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RESUMO

A eletrodeposicéo de ligas metalicas € um processo mais sofisticado do que a de
metais puros, pois, requer um maior refinamento dos paradmetros operacionais para
sua obtengdo. Na codeposicdo de ligas unem-se as caracteristicas dos constituintes
metdlicos para obter depositos de melhor qualidade. As excelentes propriedades
fisicas e quimicas do tungsténio agregadas as do niquel contribuem para o aumento
na nobreza das ligas Ni-W. As solugbes utilizadas para a obteng&o dos depositos
foram preparadas com agua destilada e deionizada, utilizando-se reagentes de alta
pureza analitica. Como agentes complexantes utilizaram-se o tartarato e o oxalato
de sodio associados. Avaliaram-se 0s parametros operacionais € de composigdo
para o enriquecimento de tungsténio na liga Ni-W. O pH da solug&o foi ajustado para
trés valores estudados neste trabalho: 7, 5 e 3. Adicionou-se acido sulfurico para
promover a solubilizagdo dos reagentes e para avaliar a influéncia do pH na
composicao quimica da liga. Observou-se que a propor¢éo entre os metais Ni e W
variam de acordo com a diminuicdo no valor do pH da solucdo eletrolitica. Sendo o
pH a Unica variavel no processo de eletrodeposic@o, nota-se que a diminuicdo do
mesmo favorece o aumento na proporgdo percentual em massa de tungsténio no
deposito obtido. A liga tratada termicamente na temperatura de 600 °C apresentou
uma inversdo na proporgdo percentual em massa entre Ni e W, tal fato pode ser
explicado pela possivel migracdo do niquel para o substrato de cobre nesta
temperatura. Notou-se um aumento consideravel na dureza da liga quando
submetida ao tratamento de 600 °C. Os resultados obtidos das curvas de
polarizacé@o, obtidas em meio de NaCl 0,1 M, demonstram as caracteristicas de
resisténcia a corrosdo das ligas estudadas. Observa-se uma elevagio do potencial
de corrosdo com o decréscimo do pH, e consequentemente um aumento da
resisténcia de polarizagéo. Este comportamento estd associado ao maior teor de W
na liga obtida no menor valor de pH estudado.

Palavras-Chave: Composi¢do, Enriquecimento, Ligas de Ni-W.
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ABSTRACT

The electrodeposition of alloys is more sophisticated than that of pure metals process
therefore requires further refinement of operational parameters for obtaining it. In
codeposition of alloy unite the characteristics of metal deposits for better quality
constituents. The excellent physical and chemical properties of tungsten nickel
aggregated to contribute to the increase in the nobility of Ni-W alloys. The solutions
used to obtain the deposits were prepared with distilled and deionized water, using
high purity analytical reagents. As complexing agents were used tartrate and sodium
oxalate members. Evaluated the operational and composition for the enrichment of
tungsten in Ni-W parameters. The pH of the solution was adjusted to three values
studied in this work: 7, 5 and 3. Sulfuric acid to promote the solubilization of the
reactants and to evaluate the influence of pH on the chemical composition of the
alloy. It was observed that the ratio between the metals Ni and W vary according to
the decrease in pH value of the electrolytic solution. The pH being the only variable in
the electroplating process, it was noted that the decrease of the same favors the
increase in the percentage mass ratio in tungsten deposit obtained. The alloy
annealed at temperature of 600 °C showed a reversal in percentage mass ratio
between Ni and W, this fact can be explained by the possible migration of nickel to
copper substrate at this temperature. We noticed a considerable increase in the
hardness of the alloy when subjected to the treatment of 600 °C. The results of the
polarization curves obtained in NaCl 0,1M, demonstrate the features of corrosion
resistance of the alloys studied. It is observed an increase of corrosion potential with
decreasing pH, and hence an increase in polarization resistance. This behavior is
associated with higher content of W in the alloy obtained at the lowest pH studied.

Keywords: Composition, Enrichment, Ni-W alloys
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO

A utilizacdo de metais na producdo de diversos materiais remota desde os
primérdios da humanidade. Os metais e suas ligas tiveram tamanha importancia que
determinados periodos antigos foram denominados sob a referéncia do metal nele
predominante. Com a evolugdo da metalurgia, novas técnicas foram desenvolvidas
no processamento e obtencdo dos metais, dessa forma, utilizando-se as novas
tecnologias, 0 desenvolvimento e aplicagéo de metais e suas ligas tém possibilitado
diversos avangos tecnolégicos e cientificos em diversas areas (SILVA et al., 2008).

Fundada em 1944 nos Estados Unidos a NACE (National Association of
Corrosion Engineers), € uma importante associacdo mundial voltada ao estudo da
corrosdo e dos processos de protecdo anticorrosiva. Nota-se que os estudos da
corrosdo como ciéncia e tecnologia sdo relativamente novos em comparagdo com
outras areas da ciéncia (GENTIL, 1996).

Problemas decorrentes de processos corrosivos estdo presentes nas mais
variadas atividades, como exemplo, temos: as industrias quimica, naval, de
construgdo civil, petrolifera, automobilistica, petroquimica, entre outras; nos meios
de transporte metrovidrio, aéreo, ferroviario, maritimo, rodoviario; nos meios de
comunicagdo como os sistemas de telecomunicacdo; na odontologia em préteses
dentarias; na medicina ortopédica; em monumentos e esculturas (obras de arte), etc.
Os custos e perdas referentes aos processos corrosivos sao exorbitantes e dificeis
de calcular, dessa forma, torna-se imprescindivel o estudo e desenvolvimento de
processos e tecnologias capazes de abolir ou, pelo menos, amenizar os efeitos
decorrentes da corros@o (GENTIL, 1996).

A utilizagdo de revestimentos metalicos em superficies € um dos processos
tecnolégicos mais utilizados na protecéo e prevencdo da corrosdo nas mais variadas
areas. Os revestimentos metalicos obtidos por diferentes técnicas possuem diversas
finalidades, entre elas podem ser citados o0s seguintes exemplos: protegao
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anticorrosiva, melhoria das propriedades magnética e elétrica, aumento ou reducéo
do coeficiente de atrito, aumento da dureza e resisténcia ao desgaste ou
simplesmente melhoria da aparéncia fisica dos objetos, entre outras aplicagbes
(MAZZER et al., 2012).

A utilizagdo de substancias toxicas ao meio ambiente ou a saude, em
processamentos industriais, vem sendo abolidas através das legislacbes ambientais
regentes em nivel mundial. Como exemplos podem ser citados os revestimentos de
cadmio e a utilizagdo dos cianetos nas formulagdes dos eletrolitos utilizados na
industria eletrogalvanica que foram substituidos por alternativas menos prejudiciais
ao meio ambiente. Os revestimentos de cromo “duro” sdao extensamente utilizados
como protetores metalicos contra os processos corrosivos. Sua utilizagdo baseia-se
nas interessantes propriedades do ponto de vista industrial, como, elevada dureza e
resisténcia a corrosdo, além de excelente aspecto decorativo. Entretanto, do ponto
de vista ambiental, sua utilizacdo tem sido contestada devido a utilizagdo de
eletrélitos contendo ions cromo hexavalente (Cr®*), que s&o reconhecidamente
toxicos e carcinogénicos, além disso, do ponto de vista técnico, sua utilizacio
também € controveérsia, pois, sua dureza pode diminuir consideravelmente quando
exposto a temperaturas elevadas (DE LIMA-NETO et al., 2010).

Entretanto, mesmo com os prejuizos causados por sua producdo e as
limitagdes técnicas de sua utilizagdo em temperaturas elevadas, a substituicdo dos
revestimentos de cromo n&o é tarefa facil. Desta forma, um dos temas de grande
interesse na atualidade € a busca por revestimentos alternativos capazes de
substituir os de cromo duro. Tais revestimentos devem apresentar excelentes
propriedades de resisténcia a corros&o, além de estabilidade térmica e mecanica.
Espera-se, também, que os eletrélitos utilizados na obtencdo desses materiais
sejam formulagdes aceitaveis do ponto de vista ecoldgico, dessa forma, os produtos
de corrosd@o gerados por esses materiais serdo mais adequados ao meio ambiente,
nao acarretando em contaminagdes por processos de lavagem ou descarte a qual
sejam submentidos (SILVA, 2005).

Portanto, o objetivo principal deste trabalho & avaliar os parametros
operacionais e de composi¢ao para o enriquecimento de tungsténio na liga de Ni-W
e avaliar as propriedades fisicas e quimicas relativas & liga para diferentes
proporgdes do metal tungsténio.

T

UF

|



CAPITULO I

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Corroséo

O termo corroséo define o processo de deterioracdo de um material por agéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente, essa deterioragdo pode ser aliada ou
néo a esforgos mecanicos. A interacao fisico-quimica entre o material e o seu meio
operacional pode causar alteragbes prejudiciais indesejaveis, tornando o material
inadequado para desempenhar sua finalidade de utilizagéo (GENTIL, 1996).

A corrosdo € geralmente observada em materiais metélicos, entretanto, a
deterioragdo de materiais ndo metalicos por agdo do meio ao qual estdo inseridos
também & considerada corros&o. Desta forma, sendo a corrosdo, em geral, um
processo espontaneo sua agéo transforma constantemente os materiais de modo
que o desempenho, assim como a durabilidade, dos mesmos torna-se insatisfatorio
aos fins a que se destinam (WOLYNEC, 2003).

Os custos relacionados a processos corrosivos tormna-se um importante
aspecto a ser considerado, pois, com o avango tecnolégico mundial, varios fatores
devem ser considerados ja na fase de planejamento dos projetos industriais no
intuito de minimizar ou evitar futuros gastos que gerem prejuizus devido a processos
corrosivos. A importancia de tal prevenc@o pode ser considerada sob alguns
aspectos relevantes, tais como, prejuizos econdmicos oriundos da substituicdo de
materiais deteriorados por processos corrosivos que envolve cifras astronémicas em
todo o mundo, além dos custos relativos a conservacdo de reservas naturais e do
consumo energético empregado no seu processamento (GENTIL, 1996).

A corros&o e, em geral, um processo espontaneo de reagdes quimicas e
eletroquimicas que se passam na superficie do material, geraimente metalico, e
obedecem a principios bem estabelecidos. Sendo assim, processos coOrrosivos
envolvem reagbes de oxirreducdo entre o mateiral e seu meio, dessa forma, na
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corros&o eletroquimica, tem-se a transferéncia de elétrons de um material que sofre
oxidagdo (anodo) para outra espécie ou material que recebe tais elétrons e sofre
reducéo (catodo). Portanto, em uma reacdo de oxirredugdo, observa-se que a
espécie oxidada, a que perde elétrons (sofre corrosdo) € chamada de agente
redutor, enquanto a espécie reduzida, a que ganha elétrons age como agente
oxidante (CHANG et al., 2013).

A corrosdo de metais pode manifestar-se em diferentes meios, sendo 0 meio
aquoso o0 mais comum. Nesse meio o mecanismo de reagdo € essencialmente
eletroquimico. Ent&o, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliag&o, no
controle e na investigacdo dos processos corrosivos (WOLYNEC, 2003).

Os processos corrosivos podem manifestar-se em diversos meios e formas. A
identificacdo do tipo de corroséo é feita de acordo com o aspecto fisico observado
do material corroido. Dessa forma, uma identificacdo prévia do tipo de corrosdo
pode auxiliar na escolha adequada de uma forma de prevengdo e prote¢do do
material, além de fornecer informagdes importantes sobre os mecanismos
envolvidos nos processos corrosivos. O tipo de corroséo esta relacionado & natureza
do meio corrosivo que se encontra na imediata proximidade da superficie metalica.
Entre os meios corrosivos mais frequentes, temos: as aguas naturais, os solos, a
atmosfera e produtos quimicos (PONTE, 2003).

Os produtos de corrosdo podem ser classificados em solliveis ou insolliveis,
dependendo da caracteristica do produto formado. Os produtos de corrosdo
insoluveis, geralmente, reduzem a taxa de corros&o através da formac&o de uma
barreira entre 0 meio corrosivo e a superficie metalica (passivacdo). Por outro lado,
os produtos de corros@o solUveis podem aumentar a taxa de corros&o, pois,
aumentam a condutividade do eletrélito sobre a superficie metalica (PONTE, 2003).

A partir da observacéo do aspecto fisico da corrosdo pode-se identificar a
forma do processo corrosivo. Diversas formas s&o citadas na literatura
especializada, entre as principais estdo: a corros&o uniforme ou em placas, alveolar,
galvanica, puntiforme (corrosao por “pite”) e filiforme, em frestas, corroséo seletiva,
sobtenséo, erosé&o, intergranular e transgranular, grafitica, em torno de soldas, entre
outras. Geralmente as formas de corrosdo possuem algumas caracteristicas inter-
relacionadas, entretanto, outras possuem caracteristicas totalmente particulares.
Portanto, a partir do tipo ou forma de corrosdo, diferentes técnicas podem ser
aplicadas no processo de protecdo e prevencdo no intuito de amenizar a
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deterioracdo do material através do processo corrosivo. A Figura 1 apresenta
imagens de algumas formas ou tipos de corrosdo (PONTE, 2003).

wilpy - RN E Iy T

Transgranular

Grafrtica

Filiforme

Dezincificag ac Empolamento pelo Em torno de solda
hidrogénio

Figura 1. Formas de corrosio (PONTE, 2003).

2.2. Eletrodeposigdo

A tecnica de eletrodeposicéo permite a obtencdo de materiais, metais e ligas,
com uma extensa variedade de aplicagbes. A técnica permite a obtencdo de
depdsitos (filmes) bem distribuidos na superficie dos mais diferentes substratos,
dessa forma, o processo de eletrodeposicdo vem sendo estudado no intuito de
otimizar e controlar a microestrutura e composicdo dos depdsitos visando a
obtencdo de materiais com um desempenho superior para as mais diferentes

aplicagdes (SANCHES, 2008).
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A eletrodeposicdo € o processo pelo qual um revestimento metalico é
aplicado sobre uma superficie condutora pelo uso de uma corrente elétrica continua.
O processo consiste na reducéo de ions metalicos em um eletrélito que contenha os
respectivos ions metédlicos a serem depositados. O material base deve ser
conectado ao terminal negativo do compartimento de deposi¢édo, para que os ions
metalicos quando reduzidos depositem-se sobre sua superficie. A eletrodeposicdo
de ligas € um processo mais sofisticado do que a de metais puros e requer um maior
refinamento dos parametros operacionais para sua obtenc&o (ELIAZ et al., 2005).
Entretanto, a deposicdo de ligas metdlicas apresenta vantagens em relagdo a
deposicdo de metais puros, pois, podem-se unir as caracteristicas dos constituintes
metalicos para obter depoésitos de maior qualidade e com diferentes composicdes
(GAMBURG et al., 2011).

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 (KUMAR et al., 2012). Estas ligas podem ser mais
densas, mais duras, mais resistentes a corrosdo em determinadas faixas de
composi¢ao, melhores em propriedades magnéticas e mais adequadas para muitas
aplicagbes. Tais propriedades s&o possiveis gragcas a utilizacdo da técnica de
eletrodeposicéo para obtencéo dos depésitos (TSYNTSARU et al., 2009).

Segundo Santana (2007), uma deposicdo metélica satisfatéria requer um
controle adequado das condigGes operacionais de obtencdo, sendo a composi¢cdo
quimica do banho eletrolitico, a densidade de corrente aplicada no processo e a
temperatura do banho eletrolitico variaveis de extrema importancia, pois, exercem
uma influéncia direta na qualidade do processo de eletrodeposicao.

A presenca de agentes complexantes apropriados nos eletrélitos é
determinante para formagé&o das ligas e para suas propriedades fisicas e quimicas.
Além disso, como a microestrutura e a composicao estdo diretamente relacionadas
as propriedades mecanicas e de resisténcia & corrosdo, existe uma crescente
procura por materiais capazes de resistir a temperaturas elevadas e ao mesmo
tempo manter boas propriedades mecanicas e de resisténcia ao desgaste. Todas
essas especificages séo possiveis gracas a possibilidades de controle adequado
de varios par@metros operacionais aplicados na otimizagdo e obtencdo dos
depositos atraves da técnica de eletrodeposicdo (ARMSTRONG et al., 2012).
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2.3. Eletrodeposic¢do de ligas de Ni-W

A utilizacdo do tungsténio em ligas metélicas deve-se a suas excelentes
propriedades caracteristicas, tais como: elevada dureza, elevado ponto de fuséo,
elevada resisténcia ao desgaste mecanico, elevada resisténcia a corrosao,
excelente aspecto decorativo, entre outras, assim, espera-se que as ligas de
tungsténio apresentem tais caracteristicas. Entretanto, a eletrodeposicdo de
tungsténio em sua forma pura obtida a partir de solu¢gdes aquosas de tungstato néo
tem sido conseguida com éxito, devido a eventual formagdo de uma camada de
oxido sobre a superficie do catodo durante o processo de eletrodeposicdo. No
entanto, depdsitos de tungsténio podem ser obtidos em forma de ligas com metais
do grupo do ferro através do processo conhecido na literatura como “codeposi¢éo
induzida” (BRENNER, 2007; TSYNTSARU et al., 2012).

Segundo Holt e Vaaler (1948 apud TSYNTSARU, 2012, p. 495), em um dos
primeiros estudos sobre 0s mecanismos envolvidos no processo de codeposicao de
ligas de tungsténio com metais do grupo do ferro foi desenvolvida uma teoria para
tentar explicar o processo de redugdo, em solugdo aquosa, de tungstato na
presenca de um eilemento do grupo do ferro (Ni, Co, Fe), essa teoria ficou conhecida
como a “teoria da reducéo catalitica”. Nesse modelo tedrico, a reducédo do metal do
grupo do ferro ocorre primeiramente e induz cataliticamente a deposicdo do
tungsténio, quando a superficie do substrato esta repleta de tungsténio sua
deposicdo é realizada, entdo uma nova camada do metal indutor é formada para
continuar o processo de deposigao da liga.

As duas reacbes apresentadas a seguir podem ser sugeridas como sendo
etapas essenciais para o processo de reducdo e codeposi¢do induzida para o
tungsténio com metais do grupo do ferro (TSYNTSARU et al,, 2012).

Me** + 2e~ — Me (1)
WOZ + 8H* 5 W + 4H;0 (2)

Onde Me representa um metal do grupo do ferro (Me = Fe, Ni, Co).

Um aspecto importante a ser observado em depdsitos metalicos é a sua
dureza, pois, dependendo da aplicagéo que o material sera exposto, sua resisténcia
mecanica € de extrema importancia. Ligas de Ni-W s&o materiais promissores e




20

adequados para aplicagbes onde sa@o necessarias uma boa estabilidade térmica e
mecanica quando expostos a temperaturas elevadas (BORGIA et al., 2011).

A dureza das ligas de Ni-W aumenta consideravelmente de acordo com a
morfologia superficial do depdsito, esse aumento na dureza esta diretamente
relacionado a uma maior uniformidade e estabilidade estrutural dos depésitos
(ARGANARAZ et al., 2012). A obtencdo de depésitos com um maior teor de
tungsténio provoca uma diminuig&o no tamanho do gréo (aglomerado de atomos) do
deposito, sendo esta diminuigdo responsavel por uma maior estabilidade estrutural.
Alem disso, um aumento na quantidade de tungsténio & acompanhado por um
aumento na dureza do depésito (HOU et al., 2010).

Portanto, o termo “codeposigdo induzida”, que tambéem foi atribuido por
Brenner (2007), pode ser utilizado para descrever uma condi¢do em que um metal
nao pode ser eletrodepositado na sua forma pura a partir de uma solugéo aquosa,
mas sim conjuntamente com outro metal. Sendo assim, a eletrodeposicdo do
tungsténio e do molibdénio no estado puro, seja a partir de solugdes aquosas ou
organicas, néo tem sido conseguida com éxito. Porém, a deposi¢do conjunta com
metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso, tanto em meio alcalino
como em meio acido (SRIRAMAN, 2007).

2.4. Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria fundamenta-se nas reagdes que ocorrem na dupla
camada elétrica que forma-se na interface entre o eletrodo e a solugcéo adjacente a
sua superficie. Em termos gerais, ao aplicar-se um sinal elétrico entre o eletrodo de
trabalho e um eletrodo auxiliar (inerte), medi-se a intensidade da corrente referente a
diferenca de potencial aplicado em relagdo a um eletrodo de referéncia. A técnica
permite a obtencdo de informagbes qualitativas referentes aos processos
eletroquimicos que ocorrem na regi@o da dupla camada elétrica (modelo de
Helmholtz), assim, podem-se obter informacdes sobre os aspectos termodinadmicos
dos processos de reacgdes de oxirreducéo, sobre a velocidade em que as reagdes de
transferéncia de elétrons ocorrem (cinética), além de informagdes relativas a reagbes
quimicas promovidas por processos de adsorgdo (PACHECO et al., 2013).

A técnica baseia-se na aplicacdo de um potencial de uma magnitude que
nenhuma reac&o de redugio ocorra no sistema. A medida que se varia o potencial
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para valores referentes a redugdo do composto em solugdo (potenciais mais
negativos, catodicos), observa-se no grafico um pico de corrente que sera
proporcional a concentragédo do composto em solugdo. Ao atingir-se um potencial no
qual nenhuma reacéo de redugdo ocorra no sistema, inicia-se uma varredura em
sentido oposto até o valor de potencial inicial, neste ponto, no caso de reagbes
reversiveis, os produtos que tiverem sido formados no sentido direto da varredura e
que estiverem proximos & regido da dupla camada elétrica (interface eletrodo-
solugdo) serdo oxidados, entdo, sera observado um pico referente ao processo de
oxidag&o simeétrico ao pico observado no processo de redugdo. Portanto, como o
tipo de grafico (voltamograma) observado dependera do tipo de mecanismo de
reacdo de oxirredugdo do composto presente no sistema estudado, a técnica de
voltametria ciclica pode ser utilizada como um método valioso no estudo mecanistico
de reacOes redox (SILVA, 2006; PACHECO et al., 2013).

Uma tipica curva de voltametria ciclica € apresentada na Figura 2. Uma
analise detalhada deste voltamograma mostra que os valores negativos de corrente
indicam uma redug&o das espécies eletroativas presentes no eletrolito. A méaxima
capacidade de eletrodeposic&o (pico catédico) &€ obtida no potencial onde se
observa o pico de corrente de redugéo. O processo de ‘reoxidagao” das espécies
eletrodepositadas € indicado pelos valores positivos de corrente. A maxima
capacidade de oxidag&o (pico anédico) acontece no potencial onde se observa o
pico de corrente de oxidag&o. Portanto, o pico catédico define a regido onde ocorre a
deposigéo do filme; ja o pico anddico define a regido onde ocorre a dissolugao deste
filme (SELIGMAN, 2002; SKOOG et al., 1992).

Na Figura 2 nota-se um lago, denominado de lago de nucleagéo, formado
pela corrente indicando que no retorno da varredura de potencial os ions se
reduzem em potenciais mais positivos que o potencial de disparo (inicio). O valor de
maxima corrente, observada normalmente logo apés o pico de reducédo e na
inverséo da varredura, ocorre na regido catédica da curva, é também denominado
de corrente de saturagdo sendo proporcional a concentracdo de ions na solucéo.
Todos estes processos citados anteriormente ocorrem na superficie do eletrodo de
trabalho, ou seja, na regiéo da dupla camada elétrica (SELIGMAN, 2002).

i
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Evolugéo de \ _ ‘ _
hidrogénio A Pico de dissolugio ou anddico

o

Densidade de corrente / mb. cm™

|/ S~ Pico de reducdo ou catédico

-
Tensio x SCE/V

Figura 2. Voltamograma ilustrando caracteristicas de eletrélitos tipicos para a deposicdo de
metais em substrato semicondutor (SELIGMAN, 2002).

2.5. Polarizacdo Potenciodinamica Linear (PPL)

Quando um eletrodo metélico estd imerso em uma solucdo eletrolitica
ocorrem, na interface eletrodo-solug&o (dupla camada elétrica), reagdes de oxidagao
e de redugdo. Tais reagbes produzem correntes elétricas que podem ser
denominadas como corrente de oxidag&o (i,.) e corrente de reduc@o (i..,), quando
um equilibrio entre as reagdes ocorrentes na dupla camada elétrica & atingido gera-
se um equilibrio entre as reagdes, neste ponto, pode-se admitir que as correntes s&o
iguais, ou seja, i, = i,... Nesse estagio as velocidades da reacdo sao consideradas
iguais e a corrente gerada é chamada de corrente de troca (i), entdo, um potencial
de equilibrio (E.,) se estabelece na reagao de oxirredugdo (CASCIANO, 2009).

A aplicagcéo de um potencial externo promove uma alterac@o no potencial de
equilibrio (deslocamento do potencial), causando o efeito de polarizagéo do eletrodo.
O tamanho desse deslocamento de potencial, em relacéo ao potencial de equilibrio,
€ denominado de sobretens&o (7). Quando os processos reacionais que acontecem
na interface eletrodo-solugéo séo controlados por ativacao, pode-se obter a relagdo
entre a corrente (i) resultante da reag&o em relagéo & sobretensdo (n7) observada ou
aplicada utilizando-se a equagéo de Tafel (Equagéo 3), onde o coeficiente de Tafel &
representado por b (CASCIANO, 2009).
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n = blog(ili,) (3)

Utiliza-se o método de polarizag&o linear na avaliagéo da taxa de corroséo de
um determinado material baseando-se na equagéo de Stern-Geary (Equacgéo 4 e 5).
Neste método & necessério o conhecimento prévio dos declives de Tafel anddico (b,)
e catddico (b.). No célculo da taxa de corroséo € necessario o conhecimento do valor
da resisténcia a polarizacdo (R;), este parametro pode ser obtido através da curva
de polarizagéo plotada em um grafico do potencial (E) e da variagdo da corrente
(Ai), tracando-se uma reta tangente @ mesma no potencial de corrosdo, pois, a
resisténcia a polarizagdo do material é referente ao declive dessa reta tangente
(WOLYNEC, 2003).

dai [2,303 2 (2,303&5) __ 2303 & (2,30345)]

a2t ‘| ha ba be bc

(4)

No potencial de corroséo (E..), quando a variagdo de potencial da reagado de
oximeducao € zero (AE = 0), a derivada da equag&o 4, pode assumir 0 seguinte
valor:

R, = (G )= ®)

Na utilizag@o do método de extrapolacéo da reta de Tafel para calcular a taxa
de corroséo de um determinado material & necessario & aplicagdo de uma variacdo
de potencial elevado (podem ultrapassar 200 mV), dessa forma, uma grande
vantagem da utilizacdo do método de polarizagdo linear em relacdo ao método de
extrapolagao da reta de Tafel € o fato de n&o ser necessario aplicacdo de potenciais
muito afastados do potencial de corrosdo do material (em tomo de +10 mV em
relagdo ao potencial de corros&o), assim, o sistema sofre uma menor perturbagao,
pois, as correntes envolvidas sdo bem menores e os problemas de queda 6hmica
s@o menos acentuados. Além disso, a técnica de polarizagdo linear pode ser
utilizada na avaliagéo de processos corrosivos controlados por transporte de massa
(concentragdo), j@ o método de extrapolagdo das retas de Tafel limita-se a reacdes
controladas por transporte de cargas (ativagdo) e que ndo apresentem limitacbes
cinéticas (passivagéo) na curva anédica (WOLYNEC, 2003).
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2.6. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A tecnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica consiste na
aplicagdo de um potencial, no modo potenciotatico, ou de uma corrente, no modo
galvanostatico, com diferentes valores de frequéncias (f) em vez da aplicagdo de um
sinal, corrente ou potencial, continuo. As principais vantagens na utilizacdo da
técnica de impedancia consistem no fato da utilizagdo de sinais pequenos ao ponto
de n&o causarem uma grande perturbagdo nas propriedades do sistema estudado.
Também permite a medic&o das taxas de corrosdo em meios que apresentem baixa
condutividade, além disso, a técnica permite a avaliagé@o da resisténcia & polarizacio
(R,) levando em consideracdo a resisténcia éhmica do eletr6lito, o fenémeno de
capacitancia que forma-se na interface eletrodo-solugéo e o fendmeno de indugdo
eletrica do eletrodo, todos na mesma medida (WOLYNEC, 2003).

Na avaliagdo de um circuito integrado pode-se utilizar uma expressdo que
relacione a variagao do potencial elétrico E(t) em fun¢&o do tempo:

E(f) = Acosot (6)

Nessa expressdo, a aceleragdo angular (), é obtida através da seguinte
relagdo: m = 2af, onde f é a frequéncia na qual a corrente altemada sofre oscilaggo,

medida em Hertz (Hz); j& o termo @ é expresso em radianos. A corrente elétrica I(t)

em resposta a oscilacéo referente ao potencial pode ser obtida pela relagéo:
I(t) = Bsen (ot + @) (7)

Esta expresséo relaciona a defasagem do sinal da corrente obtida, angulo de
fase (@), ao potencial medido. Portanto, tais relagdes entre potencial e corrente

podem ser expressos por uma relacdo condizente com a lei de Ohm:
E(t) = ZI(t) (8)

Nesta express@o o termo Z € a impedancia do sistema estudado. Dessa
forma, a técnica baseia-se na variagdo da frequéncia de um sinal, dentro de um
determinado intervalo, medindo-se, portanto, a relac&o entre a resposta obtida frente
a perturbagéo aplicada (CASCIANO, 2009).



CAPITULO lli

3. METODOLOGIA

3.1. Procedimento experimental

Como eletrodo de trabalho foi utilizado placas planas de cobre com érea
geométrica superficial para deposi¢do de aproximadamente 8,0 cm? (dois lados de
4,0 cm?). A Figura 3 apresenta um desenho esquematico do eletrodo de trabalho
(substrato de cobre).

2cm

—
2cm

Figura 3. Eletrodo de trabalho (substrato de cobre).

A preparagéo do substrato (eletrodo de trabalho) para realizag&o do processo
de eletrodeposicao foi realizada da seguinte maneira:

» Polimento mecénico da superficie do substrato de cobre com lixas em
granulag@o decrescente de 400, 600 e 1200.

» Desengraxe da superficie do eletrodo de trabalho com solugdo de hidréxido
de sddio (10%), a temperatura ambiente (10 segundos de imersao).

» Lavagem com agua deionizada.

» Ativagéo da superficie do eletrodo de trabalho em solugéo de 4cido sulflrico
(1%), a temperatura ambiente (10 segundos de imers&o).

» Lavagem com agua deionizada.
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3.2. Parametros operacionais (Eletrodeposicéo)

Os parametros operacionais utilizados neste trabalho para obtencdo dos

depésitos foram ajustados da seguinte maneira:

>

»

A temperatura foi mantida constante em 70 °C utilizando-se um termostato
modelo MTA KUTESZ MD2.

A densidade de corrente aplicada foi de 50 mA.cm™ mantida sob controle
utilizando-se um galvanostato modelo MQPG-01 da MICRO QUIMICA.

O tempo de deposicéo foi de 20,83 minutos totalizando uma carga aplicada
de 500 C (Coulomb).

A agitagdo mecanica do eletrdlito foi mantida constante em 30 rpm (rotacGes
por minuto) em forma de rotag&o catddica conferida mediante a utilizagdo de
um eletrodo rotativo EG&G PARC 616.

O pH das solugdes foi ajustado mediante a adi¢do de acido sulfarico (50%) e
avaliado em trés valores: 7, 5e 3.

A eletrodeposicéo foi feita em uma célula convencional de vidro Becker de
formato cilindrico, de um compartimento com capacidade para 100 mL.

Esses parametros foram adotados em todos os experimentos no intuito de

avaliar os depositos obtidos sob as mesmas condigdes experimentais.

O processo de eletrodeposicdo da liga utilizado neste trabalho foi realizado na

seguinte sequéncia;

»

5

>

Imers&@o do eletrodo de trabalho (substrato de cobre) na solugdo eletrolitica
aquecida e execugao do processo eletroquimico de deposicao.

Apds o processo de eletrodeposicdo, lavagem do depésito com agua
deionizada.

Secagem do depésito em fluxo de ar quente (temperatura inferior a 50 °C).

A Figura 4 apresenta um desenho esquematico do sistema eletrolitico

utilizado no processo de eletrodeposicdo, formado por uma célula tri-eletrodo,

contendo o eletrodo de trabalho (substrato de cobre), uma malha de platina como

eletrodo auxiliar e como eletrodo de referéncia o Ag/AgCI em KCl saturado.
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Eletrodo de Trabalho (Cu) I

‘ Eheirods A immh de 00 I Eletrodo de Rm;cncia{wmcn—l

Figura 4. Célula tri-eletrodo utilizada no sistema eletrolitico de deposigéo.

3.3. Analise de composicdo quimica das Ligas:

As analises de composigdo quimica dos depdsitos foram feitas por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), utilizando-se um espectrémetro digital da SHIMADZU,
modelo EDX-720.

3.4. Caracterizagdo das Ligas

As analises morfolégicas superficiais dos depodsitos foram feitas por
microscopia optica, utilizando um microscépio metalografico QUIMIS com adaptador
e camera digital FULGIFILM FINEPIX 520, modelo XJP-8A.

3.5. Ensaios Eletroquimicos de Corrosio

Os ensaios eletroquimicos de corroséo foram feitos usando-se as técnicas de
Polarizagdo Potenciodindmica Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), utilizando-se um postentiostato/galvanostato AUTOLAB PG
STATE 30. As curvas de PPL foram obtidas utilizando uma velocidade de varredura
de 1 mV.s' e os valores de potencial de corroséo foram obtidos diretamente das
curvas. Os diagramas de EIE foram obtidos utilizando um intervalo de frequéncia de
10 kHz a 0,004 Hz com uma amplitude de 0,01 V.

Para a coleta dos dados e tratamento dos resultados foi utilizado um
computador com o software NOVA 1.9 para as medidas de PPL e EIE. Os ensaios
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foram feitos em meio de cloreto de sodio (NaCl 0,1M), utilizando uma ceélula
eletroguimica convencional composta de trés eletrodos: Calomelano saturado
(Hg/Hg2Cl. em solucdo saturada de KCI) como referéncia, platina como contra
eletrodo (eletrodo auxiliar) e uma placa de cobre revestida com a liga de Ni-W como
eletrodo de trabalho.

Como eletrodo auxiliar (anodo), nos testes voltamétricos e ensaios
eletroguimicos de corroséo, utilizou-se platina em dois formatos: 1amina de formato
quadricular e em forma de espiral, como mostrado esquematicamente na Figura 5.

(a) (b)

| +——Fio condutor de cobre R Fio condutor de cobre
<+——Suporte de vidro <«——Suporte de vidro

T<+——Fio condutor de Platina J Blo iohkitor de Plitina
<+— Placa de Platina

E <+—— Platina em espiral

Figura 5. Eletrodo auxiliar: (a) platina em formato de lamina e (b) platina em formato de espiral.

O eletrodo de referéncia utilizado nos ensaios eletroquimicos de corrosdo e
nos testes de voltamentria ciclica foi o Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS). A
principal fungé&o do eletrodo de referéncia, em um sistema eletroquimico, é fornecer
um potencial elétrico fixo, definido e invaridvel para que possa ser tomado como
referéncia. Dessa forma, a utilizagdo de eletrodos defeituosos, em sistemas
voltametricos, pode gerar erros relativos as medidas de potencial, ou até mesmo
provocar a detruicdo da superficie do eletrodo de trabalho através da utilizagdo de
elevados valores de potenciais devido a icorreta medi¢&o do potencial gerado pelo
eletrodo de referéncia (SILVA et al., 2000). Sendo assim, a ecolha do eletrodo de
Mercurio (ECS) como referéncia nas medidas voltamétricas realizadas neste

JIEG
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trabalho deve-se a sua elevada estabilidade. A Figura 6 Apresenta um desenho
esquematico do eletrodo de referéncia utilizado neste trabalho.

<«——Fio condutor

| Hg
| +l—— Hg.Cla/KCI
. Solugdo de KClI
Orificio poroso

Figura 6. Eletrodo de referéncia (ECS).

A Figura 7 apresenta um desenho esquematico do sistema utilizado nos
ensaios eletroquimicos de corroséo (PPL e EIE).

Eletrodo auxiliar | i &——— Eletrodo de Referéncia
(platina em formato de espiral)

Orificio para o eletrodo de
trabalho (placa de cobre)

Figura 7. Sistema utilizado nos ensaios eletroquimicos de corrosio.
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3.6. Tratamento Térmico

A liga de Ni-W foi submetida a tratamentos térmicos em forno mufla (em
atmosfera ambiente), modelo HW 1000 da FORNITEC, nas temperaturas de 200 °C,
400 °C e 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min”, com tempo de
permanéncia de 50 minutos.

3.7. Voltametria Ciclica

As analises de voltametria ciclica foram feitas utilizando-se um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB PG STATE 30. Utilizou-se uma célula
eletroquimica composta de trés eletrodos: Calomelano saturado (Hg/Hg.Cl, em
solucdo saturada de KCI) como referéncia, lamina de platina (com area geométrica
de aproximadamente 1 cm?) como eletrodo auxiliar e um eletrodo de cobre embutido
em resina acrilica (com diametro de 1 cm) como eletrodo de trabalho. O potencial de
varrimento foi realizado no intervalo de + 1 V. A concentragdo do eletrdlito utilizado
nos testes voltametricos foi a mesma utilizada no processo de eletrodeposicdo. Na
obtencéo e tratamento dos resultados foi utilizado o software NOVA 1.9. A Figura 8
apresenta a esquematiza¢ao do sistema utilizado nos ensaios voltamétricos.

Eletrodo de Trabalho
{cobre embutido em resina)

Eletrodo Auxiliar (lamina de platina) —— | |

Figura 8. Sistema utilizado nos ensaios de Voltametria Ciclica.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira etapa deste trabalho foram produzidos os eletrodos de trabalho, a
preparagdo dos eletrélitos e a montagem do sistema eletroquimico para a obtencao
dos depositos. As solugbes utilizadas para a obtencao das ligas foram preparadas
com agua destilada e deionizada, utilizando reagentes de alta pureza analitica.
Como agentes complexantes utilizaram-se o tartarato de sédio e o oxalato de sédio
associados. A composi¢cao quimica da solugdo eletrolitica utilizada neste trabalho é
mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigédo quimica do banho eletrolitico utilizado na deposicio da liga Ni-W.
Concentracdo Molar Concentracio

Componentes Férmula (moll dm3) (glL) Funcéao
Tungstato de sédio Na,W0,.2H,0 0,0606 20,00 Fonte de W
Suifato de Nigquel NiSO,.6H.0 0,0150 3,94 Fonte de Ni
Oxalato de sédio C-Na, 0, 0,1263 16,92 Complexante
Tartarato de s6dio  C;H;Na,0s.2H,0 0,1137 26,15 Complexante

A preparacao do eletrdlito, nas condigdes de concentragdo de reagentes
estabelecidas neste trabalho (Tabela 1) formulada de acordo com os resultados de
pesquisas anteriores, conduziu a formagdo de compostos insoltveis. Desse modo,
antes do processo de eletrodeposi¢éo, foi necesséario promover a solubilizaggo dos
reagentes.

Para promover a solubilizagdo foram adotados os seguintes procedimentos:
primeiramente foram preparadas solu¢des mais diluidas, onde se verificou que
apenas as quantidades de precipitado diminuiram. Posteriormente, foram
preparadas novas solugbes mudando-se as sequéncias de dissolucdo dos
constituintes, onde mais uma vez o problema persistiu. Por fim, a dissolucdo foi
possivel mediante ajustes no pH da solug@o. Assim, o pH da solugéo foi ajustado
(sendo o pH natural da solugo alcalino, entre 9,0 e 9,8), por intermédio da adigéo
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de uma solug&o de acido sulfurico (50%), sob agitagdo. O pH da solugao foi ajustado

para os trés valores estudados neste trabalho: 7, 5 e 3. A adigdo do acido teve por

objetivo promover a solubilizagdo dos reagentes e para avaliar a influéncia do pH na

composi¢ao quimica da liga.

As analises de composicdo quimica dos depésitos feitas por Energia

Dispersiva de Raios-X (EDX), comprovam a formacao da liga estudada. Os dados
referentes ao teste de composicdo (proporcdo percentual em massa: wt.%) sdo

apresentados na Tabela 2 (composicéo para os depésitos obtidos nos valores de pH

estudados).

Tabela 2. Composicdo e espessura de camada (depoésito) da liga de Ni-W.

Composicdo de Ni Composicdo de W Espessura da camada
P (Wt%) (W) (um)
85,423 14,577 1,191
69,256 30,745 1,196
48,573 51,427 0,056

Os resultados de composi¢édo percentual em massa (wt.%) entre Niquel e
Tungsténio em cada valor de pH estudado, estdo esquematizados na Figura 9.
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Figura 9. Composigdo percentual em massa (wt.%) de Ni e W nos valores de pH

estudados.
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Uma possivel explicacdo para a diminui¢do na deposicdo do tungsténio em
valores de pH maiores (neste caso, 5 e 7), pode ser devido a menor concentragéo
de ions hidrogénio no banho nestas condicbes, em compara¢do com o banho
ajustado para pH 3. Pois, de acordo com a reagdo (1) que descreve um possivel
mecanismo de reducgéo catalitica do metal tungsténio, € necessario a presenca de

ions hidrogénio para que o ion tungstato (WOf') reduza-se a tungsténio metalico
antes de ser depositado (TSYNTSARU et al., 2012).

Os valores de espessura da camada (um) dos depdsitos obtidos nos valores
de pH estudados, s&o esquematizados na Figura 10.

=== Espessura da camada (um)

Espessura da camada (um)
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Figura 10. Espessura da camada depositada nos valores de pH estudados.

Observa-se, através dos resultados de composicéo, que a proporgao entre os
metais niquel e tungsténio variam de acordo com a variagdo no valor do pH da
solucao eletrolitica. Sendo o pH a Unica varidvel no processo de eletrodeposicdo,
nota-se que a diminuicdo do mesmo favorece o aumento na proporcdo percentual
em massa (wt.%) de tungsténio no depésito obtido. Entretanto, esse aumento na
proporgao de tungsténio na liga foi acompanhado por uma diminuicdo consideravel
na eficiéncia do deposito, fato que pode ser comprovado através da elevada
diminuicdo na camada do depésito observada na liga que apresentou a maior
proporgéao de tungsténio (Figura 10), obtida no menor valor de pH estudado.
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A partir dos resultados obtidos pelo teste de composicdo feito nos
revestimentos obtidos utilizando-se os complexantes tartarato e oxalato de sddio
associados, pode-se comprovar a formacéo da liga de Ni-W. Observou-se, também,
que a respectiva liga recobriu de forma homogénea toda a extensdo do substrato
sem ocorréncia de falhas ou descontinuidades e apresentaram aspecto
semibrilhante (analise visual). A Figura 11 apresenta imagens feitas no substrato de
cobre antes (11a) do processo de eletrodeposi¢éo e depois (11b) do depdsito obtido.

Figura 11. Imagens do substrato de cobre: a) antes do processo de eletrodeposicio e b)
depois do processo de eletrodeposicio (liga de Ni-W).

A liga que apresentou a menor proporcdo percentual em massa de
tungsténio, obtida em pH 7, foi selecionada para ser submetida a tratamentos
térmicos nas temperaturas de 200 °C, 400 °C e 600 °C (em atmosfera ambiente), no
intuito de avaliar o comportamento percentual entre niquel e tungsténio apos os
respectivos tratamentos térmicos. Posteriormente aos tratamentos térmicos, foram
feitos testes de dureza na liga tratada termicamente no intuito de avaliar o efeito da
temperatura neste parametro fisico da liga estudada.

A Tabela 3 apresenta os valores de composig&o percentual em massa (wt. %)
entre niquel e tungsténio, espessura da camada e dureza de Vickers (HV), da liga
obtida em pH 7, apds o tratamento térmico nas respectivas temperaturas.

Tabela 3. Composigio, espessura de camada e dureza da liga Ni-W (apés os trat. térmicos).

Temp. Trat. Composicdo Composicdo Espessura da

Térmico (°C)  de Ni (wt%) deW (wt%) camada(um) Dureza(HV)
200 85,321 14,679 1,396 85,88 + 2,34
400 80,742 19,258 0,934 85,62 + 1,85
600 26,443 73,557 0,031 149,4 + 27,3
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Apbés o tratamento térmico, houve um leve enriquecimento no teor de
tungsténio proporcionalmente a redugdo do teor de niquel nas ligas tratadas nas
temperaturas de 200 °C e 400 °C. A liga tratada a 600 °C apresentou um
comportamento anormal em relacdo as demais, pois, apés o tratamento térmico o
depésito apresentou uma invers@o na proporgdo percentual em massa entre niquel e
tungsténio, levando a um enriquecimento de tungsténio consideravel na liga tratada
termicamente a 600 °C (em relacdo a liga sem tratamento témmico, Tabela 2).
Segundo Waulff (2012), tratamentos térmicos iguais ou superiores a 500 °C possuem
a caracteristica geral de aumentar o tamanho dos grdos no depésito devido ao
rearranjo dos atomos, no resfriamento, apdés serem submetidos a elevadas
temperaturas. Pode-se associar este comportamento a uma possivel migracdo do
niquel da liga para o substrato de cobre aumentando o teor de tungsténio na
superficie do depésito.

A Figura 12 apresenta uma esquematizacdo dos resultados de composicéo
percentual em massa (wt.%) entre niquel e tungsténio da liga obtida em pH 7, apés
ser submetida ao tratamento térmico nas respectivas temperaturas.
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Figura 12. Composigdo percentual em massa (wt.%) de Ni e W da liga obtida em pH 7,
apos o tratamento térmico.
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Os valores de espessura da camada depositada (um) e proporg&o percentual
em massa (wf.%) da liga apos o tratamento térmico (Tabela 3), mostram uma
diminuicdo significativa na espessura e um aumento proporcional de W, fato
condizente com a espessura de camada e o valor proporcional em massa entre
niquel e tungsténio observado em relagdo a influéncia do pH nas solucdes de
obtenc&o dos depositos (Tabela 2). Os testes de dureza (HV) mostraram um leve
decréscimo na dureza da liga tratada na temperatura de 400 °C, porém, esse valor
foi praticamente igual ao da liga tratada na temperatura de 200 °C. Ja a liga
submetida & temperatura de 600 °C apresentou o maior valor de dureza (Tabela 3).
Esse resultado pode ser explicado pela maior propor¢gdo do metal tungsténio, que
possui elevada dureza, na liga apos o tratamento térmico a 600 °C.

Os valores de espessura da camada depositada e dureza da liga obtida em
pH 7 ap6s os tratamentos térmicos sé@o esquematizados na Figura 13.
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Figura 13. Espessura da camada e dureza da liga obtida em pH 7, apés o tratamento térmico.

Quando a concentracao de WOﬁ' na solucéo é maior do que a concentragio
de sal do metal indutor (Ni, Fe ou Co), a densidade de corrente parcial para o
tungsténio € maior e, portanto, sdo obtidos os depdsitos com contetdos
relativamente elevados de W, independentemente da corrente total aplicada, no
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entanto, a Eficiéncia Faradaica (EF) é relativamente baixa e, na maioria dos casos,
n&o excede 10-15% (TSYNTSARU et al., 2012).

Para que um depdsito metélico promova uma protecdo adequada, algumas
condi¢cdes essenciais devem ser obedecidas, como exemplos, podem ser citadas a
qualidade dos métodos empregados na limpeza adequada da superficie do material
que sera revestido (substrato), além da qualidade do metodo empregado na
obtengdo do revestimento. A tais condicdes dependera a boa aderéncia e
impermeabilidade do deposito obtido.

Por meio de analises morfologicas da superficie de depdsitos metélicos é
possivel coletar informacées relevantes que podem ser utilizadas como critério para
escolha de uma liga adequada para uma determinada aplicacdo. As condigcdes
operacionais de deposicao e a utilizacdo de complexantes apropriados influenciaréo
diretamente nas caracteristicas morfolégicas das ligas metalicas eletrodepositadas,
desse modo, é necessario observar as caracteristicas de cada morfologia superficial
das ligas, pois, essas caracteristicas estdo fortemente relacionadas com o
desempenho contra o processo corrosivo (SILVA, 2005).

A partir das amostras selecionadas foram feitas imagens utilizando-se a
técnica de microscopia 6ptica. A Figura 14 apresenta as imagens, com ampliagéo de
400 vezes, dos depositos obtidos para os trés valores de pH estudados (7, 5 e 3).
Através das micrografias podemos observar uma fina espessura da camada
depositada, pois, nota-se uma morfologia semelhante & do polimento mecanico do
substrato de cobre. Pode-se observar um melhor recobrimento nas ligas obtidas nas
solucdes de pH 7 e 5, onde a espessura ficou em torno de 1 ym, em comparagio
com o deposito obtido em pH 3 com espessura de 0,056 pm.

Figura 14. Micrografias épticas da liga de Ni-W (400 vezes); a)pH=3,b) pH=5ec)pH=7.
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O enriquecimento de tungsténio no depésito Ni-W, ocorre em funcéo do pH, e
como foi observado, a forte influéncia do tratamento térmico eleva o percentual em
massa de W no depdsito para valores maiores que 50%, chegando a 73% para a
liga tratada a 600 °C.

A Figura 15 apresenta as micrografias dos depdsitos obtidos em solugdo com
pH 7, ap6s passarem pelo tratamento térmico, nas respectivas temperaturas.
Observa-se no tratamento a 200 °C (Figura 15a) a formagdo de grdos bem definidos
e distribuidos uniformemente na superficie da liga, que pode ser associado a uma
possivel migracao do W para a superficie do depdsito. Na Figura 15b (400 °C) estes
graos comecam a se dispersar aumentando o grau de cobertura do depdsito e
consequentemente promovendo o aumento proporcional de W na liga resultante.
Para a mostra tratada a 600 °C (Figura 15c) observa-se apenas alguns grdos e uma
inversdo da proporcédo entre Ni e W apds o tratamento térmico. Nesta temperatura,
pode-se também associar este comportamento a uma migragéo do Ni da liga para o
substrato de Cobre (Cu) promovendo um elevado enriquecimento de W na superficie
do deposito.

Figura 15. Micrografias épticas da liga Ni-W (400 vezes), apés os tratamentos térmicos:
a} 200°C, b) 400 °C e c¢) 600 °C.

Na Tabela 4 s&o mostrados os valores experimentais de potencial de
corros@o (Ecor), oObtidos por Polarizagdo Potenciodindmica Linear (PPL), e
resisténcia de polarizacdo (Rp), obtidos por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), da liga Ni-W obtida nos valores de pH estudados (7, 5 e 3).
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Tabela 4. Valores de (E..) e (R;) da liga de Ni-W.

7 - 402,860 20,6230
- 320,830 22,1680
3 - 284,000 22,9560

Nesta tabela observa-se uma elevacdo do potencial de corrosdoc com ©
decréscimo do pH, e conseqguentemente um aumento da resisténcia de polarizagéo.
Este comportamento estd associado ao maior teor de W na liga obtida no menor
valor de pH estudado, pois, mesmo com uma espessura muito baixa em relacéo as
outras ligas, que apresentaram espessuras aproximadamente vinte (20) vezes
maior, ainda assim apresentou maior resisténcia a corros&o, portanto, tornando-se
uma liga mais nobre. A Figura 16 apresenta uma esquematizacdo do aumento no
potencial de corroséo e da resisténcia de polarizagdo em fungéo do pH, onde pode-
se observar melhor este comportamento.
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Figura 16. Potencial de corrosio (E..) € Resisténcia a polarizacio (R;) nos valores de pH

estudados.

Na Figura 17 s&o apresentadas a curvas de Polarizacdo Potenciodinamica |
Linear (PPL), estas curvas foram obtidas em meio de NaCl (0,1M) a uma velocidade
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de varredura de 1 mV.S™", com amplitude de + 300 mV a partir do potencial de
circuito aberto (OCP), para cada liga estudada nos respectivos valores de pH.
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Figura 17. Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica Linear (PPL) da liga Ni-W nos
valores de pH estudados.

De um modo geral, verifica-se um comportamento semelhante exibido pelas
ligas obtidas. Apresentando um deslocamento gradual do potencial de corros&o para
valores mais positivos para as ligas com maiores teores de tungsténio em sua
composicao, indicando assim, que o enriquecimento deste elemento a liga, acentua
o carater nobre de maior resisténcia a corrosdo da mesma. Nota-se ainda, na regi&o
anddica (ramo apods o potencial de corrosdo), que as ligas obtidas em pH 7 € 5
apresentam uma tendéncia para formac@o de filme de passivacdo. Observa-se a
quebra deste filme na faixa de potencial em aproximadamente -0,1 V, sendo que
este processo acontece em menores valores de corrente para a liga obtida em pH 5.
Este comportamento n&o foi observado para o depésito obtido em pH 3, nesta regi&o
de potencial.

Os diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) das
ligas, obtidos em um intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,004 Hz com uma
amplitude de 0,01 V, nos respectivos valores de pH estudados, s&o apresentados na
Figura 18.
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Figura 18. Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) da liga Ni-W nos
valores de pH estudados.

Os diagramas de EIE apresentam apenas um arco capacitivo, mostrando que
0 processo de corrosdo ocorre em um Unico processo. A regido dos diagramas
onde observa-se um crescimento rapido da curva, indica processos de dissolucéo
acelerado em relag&o ao inicio do processo de corroséo, que ocorrem em valores de
resisténcia de polarizagdo menores para os depositos obtidos em pH 7 e aumenta
com o decréscimo do pH. Este comportamento esta de acordo com os resultados de
PPL. A partir dos resultados de EIE e PPL, pode-se constatar a forte infléncia do pH
nas propriedades de resisténcia a corrosdo dos depositos de Ni-W obtidos.

A Figura 19 apresenta o voltamograma, obtido através da técnica de
voltametria ciclica, da liga depositada em solugdo com pH 7. Esta liga foi
selecionada por também ter sido utilizada no tratamento térmico. O voltamograma foi
obtido a partir de uma solucdo com as mesmas concentracbes de reagentes da
solugao utilizada no processo de eletrodeposicdo (Tabela 1), a temperatura
ambiente, seguindo a metodologia citada no item 3.7.
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Figura 19. Voltamograma da liga de Ni-W obtida em pH 7.

O estudo voltameétrico da liga de Ni-W por voltametria ciclica foi feito para
verificar as condigbes de potencial de deposicédo sob influéncia do pH. A partir do
valor de pH ja definido foi possivel observar o comportamento da curva potencial-
corrente (voltamograma) da liga.

A Figura 19 mostra um pequeno pico (ou banda 1) no ramo catédico do
voltamograma na regido de potencial de 0,1 V a 0,0 V que pode ser atribuido &
formagéo do depdsito de Ni puro, esta atribuicdo deve-se a maior proporgéo de
niquel no depdsito obtido nesta condicéo (Tabela 2). O pico (ou banda Il) na a regiéo
de -0,1 V pode ser atribuido a formagdo do depdsito de W puro, devido ao pequeno
tamanho do pico observado. Observa-se, também, um pico (ou banda Ill) na regi&o
de-0,3Va-02V, atribuida a formagé&o da liga Ni-W, pois, esta regido de potencial &
proxima a regido do potencial de corrosdo dos depoésitos aqui estudados (Figura 17)
que corresponde aproximadamente ao potencial de circuito aberto do depésito em
questdao. No ramo anédico na regido de potencial em torno de 0,0 V, mostra um
pico (ou banda IV) que pode ser associado a dissolu¢do do depdsito de Ni-W. Esta
regiao de potencial € a mesma onde se inicia a quebra do fiime de passivacéo
observado nas curvas de PPL (Figura 17) o que confirma as atribui¢des dos picos do
voltamograma.
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CAPITULO V

5. CONCLUSAO

A eletrodeposicao da liga Ni-W pode ser conseguida com éxito utilizando-se
como agentes complexantes o oxalato e o tartarato de sodio associados, seguindo
as especificagoes citadas neste trabalho (parametros operacionais). A utilizacdo
desses complexantes associados s6 foi possivel utilizando um pH igual ou inferior a
7,0. A influéncia do pH & um parametro fundamental para as propriedades fisicas e
quimicas da liga. A associagdo dos complexantes conduziu a formagao de depositos
bem distribuidos em toda a extens&o do substrato, sem a ocorréncia de falhas ou
descontinuidades (analise visual).

A partir dos resultados obtidos por EDX, notou-se a influéncia do pH na
composi¢éo quimica da liga. Observou-se que a propor¢ao percentual da massa de
tungsténio no depdsito aumentou consideravelmente com a diminuicdo do pH. A
espessura dos depoésitos obtidos, assim como a propor¢do do metal tungsténio na
liga, influenciaram diretamente nos valores de Resisténcia & Polarizacdo e nos
Potenciais de Corroséo.

Observou-se que o tratamento térmico aplicado a liga de Ni-W produziu
mudancas significantes em suas propriedades fisicas (dureza). Na temperatura de
600 °C houve uma invers&o na proporgéo percentual em massa entre Ni e W na liga,
tal fato pode ser explicado pela possivel migragdo do niquel para o substrato de
cobre nesta temperatura. Notou-se, também, um aumento consideravel na dureza
da liga quando submetida a tratamentos térmicos a partir de 600 °C.

Os testes eletroquimicos de corros&o mostraram que tanto o potencial de
corrosao, quanto a resisténcia a polarizagéo, variaram de acordo com a variagéo nos
valores de pH estudados. A liga obtida em pH 3 apresentou um potencial de
corros@o mais nobre em relagdo as demais. A mesma observacdo pode ser feita
para a Resisténcia de Polarizacdo que apresentou o maior valor na liga obtida em
pH 3, seguida pela liga obtida em pH 5 e por fim a liga obtida em pH 7.
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