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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA RESISTENCIA A CORROSAO DA
LIGA Ni-W OBTIDA PELO PROCESSO DE ELETRODEPOSIGAO SOBRE
ACOS API 5L X70

RESUMO

As falhas por corrosao sao as principais causadoras de vazamento na industria
principalmente na de petréleo. Por esta razdo tem sido muito estudada a
utilizacdo de novos materiais com melhores resisténcias a este fendbmeno. Este
estudo teve como objetivo obter ligas de Ni-W pela técnica da eletrodeposigcao
e avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos sobre acos API 5L X70.
Para a otimizagdo do processo de eletrodeposi¢cdo da liga foi realizado um
planejamento composto central rotacional, avaliando quantitativamente a
influéncia das variaveis de entrada (pH, Temperatura do Banho e Densidade de
Corrente) para alcancar as condi¢cdes O6timas para obtencdo desta liga,
caracterizando-a inicialmente quanto a composigdo da liga, microdureza,
morfologia e resisténcia a corrosdo. Apds a otimizagdo do processo foi avaliado
o efeito do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo. Os resultados
mostraram que os valores 6timos de resisténcia a corrosédo e dureza para a liga
Ni-W foram obtidos com aumento do tungsténio na liga. Os revestimentos
apresentaram caracteristica amorfa e a presenca de noédulos esféricos na
superficie. Os parametros o6timos obtidos para o potencial de corrosdo e
resisténcia a polarizagcao foram pH de 6,5, temperatura do banho de 55°C e
densidade de corrente 55 mA/cm? com um valor de Rp de 12,91 KQ.cm?. Os
modelos matematicos obtidos para o potencial de corrosdo e resisténcia a
polarizagcdo sao estatisticamente significativos como também sao validos para
fins preditivos. O tratamento térmico realizado na amostra otimizada mostrou
que o incremento da temperatura promoveu modificagdo na morfologia do

revestimento, além de aumentar a dureza e a resisténcia a corroséo.

Palavras-chave: Eletrodeposicao; Liga Ni-W; Corrosdo; Planejamento

Experimental.



RESISTANCE BEHAVIOR STUDY OF CORROSION Ni-W ALLOYS
OBTAINED BY THE PROCESS OF API X70 STEEL ELECTRODEPOSITION

ABSTRACT

Corrosion failures are the main cause of leakage in the industry, especially in
oil. For this reason, the use of new materials with better resistance to this
phenomenon has been studied. This study aimed to obtain Ni-W alloys by the
electrodeposition technique and to evaluate the corrosion resistance of
coatings on API 5L X70 steels. For the optimization of the electrodeposition
process of the alloy, a complete factorial design 23 + star configuration was
performed, quantitatively evaluating the influence of the input variables (pH,
Bath Temperature and Current Density) to obtain the optimal conditions to
obtain this alloy, characterizing to the alloy composition, microhardness,
morphology and corrosion resistance. After the optimization of the process,
the effect of the heat treatment on corrosion resistance was evaluated. The
results showed that the optimal values of corrosion resistance and hardness
for the Ni-W alloy obtained with increasing tungsten in the alloy. The coatings
presented amorphous characteristics and the presence of spherical nodules
on the surface. The optimum parameters obtained for corrosion potential and
polarization resistance were pH of 6.5, bath temperature of 55 ° C and current
density 55 mA / cm? with a Rp value of 12.91 KQ cm?. Obtained for corrosion
potential and polarization resistance are statistically significant as they are
also valid for predictive purposes. The heat treatment carried out in the
optimized sample showed that with increasing temperature, the corrosion
resistance and the hardness and modification of the coating morphology

increased.

Keywords: Electrodeposition; Ni-W alloy; Corrosion; Experimental design.
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1 INTRODUGAO

No cenario brasileiro as atividades da exploragdo de petrdleo vém
crescendo de forma intensa e se direcionam cada vez mais para aguas
profundas, geralmente localizadas distante da costa (Bil6 et al., 2014).
Impulsionada pelas novas descobertas das reservas do pré-sal, a produgao
estimada de petréleo e gas no Brasil deve praticamente dobrar até 2020, com
investimentos de US$ 236,5 bilhdes no periodo entre 2012-2016 (Melo et al.,
2011; Petrobras, 2013; Moreira et al., 2014). Com isso é necessario realizar
melhorias continua dos materiais empregados nas malhas dutoviarias que sao
responsaveis pelo transporte de petroleo e seus derivados.

Dentre os agos empregados na fabricagdo de tubos, os acos ARBL (Alta
Resisténcia e Baixa Liga) sdo os mais utilizados por apresentarem as seguintes
propriedades: alta resisténcia mecanica aliada a boa tenacidade, ductilidade e
soldabilidade. O Instituto Americano de Petroleo APl (American Petroleum
Institute) classifica os varios graus dos acos para tubos pela norma API 5L em
funcdo de sua composi¢cdo quimica e resisténcia mecanica, que podem ser
classificados como agos ARBL. No Brasil os agos com grau APl 5L X70 é um
dos mais usados na fabricagdo de malhas dutoviarias (Akselsen, 1990; Chen,
1984, Beidokhti et al., 2009; Alizadeh e Bordbar, 2013; Antunes et al., 2013).
Porém, esses acos sdo susceptiveis ao fenbmeno da corrosao por tensao,
permeacao por hidrogénio e variagdo do pH dos fluidos transportados (Zhang
et al., 2009; Oskuie et al., 2012; Alizadeh e Bordbar, 2013).

O fendmeno da corrosdo constitui uma ameacga significativa para a
integridade dos diferentes componentes estruturais da industria do petréleo,
incluindo as ferramentas de perfuracdo e bombas, bem como dutos para o
transporte de areias de petrdleo. Em sistemas de hidrotransporte de

suspensao de Oleo e areia, a presenca de agua e oxigénio, combinando com

os sais contendo ©l” ,HCO3 505" | provoca corrosdo nos dutos, que é acelerada
pela pasta fluida e as particulas sélidas de areia. Os efeitos sinérgicos da
corrosao e erosao podem gerar perda do material muito maior do que a

causada individualmente (Tang et al., 2008).



16

Para aumentar a vida util do aco API 5L X70 e redug¢ao dos custos com
manutengdes sao utilizadas técnicas de protecdo superficial como:
metalizagdo por aspersdo térmica, galvanizacdo, cladizagéo, eletrodeposicao,
pintura, difusdo, redugdo quimica (niquelagéo) e soldagem para revestimento
(Davis, 1993; Santos et al., 2015).

Dentre as técnicas para obtencao de revestimentos, a eletrodeposigao
vem sendo utilizada para obtengdo destes através de ligas que melhoram a
resisténcia a corrosao e erosdo dos dutos para sistemas de hidrotransporte de
suspensdes de 6leo e areia provenientes das areias betuminosas, devido as
mesmas obterem materiais com propriedades fisicas, quimicas e ou
morfologicas especificas, além de poder revestir pecas com geometrias
complexas e de diferentes tamanhos Tian e Cheng (2007). A eletrodeposicao é
0 processo pelo qual um revestimento metalico € aplicado sobre uma superficie
através de uma corrente elétrica, geralmente continua, podendo ser feita em
superficie condutora (metais e ligas metalicas: ago carbono, latdo) ou em néo
condutora (plasticos, couro e madeira) (Gentil, 2007). Através da
eletrodeposicdo € possivel obter materiais metalicos com propriedades
adequadas de dureza, resisténcia a corrosido, propriedades cataliticas, boa
ductilidade, etc. A eletrodeposicdo possibilita o controle de parametros
experimentais, como composicdo da solucido eletrolitica, temperatura de
deposicao, densidade de corrente aplicada, carga a ser depositada e pH da
solugdo. O controle destes parametros favorece o estudo das caracteristicas
fisicas e quimicas dos revestimentos eletrodepdsitos.

No processo de revestimento por eletrodeposicdo a escolha dos
elementos metalicos que serdo codepositados é feita de acordo com a
aplicacao a que se destina o revestimento. Sendo assim, o revestimento é
aplicado para resolver um determinado problema. Para protecdo contra
corrosao o elemento mais utilizado para este fim € o cromo, mas o banho
eletrolitico utilizado para obtencdo deste revestimento contém espécies de
cromo (VI) que sao altamente toxicas e cancerigenas (Beltowska-Lehman et
al., 2012). Assim, é necessario buscar alternativas para substitui-lo, uma das
alternativas sdo as ligas de Niquel e Tungsténio, Ni-W, obtidas por

eletrodeposicao. Os revestimentos produzidos por esta liga sao diferenciados
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por apresentar elevada resisténcia ao desgaste, elevada dureza e resisténcia a
corrosao (Mroz et al., 2014).

Para a eletrodeposigcéo de algumas ligas metalicas foi atribuido o termo
‘codeposicao induzida”, para descrever uma situagao em que um metal nao
pode ser eletrodepositado a partir de solugdo aquosa na sua forma pura e sim
codepositado na presenga de outro metal, formando dessa forma uma liga
(Brenner, 1963). Um exemplo de codeposigao induzida sao as ligas de W com
os elementos Ni, Co, e Fe (Delphine et al., 2003; Santana et al., 2003).

Diante da problematica exposta, € de fundamental importancia aumentar
a durabilidade e até mesmo viabilizar a aplicacdo de ligas metalicas em
componentes, nos quais se deseja elevada resisténcia a corrosdo e ao
desgaste dos dutos de transporte de petréleo que operam em ambientes
agressivos.

Este trabalho tem como objetivo obter ligas de Ni-W pela técnica da
eletrodeposicdo e avaliar a resisténcia a corrosdao dos revestimentos sobre
acos APl 5L X70. Sera determinado os melhores parametros de
eletrodeposicdo que proporcionem melhores  revestimentos com maior
resisténcia a corrosao, utilizando um planejamento experimental associada a
metodologia de superficie de resposta como ferramenta de otimizacdo deste
processo avaliando também a influencia da sinergia entre as variaveis
estudadas. A avaliacdo da resisténcia a corrosao dos revestimentos sera feita
pelas técnicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Polarizagao
Potenciodindamica Linear. Além da resisténcia a corrosdo serdo avaliadas a
microdureza, a morfologia da superficie e a composigcdo quimica dos

revestimentos eletrodepositados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos de alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL)

Dentre os materiais empregados para a fabricagdo das redes dutoviaria,
os Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) destacam-se por atender as
exigéncias do setor e sdo amplamente utilizados para o transporte de petréleo
e gas natural para longas distédncias, o que fez com que fosse aumentada
consideravelmente a demanda por estes acgos, nos ultimos anos (Mohtadi-
Bonab et al., 2014).

Os Acos ARBL sao acos microligados por meio de pequenas adigbes de
elementos de liga que apresentam valores de limite de escoamento acima de
40ksi (276 MPa) na condigdo laminada, apresentando como principal
caracteristica uma boa relagdo entre resisténcia mecanica e tenacidade,
atribuida a fatores como composi¢cao quimica, controle do processo termo-
mecanico de fabricagao e microestrutura final adequados (Zhao et al., 2002).

O uso dos agos ARBL apresenta como umas das principais vantagens a
espessura da parede dos tubos, a qual pode ser diminuida para a mesma
pressao interna, reduzindo assim o peso e o0s custos envolvidos no transporte e
montagem Bai e Bai,(2005).

Os agos ARBL sao classificados segundo a APl (American Petroleum
Institute), em funcdo de sua aplicacdo, composicdo quimica e resisténcia
mecanica, aliado a boa soldabilidade na fabricacdo de acos e tubos para
producdo de dutos. A boa soldabilidade garantida destes materiais esta
relacionada com o baixo teor de carbono, quando comparados aos acos
carbono convencionais, para a mesma resisténcia mecanica Soeiro Junior et
al.,(2013); API 5L, (2000).

A evolugdo dos agos APl em termos microestruturas € ilustrada através
da Figura 1, onde € possivel verificar a redu¢do do tamanho de grédo e a sua

correlagao com o processo termomecanico utilizado Rosa, (2011).
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Figura 1- Evolugdo do tamanho de grao obtido pelos diferentes processos de

laminacao Fonte: (Rosa, 2011)

2.1.1 Aco API 5L X70

Mundialmente, desde a década de 80 até os dias atuais o aco API 5L
X70 tornou-se o0 aco padrao para fabricagcao de tubos destinados a construgao
de malhas dutoviarias. O primeiro duto utilizando tubos de ago API 5L X70 foi
construido na Alemanha ainda na década de 70. Entretanto, o futuro aponta
para a reducao de seu uso em favor de chapas de ago com graus superiores
(Hulka, 2013).

O grau API, American Petroleum Institute, indica o limite minimo e
maximo de resisténcia ao escoamento para estes acgos, assim o agco API 5L
X70 possui um minimo de resisténcia ao escoamento da ordem de 70 Ksi (483
MPa), e maximo da ordem de 90 Ksi (621 Mpa). A estrutura mais comumente
encontrada nos agos APl 5L X70 é do tipo ferritica -perlita permitido boas
propriedades de resisténcia e tenacidade (Deardo, 1995).

Os acos API 5L X70 sao bastante utilizados nas industrias de petréleo e
oleodutos para a transmissao de petroleo, devido a boa combinacgao de forca e
resisténcia, boa soldabilidade e baixa temperatura de transicdo ductil para
fragil. No entanto, o ago APl X70 pode sofrer corrosdo durante transporte de

petroleo e de gas devido a presenca de 52 03.507.€0; " HS e H, (Huang et al.,
2011; Jia et al., 2011; Heydari e Javidi, 2012; Zhao et al., 2012; Zhao et al.,
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2012; Mohtadi-Bonab et al., 2013; Zheng et al., 2013; Gadala e Alfantazi,
2014).

2.2 Eletrodeposigcao

A eletrodeposicao € considerada como sendo uma das técnicas mais
importantes para obtengao de revestimentos metalicos, especialmente liga com
filmes finos, pois a composi¢do, microestrutura, e as dimensdes dos materiais
depositados podem ser controladas ajustando parametros eletroquimicos
incluindo a densidade de corrente, composicao do eletrolito e temperatura.
Além disso, a eletrodeposicdo € uma técnica eficaz em termos de custos
(Myung e Nobe, 2001; Eliaz et al., 2005).

Com a eletrodeposi¢cado é possivel produzir filmes com microestrutura
amorfa ou cristalina, com tamanho de graos variados e, até com microestrutura
nanocristalina como no caso das ligas metalicas (Beltowska-Lehman et al.,
2012; Halim et al., 2012).

A eletrodeposicdo € um processo relevante comercialmente, pois
apresenta uma ampla faixa de aplicabilidade, devido a conferir muitas
aplicagdes industriais, como por exemplo, aplicagdo de revestimentos em
trocadores de calor, em sistemas micro-eletromecénicos, revestimento de
metais, etc (Abdel-Hamid e Hassan, 2012). Este ultimo € o exemplo mais
préximo da vida cotidiana das pessoas, pois estamos cercados por objetos que
tém um revestimento protetor ou decorativo. Exemplos desses objetos sao
relogios, botdes, fivelas de cinto, macganetas, guiddes, nos circuitos de
computadores, televisores, etc (Pasa et al., 2006).

O processo de eletrodeposicdo consiste basicamente na imersao eu
uma pecga a ser revestida em um recipiente contendo o eletrélito e um contra-
eletrodo que é a constituicao essencial de uma célula eletrolitica. Os dois
eletrodos sdo conectados a uma fonte de energia externa para que seja
possivel a corrente fluir, ou seja, é aplicada uma diferenga de potencial por
meio de uma fonte de energia externa de modo a provocar uma redugcao em
um dos eletrodos, chamado catodo, e uma oxidagado no outro chamado anodo.

Sendo assim, o objeto a ser revestido (catodo) é conectado ao terminal
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negativo da fonte de energia externa, de tal modo que os ions metalicos sao
reduzidos a atomos de metal na superficie dele formando o depdsito (Gamburg
e Zangari, 2011).

A deposicao de ligas segue os mesmos principios da deposi¢gao de um
metal simples. Contudo, ela requer, por definicdo, a codeposi¢cdo de dois ou
mais metais cujos ions metalicos devem estar presentes na solugao eletrolitica
que proporcionam um filme catédico. Os potenciais de deposi¢céo individuais
dos metais podem ter valores préximo um do outro ou mesmo serem idénticos.
Contudo, se seus potenciais diferem muito o Unico modo de conseguir a
deposicao da liga é controlando a atividade dos ions pela variagdo de suas
concentragbes. Com a eletrodeposicao de ligas é possivel obter depdsitos com
propriedades superiores aos obtidos por eletrodeposicdo de metais simples
(Paunovic e Schlesinger, 2006).

A deposicao catddica de metais simples ou de ligas ocorre através de
trés estagios principais, a saber: migracao idnica, transferéncia de elétrons e
incorporagao. Elas descrevem o caminho percorrido pelos ions solvatados ou
complexados através da solugcado até a superficie do catodo. O movimento
desses ions ocorre por meio de gradientes de concentragdo, no caso da
difusdo, e pela presenca de um campo elétrico aplicado (migragdo). Na
migragdo, os ions hidratados no eletrdlito migram para o catodo sob a
influéncia de potencial aplicado por meio de difusdo e/ou convecgao. Para
atingir a superficie do catodo onde sera realizada a transferéncia de elétrons e
reducdo do metal, os ions solvatados ou complexados tem que entrar na dupla
camada de difusdo onde as moléculas de agua dos ions hidratados sao
alinhadas pelo campo dessa camada. Eles continuam a avancar e entram,
posteriormente, na dupla camada fixa onde por causa do maior campo
presente perdem a estrutura hidratada e, assim, na superficie do catodo o ion
individual pode ser neutralizado e é adsorvido. O passo final € a aglomeragao
desses atomos adsorvidos que crescem formando nucleos de crescimento.
Essa etapa € a incorporacdo em que os atomos adsorvidos deslocam-se para
um ponto de crescimento no catodo e € incorporado no reticulo de crescimento

(Paunovic e Schlesinger, 2006).
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Existem cinco tipos de sistemas de deposigdao de ligas que sao
caracterizados pelo tipo de transporte idnico das espécies, pelo potencial dos
metais, caracteristicas da solugdo, maior deposicao de um metal em relagdo ao
outro e pela deposicdo de determinados metais que ndo podem ser
depositados sozinhos. Sao eles: codeposigao regular, irregular, de equilibrio,
andmala e induzida.

Na codeposigéo regular a deposi¢gao acontece sob controle por difuséo.
Sendo assim, os efeitos das variaveis na composicdo dos depdsitos sao
determinados por mudangas na concentragdo dos ions metalicos na camada
de difusdo do catodo e podem ser explicadas pela teoria da difusdo simples.
Na codeposigao irregular a deposicédo € controlada mais pelo potencial de
ativacdo do que pelo fendbmeno de difusdo. Na codeposi¢cdo de equilibrio a
deposicao ocorre por meio de uma solugao que esta em equilibrio quimico com

ambos o0s metais a serem eletrodepositados. Na codeposicdo anémala o metal

menos nobre tende a depositar preferencialmente. No ultimo tipo de

codeposicdo, a induzida, € a deposi¢cao de ligas que contém metais que nao
podem ser depositados sozinhos a partir de banhos aquosos, tais como
molibdénio, tungsténio ou germanio (Mudali e Raj, 2008).

Os revestimentos eletrodepositados ndo sdo apenas aplicados a fim de
proteger o metal substrato da corrosdo, mas também para aumentar a
resisténcia ao desgaste, melhorar as propriedades elétricas, soldabilidade,

aparéncia decorativa, etc (Mroz et al., 2014).

2.2.1 Parametros que Influenciam nos Depésitos

O processo de eletrodeposicdo de ligas metdlicas € geralmente
influenciado pelos parametros que afetam as propriedades finais dos filmes
obtidos, dentre os parametros destacam-se os parametros fisicos: espessura,
estrutura cristalina e orientagdo do substrato, por outro lado, a concentracao do
eletrdlito, pH, temperatura, densidade de corrente, potenciais de deposicao e
uso de aditivos, como os parametros quimicos.

Com o ajuste dos parametros quimicos de deposi¢cdo € possivel
controlar e otimizar as propriedades estruturais, mecanicas, magnéticas, etc,

dos filmes eletrodepositados. Esses parametros determinam a qualidade dos
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depositos obtidos. Depodsitos que apresentam elevada qualidade sao
caracterizados por serem continuos, uniformes, ndo porosos, com boa
aderéncia ao substrato, finamente granulados, brilhantes e lustrosos, além de

ducteis.

2.2.1.1 Densidade de Corrente

A densidade de corrente € o mais importante parametro do processo de
eletrodeposicdo, uma vez que ela controla a composigdo quimica, a
microestrutura, ou seja, na nucleagdo ou eletrocristalizagao influenciando a
natureza dos graos formados, bem como a taxa de eletrodeposicao e eficiéncia
de corrente (Santana et al., 2003; Beltowska-Lehman et al., 2012).

A taxa de deposicdo € aumentada quando sao utilizados valores
elevados de densidades de corrente, enquanto que em baixos valores de
densidade de corrente, o metal é depositado lentamente fornecendo tempo
adequado para o nucleo metalico crescer impedindo que novos nucleos sejam
criados. Como resultado, o depdsito é grosseiramente granulado. Todavia, a
densidade de corrente pode ser aumentada até um valor limite sem prejuizos
para os depositos. Um aumento da densidade de corrente, dentro desse limite,
aumenta a taxa de eletrodeposi¢cdo, o tamanho do cristal é reduzido e, assim,
os depositos produzidos nesta faixa seréo finamente granulados e uniformes.
Por outro lado, quando a densidade de corrente ultrapassa o valor limite para
um dado banho e temperatura, depdsitos de baixa qualidade sao obtidos. Estes
sdo rugosos devido a rapida descarga de ions metalicos no catodo com uma
tendéncia a crescer por fora para o volume da solugdo. Outra possibilidade
quando a densidade de corrente esta acima do seu valor limite é a formacao de
um depodsito queimado e esponjoso que é resultado de fatores como descarga
de hidrogénio no catodo, aumento da concentracdo de hidroxila no eletrdlito e
em volta do catodo. Com isso hidroxidos do metal sdo precipitados. Quando
hidroxidos estdo incluidos nos eletrodepdsitos em quantidade adequada, o
depdsito tem aparéncia queimada, esponjosa e escura. Portanto, para obter-se
depdsito de boa qualidade a partir de determinado banho uma densidade de

corrente 6tima deve ser aplicada (Gadag e Shetty, 2007)
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2.2.1.2 pH do Banho

No processo de eletrodeposicédo, o parametro pH do banho eletrolitico
possui forte influencia, devido ao potencial da descarga de hidrogénio, na
composi¢cao dos complexos com os metais a serem depositados e o grau de
adsorgcao dos agentes de adigdo que sao inviaveis de serem preditos, de forma
que nao € possivel prognosticar o melhor intervalo de pH para um determinado
processo de eletrodeposi¢cdo, se ndo pelo empirismo, conforme (Santana,
2010). A evolugao de hidrogénio que ocorre durante a eletrdlise da solugéo
provocada pela descarga de ions hidrogénio junto com ions dos metais que
estdo sendo depositados nédo so6 tem influéncia prejudicial na taxa de
revestimento e na eficiéncia de corrente catédica, mas, frequentemente, afeta
desfavoravelmente a estrutura e propriedades do metal a ser depositado por
produzir depdsitos esponjosos e pulverulentos, sulcos ou outros defeitos. O
metal com a menor sobrevoltagem de hidrogénio é muito sensivel a
concentracédo de ions hidrogénio no eletrélito no processo de eletrodeposi¢ao
(Abdel-Hamid e Hassan, 2012).

2.2.1.3 Temperatura do Banho

Assim como os outros fatores, o efeito do aumento Temperatura do
Banho no processo de eletrodeposi¢cdao, geralmente, provoca um
decrescimento na polarizacdo, aumenta a concentracdo de metal na camada
de difusdo e pode afetar a eficiéncia de corrente catddica da deposigao do
metal, particularmente aqueles depositados a partir de ions complexos
(Santana et al., 2003), aumenta o tamanho do cristal, aumenta a solubilidade
dos sais dos metais que, por sua vez leva a um aumento na condutividade da
solugdo, a mobilidade dos ions dos metais aumenta e a viscosidade diminui, de
modo que a camada de difusdo é mais rapidamente reabastecida e, também
aumenta a densidade de corrente obtida com uma dada voltagem (Abdel
Hamid; Hassan, 2012).
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2.3 Tungsténio e suas Ligas para Eletrodeposi¢ao
2.3.1 Tungsténio

Dentre os elementos, o tungsténio é o 18° elemento mais abundante da
crosta terrestre, na tabela periddica pertence ao grupo 6 dos metais de
transicdo ao lado do cromo e molibdénio. E um metal de massa atdmica 183.85
u, numero atdbmico 74 e apresenta estrutura cristalina Cubica de Corpo
Centrada, CCC, em condi¢cbes ambientes, possui coloragdo cinza-ago, ponto
de fusdo 3422°C, massa especifica 19,3 g/cm?, coeficiente de dilatacéo linear
térmica 4,3x10-6°C" e condutividade térmica muito alta (0,487 cal/lcm°C)
(Lassner, E. E Schubert, 1998).

Ele ocorre principalmente na forma de tungstatos: volframita, scheelita,
ferberita (FeEWQ, ) e hubnerita (MnWO, ). Com teores de WO3 da ordem de 75-
80% em massa, a scheelita e a volframita sdo hoje a principal fonte do
tungsténio produzido no mundo (Rieck, 1967). As reservas mundiais totalizam
cerca de 3 milhdes de toneladas, sendo mais de 60% localizadas na China. No
Brasil, as principais jazidas de volframita estao situadas no Para, Rondénia, Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Sao Paulo. Os principais depodsitos de
scheelita localizam-se na regido de Seridd, entre os estados do Rio Grande do
Norte e da Paraiba. Nossas reservas representam cerca de 1% do total
mundial e o pais responde por 0,3% da produgdo mundial do elemento (cerca
de 61 mil toneladas em 2010). A China é a maior produtora mundial (85%) e é
0 pais que mais consome tungsténio no mundo (Paulino ; Afonso, 2013).

Por apresentar propriedades interessantes e nao ser atacado por
nenhum acido mineral, o metal tungsténio e suas ligas sdo bem solicitados em
situacbes que necessitam de altas temperaturas e temperatura ambiente
(Prasad, 1993).

Entdo, por motivos ambientais e de saude publica, pesquisas tém sido
desenvolvidas para encontrar alternativas de substituir o cromo, metal mais
usado em revestimentos contra a corrosdao, pois embora apresentando
excelentes propriedades e baixos custos de producao, a solugdo do eletrdlito

utilizada em sua preparagao contém ions Cr hexavalente téxico (VI), de acordo
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com as diretivas da UE(2000/53/WE2011/37/UE), deve ser eliminado
(Brooman, 2000).

Dentre as alternativas possiveis, as ligas contendo o tungsténio parece
ser uma escolha interessante e segura, porque o tungsténio fica situado no
mesmo grupo do cromo da tabela periddica (grupo VI) e espera-se assim
possuir as propriedades quimicas similares aquelas do cromo (Lima Neto;
Silva; Correia, 2006).

2.3.2 Ligas binarias de Tungsténio

As ligas de Tungsténio encontram aplicagbes em diversos campos,
especialmente devido ao fato de que estes materiais mostram uma boa
combinagdo de propriedades mecanicas e térmicas: alta densidade, alta
resisténcia mecanica também em altas temperaturas, alto modulo de Young,
ductilidade moderada, baixa expansao térmica, alta condutividade térmica e
excelente resisténcia a corrosdo. Por esta questdo, elas sdo comumente
utilizadas na industria aeroespacial, automotivo, militares e tecnologias
nucleares. Em mais detalhe, estes materiais sdo muitas vezes utilizados para
balanceamento, absorvedores de vibragdes (Lamporesi et al., 2007).

O alto ponto de fusdo do tungsténio puro torna impossivel aplicar as
técnicas geralmente usadas de fabricagao de ligas para outros metais, como a
fundicdo e despejo em um molde. Neste caso, a técnica do metal em po é
frequentemente usada para a produgdo desta liga, em que os pos de
tungsténio sdo misturados com os outros elementos de baixo ponto de fusao,
tais como cobre, niquel, ferro, cobalto e cromo (Scapin, 2015).

Outra técnica de obtencdo de ligas é a eletrodeposicdo através de
banhos eletroquimicos, o qual vem se tornando uma técnica bastante atrativa
para a preparagao destas, pois obtém-se revestimentos metalicos mais
resistentes a corrosdo e ao desgaste mecanico. A eletrodeposi¢ao constitui-se
em um dos meétodos mais utilizados para a obtencdo de revestimentos
metalicos, pois permite o controle de parametros importantes dos depdsitos,
como: composicao quimica, composicao de fases, microestrutura e espessura
da camada (Landolt, 2007).
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Com isso diversos estudos vém sendo realizados a fim de investigar o
processo de eletrodeposi¢cao do tungsténio com os metais do grupo do ferro em
solugdes aquosas, nos quais podemos destacar as ligas (Ni-W, Co-W, Fe-W),
devido a ampla aplicagdo industrial (Younes-Metzler; Zhu; Gileadi, 2003). A
adicdo do metal tungsténio nas ligas confere melhorias na sua durabilidade,

dureza e resisténcia a altas temperaturas (Donten et al., 2000).

2.3.2.1 Ligas Ni-W

As ligas Ni-W apresentam boas propriedades mecanica (por exemplo,
elevada resisténcia a tragcado e dureza, assim como a resisténcia a abrasao),
boa resisténcia a acidos oxidantes fortes, elevada temperatura de fusdo e
aplicacbes de engenharia (Eliaz et al.,, 2005; Arganaraz et al., 2011). O
interesse por eletrodeposicdo de ligas Niquel-Tungsténio (Ni-W) tem
aumentado nos ultimos anos devido a sua combinagao unica de triboldgica,
magnética, elétrica e eletro-eroséo. Elas podem ser obtidas por meio de uma
co-deposigao induzida, isto €, o tungsténio(W ) é codepositadas a partir de
solugdes aquosas com um metal do grupo do ferro formando uma liga (Cardinal
et al., 2009).

Mroz et al.(2014), estudaram a influéncia da liga Ni-W eletrodepositada
em aco de baixo carbono no comportamento a fadiga, no qual uma das faces
do substrato foi revestida com esta liga. Foram comparados o substrato puro e
o0 substrato revestido com liga. O substrato revestido apresentou menor
resisténcia a fadiga sob uma amplitude de tensédo elevada. No entanto, em
menores amplitudes de tensado, a resisténcia a fadiga de ambos os tipos de
amostra foram semelhante.

Argafaraz et al.(2011), estudaram o revestimentos duros, ductil,
nanoestruturado e aderente de Ni-W, nos quais foram eletrodepositadas sobre
aco de carbono, SAE 1010, a partir de uma solucdo de um eletrélito com pH
9,5 contendo tungstato de sodio, sulfato de niquel e citrato de soédio, utilizando
diferentes pulso de corrente. A frequéncia de pulso atual foi o fator dominante
para definir composi¢do quimica, tamanho de grdo, espessura, dureza e
resisténcia corrosdo do revestimento de Ni-W. O revestimento depositado

apresentou entre 15 e 30% em W, o tamanho de grao variou de 65-140 nm,
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dureza de 650-850 HV, e adesao ao aco(substrato) foi excelente. O carboneto
de tungsténio presente no revestimento contribui para a sua elevada dureza.

Goldasteh e Rastegari (2014) produziram em seus trabalhos,
revestimentos de Ni-W-TiO,, em substratos de ago de baixo carbono, por meio
de pulso de eletrodeposicao. Para este fim, os efeitos de frequéncia, ciclo de
funcionamento, tipo de corrente, e a presenca de nano-particulas TiO, sobre o
ago e as propriedades dos revestimentos foram investigados. Os resultados
indicaram que a frequéncia de pulso igual a 1000 Hz e concentragdo de nano-
particulas TiO, de 10 g/L foram as melhores condigbes de revestimento. A
quantidade de nano-particulas de TiO, incorporados no revestimento
produzidos sob as condi¢cbes 6timas de revestimento foi de 1,47% em peso.
Além disso, o tamanho do grdo do revestimento foi de 4 nm e a microdureza
igual a 780 Hv.

Lima Neto et al. (2006), desenvolveram um estudo comparativo das
propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas do cromo e as ligas
eletrodepositadas de Ni-W-P. Segundo esses pesquisadores, o processo de
eletrodeposicao da referida liga amorfa foi coroado de éxito e apresentou
melhor comportamento em relagado a corrosdo. O tratamento térmico conduziu
as morfologias de superficie rachadas nas camadas do Cr, quando a
morfologia de superficie das camadas Ni-W-P permaneceu homogénea e sem

rachaduras.

2.3.2.2 Ligas Co-W

Estudos eletroquimicos mostram o interesse em obter ligas de cobalto-
tungsténio (Co-W), pois uma vez desenvolvida possuem coeficientes de atrito
mais baixo quando em contato com outro metal. O cobalto, Co, apresenta
propriedades triboldgicas superiores, pois possui uma estrutura cristalina
hexagonal e uma microestrutura nanoescala (Weston et al., 2010).

O desenvolvimento de Ligas de Co-W com estruturas amorfas ou
nanocristalino € de grande interesse, uma vez que tais materiais com
microestruturas possuem frequentemente melhor resisténcia a corroséo e
propriedades tribolégicas quando em comparagdo com os seus homologos

cristalinas (Capel; Shipway; Harris, 2003).
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Ibrahim; Abd ElI Rehim; Moussa, 2003, estudaram a eletrodeposicao
induzida de ligas de Co-W sobre substratos de ago a partir de banhos de citrato
de acido para justificar os fatores que influenciam o teor de tungsténio. Os
efeitos de alguns pardmetros, tais como, densidade de corrente, o pH e a
temperatura foram avaliados. Observaram que a percentagem tungsténio na
liga aumenta com o aumento do pH e que diminui com o aumento da

densidade de corrente.

2.3.2.3 Ligas Fe-W

Na eletrodeposicdo de ligas de Fe-W ocorrem pelo menos quatro
processos, ou seja, a redugao de ambos os complexos de ferro e ions
Tungstato, a evolugao de hidrogénio, e a formagao de produtos resultantes da
reducao incompleta de ions de ferro. As ligas Fe-W apresentam dificuldade em
aderir aos substratos de ago (Tsyntsaru et al., 2009).

As propriedades mecanicas dos revestimentos das ligas Fe-W
depositados a partir de varios eletrolitos, com densidades de corrente variando
de 1 a 35 A/dm? a temperaturas entre 40 - 90°C, foram relatados por (Donten,
Mikolaj, Cesiulis; Stojek, 2000; Capel et al., 2003), no qual a dureza maxima foi
obtida para revestimentos de Fe-W eletrodepositadas em banhos de citrato de

amoénia na temperatura de 70 ° C.

2.3.3 Ligas Ternarias de Tungsténio

As ligas ternarias de Tungsténio obtidas por eletrodeposi¢cao também é
de grande interesse, podendo destacar as ligas Fe-Ni-W e Co-Fe-W, por
apresentar uma variedade de aplica¢des industriais.

O processo de eletrodeposicdo de ligas binarias de Ni-Fe tem sido
extensivamente estudada nos Ultimos anos, devido as propriedades
magnéticas e resisténcia a corrosdo destas ligas (Son et al, 2013). A
introdugdo de tungsténio na liga de Ni-Fe tornando-a em ternaria, Ni-W-Fe,
podendo melhorar a sua durabilidade, dureza e resisténcia a corrosao quando
sujeito a altas temperaturas (Younes-Metzler et al., 2003).
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Existem varias pesquisas na literatura que estudam as propriedades de
ambas as ligas binarias Ni-W e Fe-W e alguns trabalhos que estudam as ligas
de Ni-W-Fe (Donten, Mikolaj, Cesiulis, Stojek, 2000) (Sriraman; Raman;
Seshadri, 2007).

Oliveira et al., 2015, estudaram a otimizagdo dos parametros para obter
uma liga de Ni-W-Fe com elevada resisténcia a corrosdo. Entdo, obteve
revestimentos de ligas de Ni-W-Fe com bom brilho e ades&o, obtendo melhores
propriedades anticorrosivas em elevadas Densidade de corrente (125 mA/cm?)
e em alta temperatura do banho (70°C).

No caso das ligas Ligas amorfas Co-W, a introducdo do terceiro
elemento Ni, produzindo a liga Ni-W-Co por eletrodepositadas ocorre melhorias

na resisténcia a corrosédo (Santana et al., 2007).

2.4 Corrosao

A corrosdo € conceituada como a deterioracdo de um material,
comumente metalico, por reagbes de natureza quimica ou eletroquimica, na
qual os elétrons sao cedidos em determinada regido e recebidos em outra. De
maneira simplificada, este processo subdividi-se em trés etapas: processo
anddico (passagem de ions para a solugéo), deslocamento de elétrons e ions
(transferéncia dos elétrons das regides anddicas para as catddicas pelo circuito
metalico e uma difusdo de anions e cations na solugao), e processo catodico
(recepcéo dos elétrons pelos ions ou moléculas da solugéo) (Gentil, 2007).

Com o crescente desenvolvimento mundial da producédo de petrdleo e
gas, em reservas maritimas, as industrias de exploracao de petréleo registram
a ocorréncia de diversos tipos de corrosao em tubulagbes e equipamentos
empregados na extragdo de petrdleo e gas, quando expostos a meio contendo
ions de cloreto.

Acos de oleodutos sdo conhecidos por serem suscetiveis a dois tipos de
corrosdo sob tensao: intergranular (classica) e transgranular (ndo-classica)
(Oskuie et al., 2012).

Considerando que a corrosao em meio aquoso, € a principal causa de

deterioragdo de equipamentos e instalagdes industriais, cerca de 80% dos
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casos de deterioracdo por corrosdo sdo de natureza eletroquimica, o que
explica a importancia e o interesse das pesquisas no estudo da corrosédo. O
grau de nocividade da corrosdo é definido pela avaliagdo da sua forma,
intensidade e extensao da area atingida, sendo a forma de corroséo por pite a
mais severa (Mariano, 2006).

O processo de corrosdo em ambiente maritimo de aguas profundas é
caracterizado em baixas temperaturas, alta concentracdo de cloreto, baixa
quantidade de oxigénio, presenca de CO, e H,S, microorganismos e alta
concentracado de sais dissolvidos. Entre os tipos de corrosédo, a formacao de
pites € muito comum em agua do mar e a mais dificil de controlar (Anselmo et
al., 2006).

Para avaliar a resisténcia a corrosdo € necessario o conhecimento
prévio dos fenbmenos da polarizacdo e passivagdao para um melhor

entendimento dos resultados a serem obtidos pelas técnicas eletroquimicas.

2.4.1 Polarizagao

A polarizagdo pode ser conceituada como a variagdo do potencial de
equilibrio estabelecido por um metal devido a reagdes que ocorrem em sua
superficie, como a formacao de produtos de corrosao.

Quando um eletrodo metalico se encontra em equilibrio eletroquimico
estabelece-se um potencial de equilibrio (E¢) através da dupla camada elétrica,
no qual a velocidade da reacédo de oxidagao € igual a de reducdo. Entretanto,
quando se impde a esse sistema um potencial externo que altera esse
potencial, diz-se que o eletrodo esta polarizado. A extensdo da polarizagao,
medida em relagdo ao potencial de equilibrio € chamada de sobretensdo ou
sobrepotencial e € normalmente designada por n. Assim, se o potencial

resultante da polarizagao for Ey, tem-se entdo a equacgao 6:

n=Ex-Ee (1)

Quando n é positivo diz-se que a polarizacdo € anddica e sao criadas
condicbes para a remocdo dos elétrons produzidos na reacdo, a qual
procedera no sentido de dissolugdo anddica, com uma densidade de corrente

anddica (ia). Quando n é negativo a polarizagao é dita catédica, tem-se um
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suprimento de elétrons e a reacdo ocorre no sentido de deposicdo catddica,
com uma densidade de corrente catddica (ic) (Wolynec, 2003).

Sendo o potencial inicial diferente do potencial de equilibrio
termodinamico, que € o que ocorre em corrosao, o valor € conhecido como
potencial de corrosédo (Ecorr) ou potencial misto. Da mesma forma, ao circular
uma corrente pelo eletrodo, o potencial de corrosao sofrera uma polarizagao
(Gentil, 2007).

A velocidade de corrosdo de um material, em um determinado meio, é
diretamente influenciada pela polarizagdo, e esta ndo depende somente da
natureza do metal e do eletrdlito, mas também da area exposta do eletrodo e
da relacdo entre a area anddica e catddica. Os fendmenos de polarizacao
promovem a aproximacido dos potenciais das areas anddicas e catdédicas e
produzem aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a velocidade do
processo corrosivo.

Entre os numerosos métodos utilizados para se estudar a corrosao, a
polarizacao é fundamental. O método experimental consiste em realizar uma
eletrolise, onde o eletrodo e o eletrdlito sdo respectivamente o metal e 0 meio
cuja interacao se deseja estudar. O ensaio pode ser conduzido a potenciais de
eletrodo controlados (medindo-se os valores de corrente em fungdo do
potencial aplicado), ou entdo a corrente de eletrdlise controlada (anotando-se
os valores de potencial em fungao da corrente).

A polarizagao pode ocorrer de trés formas:

e Polarizagdao por concentragao (Ncnc): € causada pela variagdo da
concentracdo que ocorre entre a area do eletrodo que esta em contato com
eletrdlito e o resto da solugao;

e Polarizagao por ativagao (naiv.): € decorrente de uma barreira energética
existente para que a transferéncia eletrbnica possa ocorrer (energia de
ativagao);

e Polarizagdo 6hmica (ng): resulta de uma queda de IR, onde | é a
densidade de corrente que circula em uma célula eletroquimica e R
representa a resisténcia existente entre eletrodo de referéncia e o eletrodo
de trabalho (Gentil, 2007).
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2.4.2 Passivagao

Existem situagdes em que a velocidade de corrosdo de um metal em
determinado meio € cineticamente limitada, nestas situacdes, este carater
aparentemente inerte ocorre quando o potencial do metal esta deslocado de
seu valor reversivel. Assim, quando o potencial excede aquele que
corresponde ao equilibrio entre o metal e seu o6xido, forma-se 6xido ou
hidroxido na superficie do metal. Dessa maneira, flmes com caracteristicas
especiais podem se formar na superficie metélica, diminuindo a velocidade de
corrosao do metal. Nessa condig¢ao diz-se que o metal esta passivado.

Passivacao é a modificacdo do potencial de um eletrodo no sentido de
menor atividade (mais catédico ou mais nobre), devido a formagcdo de uma
pelicula de produto de corrosdo. Esta pelicula € denominada pelicula
passivante.

A resisténcia a corrosao de uma liga em uma dada situacdo € maior,
quanto mais extensa for a regido de passivacdo e menor a densidade de
corrente da regiao ativo-passivo (de passivacgao).

Os metais que se passivam sdo os formadores de peliculas protetoras.
Como por exemplo: cromo, niquel, titanio, aco inoxidavel que se passivam na

presencga dos meios corrosivos, especialmente na atmosfera etc.

2.4.3 Corrosao em Dutos

A corrosao foi identificada como principal mecanismo responsavel por
falhas de dutos para transporte de petrdleo e gas. A corrosdo de oleodutos é
um fendmeno muito complexo, e a complexidade surge como um resultado da
interacao de varias reacdes e processos que ocorrem simultaneamente, que,
por sua vez, sdo muito especificos tanto para o material, quanto para interagcao
com o ambiente. Particularmente, os ambientes onde as tubulagcbes séao
encontradas desde altamente corrosivo, coleta de gas e petrdleo, onde altos
teores de gases como o CO; e H,S sao dissolvidos em varias fases para fluir

os fluidos, ou em meios levemente corrosivos, ou seja, no solo, onde as
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propriedades dos revestimentos e performance da protegao catddica (CP), sdo
afetadas por corrosdo devido as caracteristicas dos solo e atividade
microbiana do ambiente (CHENG, 2015).

O aco API 5L X70 é um material tipico de tubulagdes da industria do
petréleo e gas e frequentemente estdo sob condigbes de corrosao, entretanto,
poucos trabalhos foram realizados sobre a aplicagdo da técnica de
revestimento por eletrodeposigdo de ligas em acos ARBL visando melhorar
resisténcia a corrosédo e ao desgaste.

Tian e Cheng, 2007, apresentaram em seus estudos que a obtencgao de
ligas por eletrodeposi¢cdo de Ni-Co em ago APl 5L X65 é capaz de melhorar
significativamente a dureza e resisténcia ao desgaste e corrosdo do ago no
transporte das suspensdes de Oleo e areia provenientes das areias
betuminosas, através da incorporagcao de micro particulas de Al,O:s.

Yang; Cheng, 2013, estudaram revestimentos compdsitos de Ni-Co-SiC
que foram preparados por uma corrente pulsada por eletrodeposi¢ao sobre aco
APl X65. Efeitos dos parametros de eletrodeposicdo, tais como ciclo de
trabalho e frequéncia de pulso em propriedades e desempenho do
revestimento depositado foram investigados. Os resultados mostram que, com
a diminuicéo do ciclo e aumento da frequéncia de pulso, ocorrem as mudancas
na morfologia do revestimento de nodular para uma estrutura acicular,
apresentando graos mais finos. Além disso, a quantidade de particulas de SiC
depositadas no revestimento € aumentada. A microdureza e a resisténcia a
corrosdo do revestimento foi aumentada a um baixo ciclo de trabalho e uma
frequéncia alta (10 Hz), o que esta relacionado com o aumento da quantidade

de particulas de SiC depositadas no revestimento.

2.5 Técnicas para Avaliar a Resisténcia a Corrosao

2.5.1 Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas sdo as mais comuns utilizadas na avaliagao,
no controle e na investigagdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos

de ataque corrosivo, além de obter informacdes sobre a velocidade de corrosao
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controlada pela transferéncia de carga (polarizagdo por ativagcédo). Existem
varios métodos experimentais de ensaios eletroquimicos, a extrapolagao das
retas de Tafel e a medida da resisténcia de polarizagcdo, impedancia, etc
(Wolynec, 2003).

2.5.1.1 Extrapolagao das Retas de Tafel

Através da dupla camada elétrica, nas condi¢cbes de equilibrio de um
eletrodo se estabelece um potencial de equilibrio que caracteriza a reagéo que
ocorre na interface eletrodo/eletrdlito. No equilibrio, a velocidade da reagéo de
oxidagao é igual a de reducédo tendo a denominagdo especial densidade de
corrente de troca, sendo este também um paradmetro que caracteriza a reacgao.

Quando o sistema esta em equilibrio e, por exemplo, € imposto um
potencial externo, a diferenga de potencial através da dupla camada for
alterada, diz-se que o eletrodo sofreu polarizagdo. A extensao da polarizagao,
medida em relacdo ao potencial de equilibrio € chamada de sobretensdo ou
sobrepotencial e € normalmente designada por n.

Sendo a corrente anddica igual a corrente de corrosao que circula no
metal no potencial de corrosdo (Ecorr), o valor da corrente neste ponto sera
sempre zero, embora esteja ocorrendo um processo corrosivo e, portanto, nele
circule uma corrente. Neste caso a corrente de corrosdao sO6 podera ser
determinada por métodos indiretos. Um método que pode ser aplicado esta
baseado na extrapolagao das curvas de Tafel.

A relagcdo entre corrente e sobretensdo de atividade foi deduzida por
Butler-Volmer para casos de equilibro eletroquimico (West, 1970). A equacao
de Butler-Volmer constitui a equacao da cinética de eletrodo, esta é bastante
complexa e ndo permite que n seja expresso em fungédo de i. Nos casos de
corrosao, utiliza-se uma analogia as equacdes de Butler-Volmer, verificada por

Tafel (equagao 2),

n=a+blogi
(2)
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Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em um diagrama E

versus log i (Figura 2).

—ea, + I, ||.|g 1.
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Figura 2 - Representacao grafica da lei de Tafel
Fonte: (Gentil, 2007).

Partindo do potencial de corrosdo, € iniciada a polarizagao catédica ou
anddica, medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao
avango da polarizacdo os fenbmenos, catddico e anddico tornam-se
independentes se aproximando das retas de Tafel. Extrapolando as retas de
Tafel ao potencial de corrosao sera obtida a corrente de corrosao.

A equacao de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equacgao de
Tafel seguem da suposicao de que a velocidade de reagdo que ocorre na
interface € determinada por uma barreira energética de ativagao situada dentro
da dupla camada elétrica, razdo pela qual a sobretensdo que aparece nessas
equacgdes € chamada de sobretensdo de ativacado. Existem outras formas de
polarizacao, porém, as equacdes de Butler-Volmer e de Tafel ndo se aplicam
(Santana et al., 2007).

2.5.1.2 Resisténcia a Polarizagao Linear

Esta técnica possui a vantagem de determinar a velocidade de corrosao
através da realizagdo da polarizagdo anddica ou catédica de alguns milivolts
em torno do potencial de corrosdo do metal ou liga metalica (Lee e Kang,
2000). Evita algumas dificuldades praticas quando comparado ao método da

extrapolacao das curvas de Tafel.
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O método de polarizagao linear, inicialmente assim chamado, foi
popularizado por Stern & Geary em 1957 e recebe ultimamente o nome de
método da resisténcia de polarizacdo, por apresentar unidades de uma
resisténcia (Qm?). A Figura 6 ilustra de forma esquematica a linearidade nas
proximidades do potencial de corros&do quando as curvas de polarizagao sao
realizadas em escala linear. A resisténcia de polarizagao (Rp), € definida como
o inverso da inclinacdo da reta da Figura 3, é independente do grau de
linearidade.

A resisténcia de polarizagaéo pode ser medida experimentalmente por um
galvanostato ou um potenciostato. Os equipamentos disponiveis funcionam
basicamente com um circuito semelhante. O método galvanostatico é
experimentalmente mais simples e comercialmente mais usado devido a
existéncia de dispositivos de monitoramento da resisténcia de polarizacdo. O
método potenciostatico ou potenciodindmico € mais favoravel para uso em
laboratério, pois os procedimentos de ensaios podem ser bem controlados
(Wolynec, 2003).

Figura 3 - Curva de polarizagdo esquematica em escala linear.
Fonte: (Wolynec, 2003).

2.5.1.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece
uma visao completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucao, que permite estudar o comportamento geral de um sistema

quando um numero grande de processos intercorrelacionados ocorrem em
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diferentes velocidades, e estas informagdes obtidas sdo de grande interesse na
eletroquimica (Carvalho et al., 2006).

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado num
sistema constituido de uma interface eletrodo/solugdo origina um sinal
alternado de corrente como resposta. A raz&o entre a perturbacao 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.

Circuito equivalente

Cdi

Impedéncia imagindria N

¥

Ra Rt z Impedancia real

A = Regido de altas freqiiéncias (100 a 70 kHz)
B = Regi#o de baixas freqiiéncias (102 a 10 ~% Hz)

Figura 4 - Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente.
Fonte: (Wolynec, 2003)

O diagrama de Nyquist ilustrado na Figura 4 é a forma mais usada para
expressar o0s resultados obtidos através da técnica de impedancia. 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 sdo obtidos sob uma larga variagao de
frequéncia (100 kHz a 10 mHz) dessa forma produzindo o diagrama de Nyquist
(Altube et al., 2003).



39

Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais passivo sera este
sistema, ou seja, maior sera a restricdo do referido sistema a condugao de
corrente, significando que a taxa de corrosdo ou densidade de corrente de
corrosdo ao longo do sistema de analise, sera a mais baixa possivel (Es-Salah
et al., 2004).

A impedancia eletroquimica € uma ferramenta de extrema valia para a
investigacdo de mecanismos de corrosdo, como nos resultados de investigagao
da dissolugédo de ferro em solugbes acidas obtidos por (Lebrini et al., 2009).
Com base nos resultados obtidos e mediante simulacbes matematicas, os
autores conseguiram demonstrar que a dissolugdo do ferro em meio acido
ocorre através da formacao de trés espécies intermediarias, cada uma
correspondente a um dos arcos indutivos ou capacitivos observados.

O diagrama de Bode, Figura 5, é outra forma de representacao de dados
de impedancia € menos comum de ser encontrado nos trabalhos técnicos. Este
diagrama consiste de um plano de eixos ortogonais, nos quais se tem no eixo
das ordenadas, duas grandezas: logaritmo da impedancia (log"”)) em ohms (Q)
e 0 angulo de fase (®) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo
da frequéncia angular (log w), com w em radianos por segundo (rad/s). Pode-
se também representar as abscissas através do logaritmo da frequéncia (log f),
com f em Hertz (Wolynec, 2003).

log |z| (1zI em$2)
[

Rp+ RO 3 4

RO 2 4

log w (w em rad/s)

Figura 5 - Diagrama de Bode representando a impedancia de um sistema

eletroquimico de corrosao em fungao da frequéncia angular.
Fonte: (Wolynec, 2003)
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2.6 Planejamento Experimental

Com a evolugdo tecnoldgica dos varios segmentos industriais, as
empresas tém buscado cada vez mais a diminuicdo de custos, defeitos e
variabilidade em seus processos. Para isto, a aplicagdo de métodos estatisticos
nos processos de manufatura e de servicos tem se constituido em fator
importante e diferencial entre as empresas.

Os meétodos estatisticos sdo usados para analise de dados, além de ser
utilizados para planejamento de experimentos, os quais sao coletados. Por
mais elaborada a analise que se faga, a falta de planejamento pode acarretar
em grandes prejuizos, e o pesquisador pode perder muito tempo para que se
perceba que deveria ter planejado o0s seus experimentos de maneira
adequada.

A metodologia do planejamento fatorial experimental apresenta muitas
vantagens sobre os métodos univariantes. Neste método, os fatores séo
simultaneamente variados ao mesmo tempo e ndo uma-a-um como nos
meétodos classicos, permitindo observar as interagbes antagbnicas e a sinergia
envolvida nos fatores analisados (Santana et al., 2007). Essa metodologia é
considerada poderosa para melhorar a qualidade e a produtividade, tendo sido,
cada vez mais utilizada pelas industrias brasileiras (Rosa et al., 2009).

Conforme Rosa et al. (2009) a metodologia do planejamento
experimental € muito utilizada para se determinar, durante a fase de
experimentacao, quais dados e em quais condicdes devem ser coletados. Para
Neto; Scarminio e Bruns(2007), o emprego deste método na sua forma
tradicional, com matrizes completas 2¥, onde k representa a quantidade de
fatores investigados e uma réplica completa requer 2 x 2 x 2 X ...... 2 = 2K
observagbes, implica em um grande numero de experimentos, 0 que pode
tornar inviavel o estudo, devido aos altos custos com ensaios.

A aplicacdo de planejamento de experimentos também pode ser
realizada empregando matrizes fracionadas, proporcionando diminuicao
significativa na quantidade de experimentos. A aplicacdo da matriz fracionada
implica, todavia, em prejuizo a andlise estatistica, uma vez que se confundem

os efeitos dos fatores com os das interagdes (Benyounis e Olabi, 2008).
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De acordo com (Montgomery e Runger, 2009), a ANOVA é um método
estatistico utilizado para interpretar os dados experimentais nas tomadas de
decisbes e para testar estatisticamente as médias dos resultados, em suas
diferentes condi¢cbes. Com esse método, podem-se comparar trés ou mais
fatores e suas interagdes, fazendo uso do teste F, para comprovar quais sao os
fatores realmente significantes no processo, como também obter o valor do
coeficiente de determinacgdo (R?) (Correia e Cardoza, 2011).

O coeficiente de determinagdo ou explicacdo R? quantifica a qualidade
do ajustamento, pois fornece uma medida da proporgédo da variagdo explicada
pela equacao de regressdao em relacdo a variagdo total das respostas
(Rodrigues e lemma, 2005).

O Teste F apresenta a razao entre o F calculado e o F tabelado, sempre
que esta relagcao for maior que um a regressao é estatisticamente significativa
havendo relagdo entre as variaveis independentes e dependentes. Para que
uma regressao seja nao apenas estatisticamente significativa, mas também util
para fins preditivos, o valor da razdo deve ser no minimo maior que quatro
(Neto; Scarminio e Bruns, 2007).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é uma colegcéo de
técnicas matematicas e estatisticas usada para desenvolvimento,
melhoramento e otimizacdo de processos, e pode ser usada para avaliar a
significancia relativa de muitos fatores que sao afetados por interagdes
complexas. Objetivo principal da MSR é determinar as condi¢cdes 6timas de
operagdo para um sistema ou determinar uma regido que satisfagca as

especificagdes operacionais.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O material utilizado para elaboracdo dos substratos foi fornecido pela
USIMINAS na forma de chapa plana de aco ARBL de especificagao API 5L X70
com espessura de 19 mm. A Tabela 1 apresenta a composi¢céo quimica (% em
peso) ago API 5L X70.
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Tabela 1- Composi¢ao quimica (% em peso) do metal de base utilizado.

C Si Mn P S Cr Mo Ni

AP1 5L X70 0,19 0,24 0,7 0,018 0,018 0,06 0,008 0,07

Fonte: USIMINAS

Os reagentes com levado grau de pureza analitica utilizados para
preparagao do banho eletrolitico foram;
e Citrato de Sdédio (CsHsNaz;072H,0);
e Sulfato de niquel (NiSO46H,0);
e Tungstato de Sédio (Na,WO42H,0);
e Sulfato de Amoénio ((NH4)2SOy).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao dos substratos para Eletrodeposicao

A preparacgao dos substratos consistiu inicialmente em corte da chapa de
ago, para se obter os corpos de prova com dimensdes (19x13x10)mm. Os
corpos de prova foram lixados com lixas com granulagdo de 100, 180, 220,
320, 400, 600, 800 e 1000 até 1200 um, utilizando a lixadeira manual e politriz.

3.2.2 Preparacao do Banho Eletrolitico da liga Ni-W

A Tabela 2 apresenta a concentragdo dos reagentes que foram
utilizados na preparacéo do banho eletrolitico para eletrodeposi¢ao da liga Ni-
W. O banho eletrolitico para eletrodeposicao foi preparado pela dissolucéo de
Citrato de Sdédio em agua bidestilada seguida pela adicdo de quantidades
adequadas de Sulfato de Niquel, Tungstato de Sdédio, e Sulfato de Amobnia. O
pH da solucdo foi ajustado pela adicdo de acido sulfurico ou hidréxido de
amoénio. O Citrato de Sdédio foi utilizado como agente complexante, para
melhorar a estabilidade do banho eletrolitico. O Sulfato de Niquel e Tungstato

de Saodio foram utilizados como espécies eletroativas e fonte de ions de niquel
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e tungsténio, respectivamente. Ja o Sulfato de Aménio foi utilizado para

aumentar a eficiéncia da corrente na eletrodeposicao.

Tabela 2 - Concentragdo do banho eletrolitico na eletrodeposigéo da liga Ni-W.

C traca
Composicao do eletrdlito once“r;l faegao
CeH5Na307.2H20 0,5
NiSO4.6H,0 0,2
N82WO4.2H20 0,3
(NH4)2S0O4 0,2

Fonte: Autor

3.2.3 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao da liga Ni-W sobre o ago API 5L X70 foi realizada em
uma célula eletroquimica composta por uma solugédo eletrolitica e por dois
eletrodos(substrato e placa de platina). O substrato de agco com uma area
exposta de 2,47cm? foi utilizado como o catodo, enquanto que a placa de
platina com area de 1 cm? foi usada como anodo, nos quais foram colocados a
uma distancia de 3 cm a partir do catodo. As condigdes do processo de
eletrodeposicdao foram conduzidas através do Planejamento Experimental

descrito a seguir.
3.2.4 Planejamento Experimental

Para otimizar o processo de eletrodeposicédo das ligas de Ni-W, foi
utilizado um planejamento fatorial 2° ampliado em configuragdo estrela,
também chamado de Planejamento Composto Central Rotacional, que consiste
na rotacéo de 45° no cubo formado pelo planejamento fatorial 2°.

A matriz do Planejamento Experimental aplicado € apresentada na
Tabela 3. Foram realizados 16 experimentos, sendo oito fatoriais (combinagdes
dos niveis —1 e +1), seis axiais (—a e +a) e duas repetigdes no ponto central (0)
para verificagcdo do erro. Os ensaios foram efetuados em ordem aleatdria,
segundo o procedimento determinado por Barros Neto, Scarminio e Bruns
(1996).
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O deslocamento axial (niveis - a, -1, 0, +1, + a) € utilizado para o ajuste
dos modelos quadraticos, e o calculo do valor de a é feito usando a equagao 3

determinada por Box e Wilson (1951).
-
a=[27]¢ (3)
K = numero de variaveis independentes (K= 3), logo, a = 1,682.

Tabela 3 - Valores reais e os niveis dos fatores do planejamento fatorial

completo (2° + “configuragao estrela”).

Variaveis de Niveis
Entrada -1682 -1 0 +1 +1,682
pH 398 5 6,5 8 9,02
Temperatura do Banho(°C) 29,77 40 55 70 80,23

Densidade de corrente(mA/cm?) 12,96 30 55 80 97,04
Fonte: Autor

A Tabela 4 apresenta, de acordo com as regras do planejamento fatorial
ampliado em configuragdo estrela, a sequéncia das dezesseis combinagdes
possiveis das variaveis de entrada com o ponto central, para as

eletrodeposicdes dos revestimentos de tungsténio.
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Tabela 4 - Matriz do planejamento dos experimentos em sua forma codificada

Exp. oH Temperatuora do Banho Densidade de Corrente
(°C) (mA/cm?)
1 5(-1) 40 (-1) 30 (-1)
2 5(-1) 40 (-1) 80 (1)
3 5(-1) 70 (1) 30 (-1)
4 5(-1) 70 (1) 80 (1)
5 8 (1) 40 (-1) 30 (-1)
6 8 (1) 40 (-1) 80 (1)
7 8 (1) 70 (1)1 30 (-1)
8 8 (1) 70 (1) 80 (1)
9 3,98 (-1,68) 55 (0) 55 (0)
10 9,02 (1,68) 55 (0) 55 (0)
11 6,5 (0) 29,77 (-1,68) 55 (0)
12 6,5 (0) 80,23 (1,68) 55 (0)
13 6,5 (0) 55 (0) 12,96 (-1,68)
14 6,5 (0) 55 (0) 97,04 (1,68)
15 6,5 (0) 55 (0) 55 (0)
16 6,5 (0) 55 (0) 55 (0)

Fonte: Autor

3.2.5 Tratamento Térmico

As amostras com os revestimentos que apresentarem os melhores e os
piores resultados com relagdo a analise de corrosdao foram submetidas ao
Tratamento Térmico na presenga do fluxo de nitrogénio, com a finalidade de
avaliar o efeito do Tratamento Térmico na Cristalinidade e na Resisténcia a
Corrosao dos revestimentos.

As amostras foram colocadas no forno a temperatura ambiente, as quais
foram aquecidas a uma taxa constante de 10 °C/ min nas temperaturas de
300°C, 400°C e 500°C por 1hora sob atmosférica de nitrogénio a uma taxa de

fluxo igual a 120 mL/min.
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3.2.6 Caracterizagao
3.2.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras eletrodepositadas foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com o objetivo de observar a influéncia dos
parametros de deposi¢cado sobre a morfologia da camada obtida. Foi utilizado
um microscépio TESCAN, modelo VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco
da Oxford modelo X-ACT IE150.

3.2.6.2 Difragao de Raios-x

Para avaliar a cristalinidade do revestimento foram realizados ensaios de
difracdo de raios-x (DRX), utilizando o equipamento SHIMADZU XRD-6000
com a radiacdo K-alfa do Cobre, (CuKa; A= 1,54056 A) em 40 kV e 40 mA. Os
padrdes foram obtidos no modo continuo na regido de 26 compreendida entre
30 — 90° com passo de 0,02° velocidade de 0,5 °/min, com angulo de
incidéncia de 3°. A técnica de difracdo de raios-x permite identificar e
quantificar as fases cristalinas presentes nos materiais, determinar parametros

de rede da célula unitaria e tamanho de cristal.
3.2.6.3 Ensaio de Microdureza

Para realizacéo do ensaio de microdureza foi utilizado o microdurémetro
Shimadzu da série HMV, com escala Vickers. As medidas de microdureza dos
revestimentos eletrodepositados foram feitas antes e apdés o Tratamentos
Térmicos das amostras. A carga aplicada foi de 10 g (98,07 mN), com um

tempo de carregamento de 30 segundos.

3.2.6.4 Analise de Composig¢ao Quimica

Os revestimentos foram submetidos a analise de composi¢cao quimica
utiizando o EDX - Energy Dispersive X-Ray (Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raio X), utilizando-se um espectrdmetro digital SHIMADZU,
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modelo 720. Nestes testes foram utilizadas as seguintes condicbes de
operagao do equipamento: tensado do tubo de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV (Ti a
U) e com um colimador de 10 mm, com um detector de estado-solido tipo Si(Li)

com resfriamento por nitrogénio liquido.

3.2.6.5 Analise de Corrosao

Na analise de corrosdo, as amostras foram submetidos a analise de
resisténcia a corrosdo, por Polarizagdo Potenciodinamica Linear (PPL) e
Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIE), utilizando o Equipamento
Potenciostato/Galvanostato PG STATE30 da Autolab, Figura 6, o qual
funciona com auxilio de uma placa de interface PCIl instalada em um

computador, que possui o software NOVA 1.9, para a aquisi¢ao de dados.

Figura 6 - Potenciostato/Galvanostato PG STATE30 da Autolab.

Fonte: Autor

O esquema de montagem da célula de corrosdo (Figura 7) foi
constituindo de uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos, sendo: o
Eletrodo de Trabalho os substratos revestidos com a liga Ni-W, o Eletrodo de
Calomelano Saturado (Hg/Hg»Cl,) como eletrodo de referéncia e um Eletrodo
de fio de platina como contra-eletrodo em forma de espira para aumentar a
superficie de contato. As analises foram realizadas com uma solugao de 1M de
NaCl a temperatura ambiente, no interior de uma Gaiola de Faraday, conforme

apresentado na Figura 8.
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; Eletrodo de Referéncia
Contra-Eletrodo Calomelano (Hg/Hg,Cl, )

(Fio de Platina em forma de espiral)

é | Eletrodo de Trabalho
P == ©—— (Ao API5LX70)

Figura 8 - Célula eletroquimica e Gaiola de Faraday para analise de corrosao.

Fonte: Autor

As curvas de Polarizagdo Potenciodinamica Linear, PPL, foram obtidas a
uma taxa de varredura de 1 mV.s' e as medidas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica foram realizadas com os potencias selecionados das
curvas de PPL, com um intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,004 Hz com uma
amplitude de 0,01V (ASTM Standards G5, 1994).

Figura 9 apresenta o fluxograma das atividades que foram realizadas.
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Figura 9 - Fluxograma de Atividades Realizadas
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta todos os resultados obtidos na caracterizagéo
da liga de Ni-W sobre o ago API 5L X70. Serdao apresentados e discutidos,
baseando-se na literatura, os resultados das caracterizacdes e otimizacao do
processo de eletrodeposi¢cdao para obtencdo dos melhores resultados de
composi¢cado quimica, morfologia da superficial, microdureza e da resisténcia a
corrosao dos revestimentos obtidos. A apresentacado dos resultados foi dividida
em duas partes. A primeira parte mostra a influéncia das variaveis de entrada
(pH do banho eletrolitico, temperatura do banho eletrolitico e densidade de
corrente) na resisténcia a corrosdo e a segunda parte a influéncia do
tratamento térmico no revestimento que apresentou o melhor comportamento

contra a corrosao.

4.1 Composicao Quimica

Durante o processo de eletrodeposicado foi avaliado o efeito do pH do
banho, da temperatura do banho e da densidade de corrente na composi¢ao
quimica dos revestimentos obtidos. Para obter a composi¢cdo quimica em
percentual em peso dos metais niquel e tungsténio foi utilizado as medidas de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-x (EDX). A Tabela 5 mostra a
matriz do planejamento e os resultados obtidos através do EDX para todos os
experimentos realizados.

A Tabela 5 apresenta os resultados de composicdo quimica que
comprovam a formacgao da liga Ni-W, pois houve a deposi¢cdo dos dois metais

em todas as condi¢des avaliadas.
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Tabela 5 - Matriz do planejamento experimental: niveis (codificados e reais) e

resposta (composi¢cao quimica).

Niveis codificados e reais Resultados

Temperatura Densidade de Ni W
Exp. pH do B'irého (T) C(c:':flzt;z()j) (Wit%) (W)
1 5(-1) 40 (-1) 30 (-1) 72 28
2 5(-1) 40 (-1) 80 (1) 73 27
3 5 (-1) 70 (1) 30 (-1) 80 20
4 5(-1) 70 (1) 80 (1) 85 15
5 8 (1) 40 (-1) 30 (-1) 79 21
6 8 (1) 40 (-1) 80 (1) 72 28
7 8 (1) 70 (1) 30 (-1) 80 20
8 8 (1) 70 (1) 80 (1) 78 22
9 3,98 (-1,682) 55 (0) 55 (0) 83 17
10 9,02 (1,682) 55 (0) 55 (0) 80 20
11 6,5 (0) 29,77 (-1,682) 55 (0) 80 20
12 6,5 (0) 80,23 (1,682) 55 (0) 80 20
13 6,5 (0) 55 (0) 12,96 (-1,682) 79 21
14 6,5 (0) 55 (0) 97,04 (1,682) 71 29
15 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) 70 30
16 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) 69 31

Fonte:Autor

Foi observado que a variavel pH apresentou uma maior influéncia na
proporgao percentual em peso dos metais Niquel (Ni) e Tungsténio (W) em
relacdo as variaveis densidade de corrente e temperatura do banho, conforme
os resultados apresentados através dos diagramas de Pareto, Figura 10 e 11.
Os diagramas de Pareto permitem determinar quais os coeficientes do modelo
que apresenta maior influéncia estatistica representada pelas colunas, e a linha

transversal as colunas correspondente ao nivel de significancia de 5%.
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p=,05
Efeito estimado padronizado (Valor absoluto)

Figura 10 — Grafico de Pareto para o percentual em peso do Niquel (Ni).
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Figura 11 — Grafico de Pareto para o percentual em peso do Tungsténio (W).

Os maiores percentuais de niquel (Ni) foram obtidos quando o pH da
solugdo eletrolitica foi avaliado nos niveis inferiores (-1 e -1,682) e superiores
(+1 e +1,682) do planejamento, ou seja, em valores de pH acido (3,98 e 5) e
alcalino (8 e 9,02). Por outro lado, os menores percentuais de Tungsténio (W)
foram obtidos quando o pH da solugao eletrolitica foi avaliado nos niveis
inferiores (-1 e -1,682) e superiores (+1 e +1,682) do planejamento, ou seja,
em valores de pH acido (5 a 3,98) e alcalino (8 a 9,02). J& no valor de pH
intermediario, ou seja, no ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5), foi
observado os maiores percentuais de Tungsténio (W) e os menores
percentuais de niquel (Ni). Resultados semelhantes para este comportamento
relatados na os autores

foram literatura (Younes-Metzler et al.,2003);
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estudaram o fenbmeno da codeposi¢gao anémala de tungsténio na presenca de
niquel (Ni) na faixa de pH de 4 a 8, no qual obtiveram um aumento no
percentual de Tungsténio na faixa de pH de 4 a 7, o que corresponde ao
aumento dos complexos [(WO4) (Cit) (H)]* e [Ni(WO4)(Cit)(H)]? ~ no eletrdlito
dentro desta faixa. Por outro lado, um aumento adicional no valor de pH até 8
levou a uma diminuicdo no percentual de Tungsténio. A Equacado 4 mostra

como pode ser formado o complexo misto:
[(Ni)(CIt)]" + [(WO)(Cit)(H)I* — [(Ni)WO4)(Cit)(H)I* + Cit* (4)

A literatura relata diversos tipos de mecanismos para explicar a indugao
na deposigdo do W por metais do grupo do ferro (grupo 8B: Fe, Ni e Co). De
um modo geral, diferentes compostos idnicos de W sado formados dependendo
do pH do banho eletrolitico, como, por exemplo, o ion tungstato (WO4%). Estes
compostos devem ser induzidos para que o W seja depositado na forma de
uma liga, pois, na sua forma pura o W n&o pode ser depositado a partir de uma
solucdo aquosa devido a formagdo de uma camada de WOs3; insoluvel na
superficie do catodo (Lima-Neto et al., 2010; Arganaraz et al., 2011; Tsyntsaru
et al., 2013).

Através dos graficos de superficie de resposta das Figuras 12 e 13,
pode-se observar o comportamento dos percentuais de Niquel (Ni) e

Tungsténio (W) niveis inferiores, intermediario e superiores do planejamento.

Figura 12 - Superficie de resposta dos efeitos da pH do Banho versus a
Temperatura do Banho para a Densidade de Corrente (mA/cm?) fixada no

ponto central, tendo como resposta percentual de Niquel.
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Figura 13- Superficie de resposta dos efeitos da pH do Banho versus a
Temperatura do Banho para a Densidade de Corrente (mA/cm?) fixada no

ponto central, tendo como resposta percentual de Tungsténio.

O efeito da variavel temperatura do banho foi mais efetivo no percentual
de tungsténio nos niveis de inferiores (-1 e -1,682) a intermediario (0) do
planejamento, ou seja, em valores de temperatura do banho (29,77°C e 40°C)
e (55°C), no qual houve um aumento no percentual de tungsténio atingindo
valor maximo em 55°C. Por outro lado, os menores percentuais de Tungsténio
(W) foram obtidos quando a temperatura do banho foi avaliada nos niveis
superiores (+1 e +1,682), ou seja, nas temperaturas de 70° e 80,23°C. No
caso do percentual de Niquel, foi observado um comportamento contrario, ou
seja, nos niveis inferiores e superiores do planejamento foram obtidos os
maiores percentuais de Niquel, enquanto no nivel intermediario foi obtido o
menor percentual. Cabe destacar que foram obtidos uma maior proporcao de
Ni em todos os experimentos. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura (Chang et al., 2011; Santana et al.,2013); os autores avaliaram o
efeito da temperatura e da densidade de corrente sobre a composi¢cao quimica
da liga Ni-W e observaram o0s percentuais em massa de niquel nos
revestimentos obtidos aumentam com a diminuicdo da densidade de corrente e
com a diminui¢do da temperatura do banho. Consequentemente foi observado
que com o aumento da densidade de corrente e da temperatura do banho
ocorreu 0 aumento dos percentuais em massa de tungsténio nos

revestimentos. A literatura relata que a deposicdo do W pode ser controlada
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por mecanismos de difusdo de ions complexos contendo o W, como por
exemplo, os complexos de tungstato e citrato representados de maneira geral
como: [(WO4)p(HCit)qH,]%*3%" além do mecanismo de codeposicéo induzida.
Essa difusdo pode ser acelerada quando sio utilizados valores elevados de
densidade de corrente e temperatura do banho eletrolitico (Farzaneh et al.,
2010; Tsyntsaru et al., 2013).

A variavel densidade de corrente no processo de eletrodeposicado é a
mais importante, uma vez que ela controla a composi¢cdo quimica, a
microestrutura, bem como a taxa de eletrodeposi¢cdo (Santana et al., 2003;
Beltowska-Lehman et al. 2012). Observou-se que a deposi¢do do Tungsténio
nao foi favorecida quando a densidade foi avaliada nos niveis superiores (+1 e
+1,682), ou seja, nas densidades de corrente (80 mA/cm? e 97,04 mA/cm?).
Resultados semelhantes foram encontrados por (Lee et al., 2015), os autores
avaliaram o controle da densidade de corrente aplicada e o pH do eletrdlito
sobre a composi¢gdo quimica da liga niquel-tungsténio (Ni-W) e observaram
em seus estudos que o aumento da Densidade de Corrente, Temperatura do
Banho e pH do Banho, o conteudo de Tungsténio diminui na eletrodeposi¢cao
da liga Ni-W. A variagdo no percentual de W depende das correntes aplicadas
e pode ser atribuido a baixa eficiéncia de corrente devido ao aumento da
evolugdo do gas hidrogénio em alta densidade de corrente. A evolugéo do gas
hidrogénio pode induzir um aumento do pH proximo da superficie do substrato,

resultando na deficiéncia do complexo [(WO.) (Cit) (H)]*.
4.2 Aparéncia dos revestimentos: morfologia superficial

A técnica de caracterizagao por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) foi utilizada para avaliar o efeito das variaveis pH do banho, temperatura
do banho e densidade de corrente sobre a morfologia da superficie dos
revestimentos, liga Ni-W, eletrodepositados em aco API 5L X70.

A morfologia dos depdsitos foi realizada por Microscopia
Eletrénica de Varredura com ampliacdo de 2000 x. Resultados mostraram que

nos Experimentos 4 e 16, a densidade de corrente afeta diretamente a
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morfologia de ambos revestimentos. O mesmo comportamento foi observado
por (Senna et al., 2005) e por (Krishnan et al., 1996).

Observa-se através das imagens por MEV, Figuras 14 e 15, as
morfologiaa obtidas a partir dos revestimentos depositados com a liga Ni-W nas
condigdes dos Experimentos 4 e 16, respectivamente,

A Figura 14 apresenta a imagem por MEV o revestimento obtido através
do experimento 4. O revestimento apresentou uma camada homogénea com
pequenos noédulos(graos) e pequenas trincas (fissuras) que podem esta

associada ao efeito da elevada Densidade de Corrente utilizadas (80 mA/cm?).

SEM MAG: 2.00 kx | WD 15.04 mim - VEGAS TESCA
View field: 69.2 pm | Det: SE | 20
MV Expd 2000x | Datefridiy): 0216116 | LANMMEA-UFCG

Figura 14- Microscopia Eletronica de Varredura da superficie do Revestimento

obtido no experimento 4 com ampliagdo de 2000x.
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A Figura 15 apresenta a imagem por MEV do revestimento obtido nas
condicbes do experimento 16, no qual apresentou-se uma camada
homogénea, sem trincas, com nodulos(graos) maiores que os que foram
observados no revestimento obtido pelo Experimento 4. A diferenca entre os
tamanho dos nodulos esta relacionada com o aumento da densidade de
corrente, isto €, com o aumento da densidade de corrente ocorre o refinamento
dos nodulos.

Resultados semelhantes foram encontrados por (Santana et al., 2013)
que estudaram a otimizagao das condi¢cdes de operacgdes para eletrodeposi¢cao
da liga Ni-W e Hanwei e Shouya ( 2010) que estudaram a eletrodeposi¢ao da
liga Cu-Ni-W. Este fenbmeno esta relacionado com o uso da densidade de
corrente em niveis mais elevados, que proporciona um refinamento dos graos.
Isto é, os ndédulos foram diminuidos de tamanho dessa forma favorecendo o
processo de nucleagdo. As trincas presentes no revestimento estado
relacionadas com as tensdes internas geradas em funcdo da densidade de
corrente aplicada. De acordo com Ribic-Zelonic et al (2010)., o aumento na
densidade de corrente conduz a um aumento na taxa de evolugdo do
hidrogénio que indiretamente afeta as caracteristicas do revestimento obtido. A
evolugdo do hidrogénio pode afetar significantemente a morfologia da liga e

distribuicdo de tamanhos das particulas dos revestimentos.
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SEM MAG: 2.00 kx| Wi 15.0F mm VEGAS TESCAN
View field: 69.2 pm ' Det: SE 20 prm
NiV/_Exp16_2000x | Date(midiy): 02(16/16 | LAMMEA-UFCG

Figura 15 - Microscopia Eletronica de Varredura da superficie do Revestimento

obtido no experimento 16 com ampliagdo de 2000x.

Observa-se na Figura 16, através de imagem por MEV da seccgao
transversal do revestimento obtido através do experimento 16(liga NiggW31),
nao apresentou imperfeigdes capazes de atingir a superficie do substrato, logo
apresentou boa adesao do revestimento depositado no substrato.

O revestimento apresentou uma espessura de camada de 10,05 ym
(Exp. 16) aproximadamente. Resultados semelhantes foram encontrados por
(Antonakaki et al., 2016) que estudaram o efeito do revestimento nanocristalino

Ni-W sobre as propriedades mecanicas do substrato.
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SEM MAG: 500 kx WD AT mim
Wi g 3T pam i 5k
£ RPE G RER M ;

Figura 16 - Microscopia Eletronica de Varredura da secgao transversal do

Revestimento obtido no experimento 16 com ampliacdo de 2000x.

4.3 Caracterizagao por Difragao de Raio-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar a presenga ou
nao de estrutura cristalina dos revestimentos de Ni-W, eletrodepositados em
aco API 5L X70. A selecdo do experimento para apresentagao dos resultados,
foi a partir da analise de composi¢cao quimica, ou seja, nos experimentos que
apresentaram menor e maior percentual de Tungsténio referente aos
experimentos (4 e 16) respectivamente. A Figura 17 mostra os difratogramas
para os experimentos 4 e 16 e também do substrato. Todos os revestimentos
apresentaram auséncia de estrutura cristalina, isto €, comportamento amorfo

ou parcialmente amorfo.
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Figura 17- Parametros de difragdo de raios-X do revestimento(liga Ni-W) do
Exp. 4 e Exp16, e Substrato (Ago API 5L X70)

Inicialmente para o revestimento como depositado, verifica-se na Figura
17 que o revestimento analisado apresentou-se um sinal, banda larga, em 26 =
43,78°, caracteristico amorfo. Pode -se observar que o experimento 16 possui
um pico que pode indicar um revestimento parcialmente amorfo podendo
apresentar uma estrutura parcial cristalina com configuragdo cubica de face
centrada (CFC) correspondente ao plano cristalografico (111), resultados estes
confirmados na literatura por Chianpairot et al., (2011). O plano de estrutura
CFC da fase do niquel puro, indica que a estrutura da liga de Ni-W é uma
solucao sélida, a medida que W substituiu a posicdo de Ni na rede de cristal
(Shu et al; 2006).

Segundo Grabchikov et al.(2009) os mecanismos de formagédo de
revestimentos amorfos sdao muito diversos e complicados, pois diferentes
fendmenos podem influenciar no mecanismo de nucleagdo. No caso de ligas
amorfas de W os autores propuseram que a formacéao do filme amorfo pode ser
explicada com base no modelo classico de nucleagdo. De acordo com esse
modelo varias etapas sédo responsaveis pela formacgao da pelicula, sendo elas:
a formacdo de centros de nucleagdo, crescimento e jungdo dos centros de
nucleacao, formacao de canais ou fronteiras entre os graos e, por fim, a

formacao do revestimento continuo. Os autores também apontaram a influéncia



61

do aumento na composicado quimica do W na formacao da estrutura amorfa das
ligas Ni-W.

De acordo com Krélikowski et al. (2009); Yamasaki, (2000) e Zhu et al.
(2002), quando o conteudo de tungsténio atinge o valor critico acima de 20%wt,
a estrutura cristalina é alterada para estado amorfo. Ja de acordo com HE;
WANG; LU, (2006) e OLIVEIRA et al.,, (2015), as ligas binarias de Ni-W
apresentam um carater amorfo quando o teor de W no revestimento somente
quando atinge os valores a partir de 42%wt.

As propriedades microestruturais das ligas de Ni-W dependem
principalmente da composigao quimica e condi¢cées de deposi¢cao (Grabchikov
e Yaskovich, 2006). De acordo com a literatura, filmes amorfos podem
apresentar propriedades interessantes do ponto de vista industrial, como
propriedades cataliticas, elevada resisténcia a corrosdo, melhores
propriedades mecanicas, auséncia de efeitos de tensdes internas que podem
ser causados em materiais com estrutura cristalina, entre outras propriedades.
(GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006; LIMA-NETO et al., 2006; SANTANA et al.,
2006; SANTANA et al., 2007a; ALIMADADI et al., 2009)

4.4 Microdureza

A Tabela 6 apresenta os resultados de microdureza dos revestimentos
obtidos na escala Vickers (HV) em relagcdo as variaveis pH do banho,
temperatura do banho e densidade de corrente.

De acordo com os resultados do ensaio de microdureza, nota-se que o
revestimento (Experimento 16) apresentou a maior microdureza, enquanto que
o revestimento (Experimento 4) apresentou o menor, conforme destacados em

vermelho na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados de microdureza dod revestimentos eletrodepositados

com a liga Ni-W.
Temperatura Densidade de Microdureza
Exp. pH do Banho Corrente (HV)
(°C) (mA/cm?)
1 5(-1) 40 (-1) 30 (-1) 516
2 5(-1) 40 (-1) 80 (1) 522
3 5(-1) 70 (1) 30 (-1) 463
4 5(-1) 70 (1) 80 (1) 310
5 8 (1) 40 (-1) 30 (-1) 479
6 8 (1) 40 (-1) 80 (1) 564
7 8 (1) 70 (1)1 30 (-1) 468
8 8 (1) 70 (1) 80 (1) 504
9 3,98 (-1,682) 55 (0) 55 (0) 381
10 9,02 (1,682) 55 (0) 55 (0) 398
11 6,5 (0) 29,77 (-1,682) 55 (0) 438
12 6,5 (0) 80,23 (1,682) 55 (0) 389
13 6,5 (0) 55 (0) 12,96 (-1,682) 481
14 6,5 (0) 55 (0) 97,04 (1,682) 580
15 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) 622
16 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) 625

Fonte:Autor

Foi observado que a variavel pH e temperatura apresentou uma maior
influéncia nos valores da microdureza em relacdo a variavel densidade de
corrente conforme os resultados apresentados através do diagrama de Pareto
na Figura 18.

Os menores valores de microdureza do revestimento depositado foram
obtidos quando o pH da solugao eletrolitica foi avaliado nos niveis inferiores (-
1,682 e -1) e superiores (+1 e +1,682) do planejamento, ou seja, em valores
de pH acido (3,98 e 5) e alcalino (8 e 9,02), respectivamente. Nestas
condigbes, foram observados os menores percentuais de Tungsténio (W). Ja
no valor de pH intermediario, ou seja, no ponto central (0) do planejamento (pH
= 6,5), foi observado os maiores valores de microdureza do revestimento
depositado. Nesta condigédo, a deposicao de tungsténio foi bem favoravel, no

qual foram observados os maiores percentuais de Tungsténio (W).
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TECHQ) | --3,35312

@TCCHL) -2|2446

1Lby3L | 1,678471

2Lby3aL | 1,45792

1Lby2L | 1,359789

Densidade de Corrente(Q) -1,35704

(pHL) ¢ 1,247761

(3)Densidade de Corrente(L) + 7937165

p=,05
Efeito estimado padronizado (Valor Absoluto)

Figura 18— Grafico de Pareto para a microdureza .

A partir dos dados de microdureza apresentados na tabela 6, um grafico
de superficie de resposta, Figura 19, foi gerado para melhor visualizar os
efeitos de cada variavel (pH do banho , temperatura do banho e densidade de

corrente na eletrodeposicido processo.
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Figura 19 - Superficie de resposta dos efeitos da pH do Banho versus a
Temperatura do Banho para a Densidade de Corrente (mA/cm?) fixada no

ponto central, tendo como resposta a Microdureza.

As variaveis densidade de corrente e temperatura do banho apenas
apresentaram influéncia na microdureza quando avaliadas nos niveis de
inferiores (-1 e -1,682) a intermediario (0) do planejamento, ou seja, em valores
de temperatura do banho (29,77°C e 40°C) e (55°C) e densidade de corrente
(12,96 mA/cm? e 30 mA/cm?) e (55 mA/cm?), no qual houve um aumento nos
valores da microdureza atingindo valor maximo no nivel intermediario. Nesta
condigao apresentou-se os maiores percentuais de Tungsténio (W).

Portanto, verificou-se que o teor de Tungsténio (W) apresentou uma
maior influéncia na microdureza do revestimento eletrodepositado. Esta
constatacao é confirmada observando que o W é o metal que apresenta a
maior dureza quando comparado aos demais metais da liga, no caso o niquel
(Ni). O revestimento que apresentou o maior valor de microdureza (625 HV) foi
obtido nas seguintes condi¢gdes operacionais: 55 mA/cm? 55 °C e pH 6,5

(Experimento 16) e apresentou a seguinte composicdo quimica: NiggW31.
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Resultados semelhantes foram relatados na literatura (Arganaraz et al.,2011);
os autores avaliaram as propriedades mecanicas € a composi¢ao quimica de
revestimentos de Ni-W eletrodepositados em ago carbono e observaram que os
valores da microdureza aumentavam com o aumento do percentual de w,
obtendo os seguintes valores: 650 HV e 30%wt. Lima-Neto et. al., (2010)
obtiveram revestimentos de Ni-W com uma variagdo na microdureza de 350 a
450 HV. Conforme Eliaz et al, 2005, o aumento no teor de tugnsténio em uma
liga de Ni-W melhora a dureza do revestimento. O revestimento do
Experimento 4 foi o que apresentou o menor conteudo de tungsténio e teve o
maior numero de rachaduras. Este experimento possui uma alta tensao interna
que fragiliza os revestimentos deixando-os quebradigcos e consequentemente
diminuindo sua dureza. (Tsyntsaru et al. 2010) informou que a presenga de
microfissuras na superficie da deposicdo pode causar uma diminuicdo na
microdureza. (Wu et al.; 2010) avaliaram a microdureza dos revestimentos de
Ni-W e descobriram que um aumento no conteudo de tungsténio promoveu um
aumento da microdureza para certos conteudos, uma vez que muito deste

elemento promove diminui¢do da microdureza.

4.5 Analise de Corrosao

Para avaliar a influéncia das variaveis(pH, temperatura do banho e
densidade de corrente) na resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos, os
experimentos foram realizados usando Polarizacdo Potenciodindmica Linear

(PPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Para quantificar essas informagdes, os parametros eletroquimicos, como
a Potencial de Corrosao (Ecor), Corrente de corrosdo (lcor), Resisténcia a
polarizacdo (Rp) foram extraidas a partir das curvas PPL, extrapolando as
linhas de Tafel e estdo apresentadas na Tabela 7. A corrente de corroséao foi
calculado a partir da equacgao 5 de Stern-Geary:

Pa.bc

lcorr =
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onde b, e b, representam as inclinagbes das equacdes anddicas e catddicas de
Tafel, respectivamente, e Icorr representa a corrente de corrosao.

A Tabela 7 apresenta a matriz do planejamento fatorial 2%+ configuracéo
estrela utilizado no processo de otimizagao dos parametros da eletrodeposicao,
e os resultados dos parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Tafel
Potencial de Corrosdo (Ecorr), da Resisténcia a Polarizacdo (R,) obtidos

através da técnica de Polarizagdo Potenciodinamica Linear (PPL).

Tabela 7 - Matriz do Planejamento Fatorial 2° + configuragdo estrela com as

respostas Ecorr, R, e Icorr

Temperatura Densidade
Exp. pH do Banho de Co_rrente Ecorr Rp Icorr
(T) () (V)  (KQ.cm?) (pAlcm?)
°C mA/cm?

1 5(-1) 40 (-1) 30 (-1) -0,637 9,09 10,13
2 5(-1) 40 (-1) 80 (1) -0,620 9,41 9,86

3 5(-1) 70 (1) 30 (-1) -0,702 3,64 11,17
4 5 (-1) 70 (1) 80 (1) -0,730 1,85 11,61
5 8 (1) 40 (-1) 30 (-1) -0,682 4,66 10,85
6 8 (1) 40 (-1) 80 (1) -0,598 9,97 9,51

7 8 (1) 70 (1)1 30 (-1) -0,691 3,98 10,99
8 8 (1) 70 (1) 80 (1) -0,639 8,49 10,16
9 3,98 55 (0) 55 (0) -0,720 2,37 11,45
10 9,02 55 (0) 55 (0) -0,704 3,5 11,2
11 6,5 (0) 29,77 55 (0) -0,703 3,61 11,18
12 6,5 (0) 80,23 55 (0) -0,717 2,42 11,4
13 6,5 (0) 55 (0) 12,96 -0,677 7,86 10,77
14 6,5 (0) 55 (0) 97,04 -0,525 12,59 8,88
15 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) -0,550 12,87 8,75
16 6,5 (0) 55 (0) 55 (0) -0,558 12,91 8,35

Fonte: Autor

Conforme os resultados do ensaio de corrosdao, nota-se que O
revestimento (Experimento 16) apresentou o maior resultado frente a corrosao,
enquanto que o revestimento (Experimento 4) apresentou o menor, conforme
destacados em vermelho na Tabela 7.

Os resultados experimentais obtidos foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA), a fim de verificar o efeito das variaveis (pH, temperatura do

banho e densidade de corrente), quanto a influencia nos resultados do
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Potencial de corrosao(Ec.,), Resisténcia a polarizacdo (Rp) e Corrente de

corrosao(lcor).

4.5.1 Efeito das Variaveis no Potencial de Corrosao

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise de variancia (ANOVA)
para o Potencial de Corrosao(Ec..). Verificou-se que: as variaveis pH(Q),
Temperatura do Banho T(Q) e a Densidade de Corrente (L) apresentaram
influéncia significativa no (Ec.); Coeficiente de regressao (R?) é igual a 96,2%,
ou seja, as variaveis independentes explicam 96,2% da variabilidade do (Ecor);
Valor de Fcacuiado € igual a 82,05, sendo maior que o valor de Frapelado = 4,1,
com o valor da razdo de Fcacuiado POr Fiabelado igual a 20,01 a um nivel de
confianga de 95%. Segundo Barros Neto et al., 1996, pode-se afirmar que o
modelo matematico apresentou significancia estatistica devido ao valor razao
F calculado/ FTabelado S€F maior que um e que o mesmo pode ser utilizado para fins

preditivos em consequéncia de ser maior que quatro.

Tabela 8 - Resultados da ANOVA para o Potencial de Corroséo (Ecorr).

Soma Grau de Média
Fatores Quadratic liberdade Quadratica F p
a

(1)pH (L) 0,000998 1 0,000998 1.14219 0.326290

pH (Q) 0,025590 1 0,025590 29,29616 0,001644
§8Temperat“ra doBanho 4 5o4467 1 0,004167 4.77023 0,071657

Temperatura do 0,023236 1 0,023236 26,60203 0,002099
Banho(Q)
(3) Densidade de 0,013328 1 0,013328 15,25830 0,007927
corrente(L)

Densidade de 0.001235 1 0,001235 141354 0,279386
corrente(Q)
Interacdo entre 1(L) e 2(L) 0,001653 1 0,001653 1.89258 0.218058
Interacéo entre 1(L) e 3(L) 0,001275 1 0,001275 1,45983 0,272413
Interacéo entre 2(L) e 3(L) 0,000153 1 0,000153 0.17531 0,690013
Erro residual 0,005241 6 0,000873
Total 0,065596 15
Coeficiente Regresséo Fealculado Frabelado F calculado/FTabelado
(R) 96,2% 82,05 4.1 20,01

O ajuste do modelo para o Ecorr pode ser constatado pelo Diagrama de

Dispersao dos valores (Figura 20) calculados pelo modelo em fungdo dos
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valores observados, para os limites de confianga de 95 %. Na Figura 20, pode
ser observado que a maioria dos pontos esta proximo a linha de regressao e

dentro dos limites de confianca estabelecidos.

-0,50

-0,55

-0,60

-0,65

Valores Calculados

-0,70

-0,75

-0,80
-0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50

Valores Observados

Figura 20 - Diagrama de Dispersao do Ecorr dos valores calculados em fungao

dos valores observados, para intervalo de confianga de 95 %.

A partir dos dados do Ecorr apresentados na Tabela 7, um grafico de
superficie de resposta, Figura 21, foi gerado para melhor visualizar os efeitos
de cada variavel (pH do banho , temperatura do banho e densidade de

corrente) no processo da eletrodeposigao.
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Figura 21 — Superficie de Resposta dos efeitos do pH versus a Temperatura do
Banho T(°C) para a Densidade de Corrente fixado no ponto central, tendo

como resposta o potencial de corrosao.

De acordo com Grafico da Figura 21, os menores valores do potencial
de corrosao, Ecorr, do revestimento depositado, foram obtidos quando o pH da
solugdo eletrolitica foi avaliado nos niveis inferiores (-1,682 e -1) e superiores
(+1 e +1,682) do planejamento, ou seja, em valores de pH acido (3,98 € 5) e
alcalino (8 mA/cm? e 9,02), respectivamente. Nestas mesmas condicoes,
foram observados os menores percentuais de Tungsténio (Tabela 5) e menores
valores de microdureza (Tabela 6). Ja no valor de pH intermediario, ou seja, no
ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5), foi observado os maiores valores
de Ecorr nos Experimentos 14, 15 e 16. Nesta condi¢cdo, a deposicdo de
tungsténio foi bem favoravel, no qual foram observados os maiores percentuais
de Tungsténio (Tabela 5), como também os maiores valores de microdureza
(Tabela 6). Resultado proximo foi obtido por (Argafaraz et al., 2011), onde
obteve potencial de corrosao igual a -0,500 V, usando as seguintes condigdes:
pH igual a 7, Temperatura do Banho igual a 65°C e Densidade de Corrente
igual a 70 (mA/cm?).
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4.5.2 Efeito das Variaveis na Resisténcia Polarizagao (Rp)

A Tabela 9 apresenta os resultados da analise de variancia (ANOVA)
para o Resisténcia a Polarizacdo (Rp). Verificou-se que: as variaveis pH(Q),
Temperatura do Banho (Q) e a interagédo entre pH(L) e Temperatura do Banho
T(L) apresentaram influéncia significativa no (Rp); Coeficiente de regresséo
(R?) é igual a 95,58%, ou seja, as variaveis independentes explicam 95,58% da
variabilidade do (Rp); Valor de Fgaiculado € igual a 42,54, sendo maior que o valor
de Frapelado = 4,1, com o valor da razdo de Fcacuiado POr Fiabelado igual @ 10,37 a
um nivel de confianga de 95%. Segundo Barros Neto et al., 1996, pode-se
afirmar que o modelo matematico apresentou significancia estatistica devido
ao valor razao Fcacuiado/FTabelado SEr maior que um e que o mesmo pode ser

utilizado para fins preditivos em consequéncia de ser maior que quatro.

Tabela 9 - Resultados da ANOVA para a Resistencia a Polarizagcao(Rp).

Soma Graude Média

Fatores Quadr liberdade Quadratic F p
atica a
(1)pH (L) 4,2223 1 4,2223  0,38891 0,555824
pH (Q) 123,35 1 123,3500 11,36159 0,015030
(2) Temperatura do Banho (L) 44,481 1 44,4819 4,09716 0,089386
Temperatura do Banho
91,536 1 91,6364 8,43128 0,027204
Q)
(3) Densidade de corrente (L) 54,410 1 54,4101 5,01163 0,066469
Densidade de corrente (Q) 51,145 1 51,1453 4,71092 0,073015
Interacdo entre 1(L) e 2(L) 69,797 1 69,7971 6,42891 0,044348
Interagéo entre 1(L) e 3(L) 22,882 1 22,8826 2,10768 0,196765
Interagéo entre 2(L) e 3(L) 0,0153 1 0,0153  0,00141 0,971260
Erro residual 65,140 6 10,8568
Total 414,78 15
Coeficiente Regresséao (R?) Fcalculado Frabelado F calculado/FTabelado

95,58% 42,54 41 10,37
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O ajuste do modelo para o Rp pode ser constatado pelo Diagrama de
Dispersao dos valores (Figura 22) calculados pelo modelo em fungdo dos
valores observados, para os limites de confianga de 95 %. Na Figura 22, pode
ser observado que a maioria dos pontos esta préximo a linha de regressao e

dentro dos limites de confianca estabelecidos.

Valores Calculados
[}

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Valores Observados

Figura 22 - Diagrama de Dispersdo da Rp dos valores calculados em fungao

dos valores observados, para intervalo de confianga de 95%.

A partir dos dados do Rp apresentados na Tabela 7, um grafico de
superficie de resposta, Figura 23, foi gerado para melhor visualizar os efeitos
de cada variavel (pH do banho , temperatura do banho e densidade de

corrente) no processo da eletrodeposicéao.
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Figura 23 — Superficie de Resposta dos efeitos do pH versus a Temperatura do
Banho T(°C) para a Densidade de Corrente fixado no ponto central, tendo

como resposta a Resisténcia a Polarizagao (Rp).

Conforme o comportamento do Grafico da Figura 23, os menores
valores do Resisténcia a Polarizacdo, Rp, do revestimento depositado foram
obtidos quando o pH da solugao eletrolitica foi avaliado nos niveis inferiores (-
1,682 e -1) e superiores (+1 e +1,682) do planejamento, ou seja, em valores
de pH acido (3,98 e 5) e alcalino (8 e 9,02), respectivamente. Nestas mesmas
condigdes, foram observados os menores percentuais de Tungsténio (Tabela
5) e menores valores de microdureza (Tabela 6). Ja no valor de pH
intermediario, ou seja, no ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5), foi
observado o maior valor de Rp, sendo igual a 12,91 Q.cm? para o experimento
16. Este comportamento pode estar associado a maior quantidade de
tungsténio na liga que forma um filme de passivagao mais estavel favorecendo

0 aumento da resisténcia a corrosao.
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4.4.3 Efeito das Variaveis na Corrente de Corrosao (lcorr)

A Tabela 10 apresenta os resultados da analise de variancia (ANOVA)
para o Corrente de Corrosao (lcorr). Verificou-se que: as variaveis pH(Q),
Temperatura do Banho (Q) e a Densidade de Corrente (L) apresentaram
influéncia significativa no (Rp); Coeficiente de regressao (R?) € igual a 97,5%,
ou seja, as variaveis independentes explicam 97,5% da variabilidade do (Icorr);
Valor de Fcacuiado € igual a 81,11, sendo maior que o valor de Frapelado = 4,1,
com o valor da razdo de Fcacuiado POr Fiabelado igual a 19,78 a um nivel de
confianga de 95%. Segundo Barros Neto et al., 1996, pode-se afirmar que o
modelo matematico apresentou significancia estatistica devido ao valor razao
F calculado/ FTabelado S€F maior que um e que o mesmo pode ser utilizado para fins

preditivos em consequéncia de ser maior que quatro.

Tabela 10 - Resultados da ANOVA para a corrente de corrosao (lcorr)

Soma Grau de Média
Fatores Quadratic liberdade Quadratica F p
a

(1)pH (L) 0,20678 1 0,206776 0,84766 0,392729

pH (Q) 724432 1 7,244317  29,69739 0,001588
EE;Temperat“ra doBanho 4 44046 1 1142463 4,68342 0,073657

Temperatura do 7.04299 1 7.042988  28,87206 0,001706
Banho(Q)
(3) Densidade de 1,96369 1 1,063686 8,04995 0,029674
corrente(L)

Densidade de 116070 1 1160702 4,75819 0,071930
corrente(Q)
Interacdo entre 1(L) e 2(L) 0,50000 1 0,500000 2,04970 0,202199
Interacdo entre 1(L) e 3(L) 0,68445 1 0,684450 2,80584 0,144942
Interacdo entre 2(L) e 3(L) 0,18605 1 0,186050 0,76269 0,416066
Erro residual 1,46363 6 0,243938
Total 16,54377
Coeficiente Regresséo Fcalculado Frabelado F calculado/ FTabelado
(R?) 97,5% 81.11 4.1 19,78

O ajuste do modelo para o (Icorr) pode ser constatado pelo Diagrama de

Dispersao dos valores (Figura 24) calculados pelo modelo em fungdo dos

valores observados, para os limites de confianga de 95 %. Na Figura 24, pode
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ser observado que a maioria dos pontos esta préximo a linha de regressao e

dentro dos limites de confianca estabelecidos.
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Figura 24 - Diagrama de Disperséo da Icorr dos valores calculados em funcéo

dos valores observados, para intervalo de confianga de 95%.

A partir dos dados do Icorr apresentados na Tabela 7, um grafico de

superficie de resposta, Figura 25, foi gerado para melhor visualizar os efeitos

de cada variavel (pH do banho , temperatura do banho e densidade de

corrente) no processo da eletrodeposicéao.
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Figura 25 — Superficie de Resposta dos efeitos do pH versus a Temperatura do
Banho T(°C) para a Densidade de Corrente fixado no ponto central, tendo

como resposta o corrente de corroséo(Rp).

Conforme o comportamento do Grafico da Figura 25, os maiores valores
do Corrente de Corrosao (lcorr), do revestimento depositado foram obtidos
quando o pH da solugéo eletrolitica foi avaliado nos niveis inferiores (-1,682 e -
1) e superiores (+1 e +1,682) do planejamento, ou seja, em valores de pH
acido (3,98 e 5) e alcalino (8 e 9,02), respectivamente. Nestas mesmas
condigdes, foram observados os menores percentuais de Tungsténio (Tabela
5) e menores valores de microdureza (Tabela 6). Ja no valor de pH
intermediario, ou seja, no ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5), foi
observado o menor valor de (Icorr), sendo igual a 8,35 puA/ecm? para o
experimento 16. Nesta condi¢ao, a deposicao de tungsténio foi bem favoravel,
no qual foram observados os maiores percentuais de Tungsténio (Tabela 5),
como também o maior valor de microdureza (Tabela 6), confirmando que o
revestimento obtido nas condi¢cdes do experimento 16, apresentaram maior

resisténcia a corrosao.
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Com base nos resultados experimentais obtidos, foi possivel ajustar os
dados para obter os modelos matematicos empiricos, codificados e de 22
ordem, encontrados, com 0s seus respectivos coeficientes estatisticos nos
quais estdo apresentados nas Equacgdes 6, 7 e 8, onde os valores em negrito

sdo os parametros estatisticamente significativos.

Ecorr=-0,556+0,0085*pH-0,0525*pH?-0,0174*T-0,0500*T2+0,0312}-0,0115°+0,0143pH*T+0,0126pH*j-
0,0043*T*j

(6)

Rp=15,365-0,556*pH-3,648*pH?-1,804*T-3,143*T?+1,996%-2,439{°+2,953pH*T +1,691pH*j+0,043*T*j

(7)

Icorr=8,590-0,123"pH+0,884*pH?+0,28*T+0,871*T>-0,25*pH*T-2925*T+0,1525%j+0,017ph*j+1,67*T*j

(8)

4.6 Medidas Eletroquimicas

Técnicas eletroquimicas foram utilizadas para avaliar a resisténcia a

corrosdo dos revestimentos, liga Ni-W, eletrodepositados em ago API 5L X70.

4..6.1 Polarizagao Potenciodinamica Linear (PPL)

Inicialmente, as curvas Polarizacdo Potenciodinamica Linear (PPL)
foram obtidas e sao apresentadas na Figura 26. As curvas PPL indicam que os
revestimentos com maior resisténcia a corrosdo sao obtidos nas condi¢cdes dos
experimentos 14, 15 e 16. Observou-se um deslocamento do Potencial de
Corrosao (Ecorr) para valores mais positivos no experimento 14 (-0,525 V) em
comparagao ao experimento 4 (-0,730 V). Isto &, possui um potencial mais
catdodico e maiores valores de resisténcia a polarizacdo em relagao aos outros
experimentos. Entretanto, o melhor revestimento foi o obtido no experimento
16, devido ter apresentando o maior valor de resisténcia de polarizagéo e

menor corrente de corrosao (lcorr).



77

0,01

1E -

1

T MR RTTY MW TTT BT MEAArT SN TTrT EREAeiT S|

1E-4

1E -5

log | {A)

1E-6

1E-T

1E-8

1E-9

L] T L4 T b T L] b4 T ¥ T
-0, 4 -0,2 0.0 Q,2 o4 0.6
FPotencial Aphicado (W)

-
[=]
i
=
@0
i
o
=

Figura 26 - Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear dos revestimentos
( liga Ni-W).

O processo de dissolugao foi observado para os dois revestimentos a
partir do potencial de corrosdo, porém, observou-se que o experimento 16
apresentou uma menor corrente de corrosdo em comparagao ao experimento 4
(Tabela 7), estes resultados confirmam a maior resisténcia a corrosdo da liga
Nisg W34. Observou-se que a porcentagem de tungsténio nos revestimentos
obtidos influenciou a resisténcia a corrosdo. Os revestimentos com
porcentagens de tungsténio entre 29 e 31 em w% apresentaram os melhores
valores de resisténcia a polarizagado. Este resultado pode estar associado a
formacao de revestimentos amorfos, com noédulos na sua superficie e nao
exibindo microfissuras, Figura 15, o que pode favorecer a formag¢ao de um filme
de passivacado eficiente. Isto pode favorecer a formacdo de uma camada
passiva uniforme consistindo em WO, ou WO3, 0 que minimiza a interacao
entre a solugéo e o metal. Este comportamento pode ser observado na Figura
26 o experimento 16 possui uma inclinagao suave entre -0,4 V e -0,1V quando
comparado com o experimento 4 liga NigsW+1s5, que possui baixo teor de
tungsténio, apresenta um comportamento que pode estar associado ao
aumento da tensdo residual devido ao alto valor da densidade de corrente
utilizada, o que causou a formagcao de microfissuras, Figura 14, tornando o
revestimento fragil. (Santana et al., 2007) concluiram que a liga de Ni-W-Co
apresentou uma maior protegdo contra corrosdo em comparagao a liga de Co-

W. Os autores atribuiram a elevagao das propriedades anticorrosivas da liga
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com o aumento do conteudo de W no revestimento. Sriraman et al.(2010)
relataram comportamento semelhante.

Outro fator importante a se destacar € a presenca de microfissuras na
superficie do experimento 4, Figura 14, fato ndo observado no experimento 16,
Figura 11. As microfissuras sdo causadas possivelmente devido a
intensificagdo da reacdo de evolugdo de hidrogénio durante o processo de
eletrodeposicao, pois o experimento 4 foi obtido em uma solugdo acida (pH 5,
nivel -1), ou seja, em um eletrélito com uma maior concentragéo de ions H* em
relacdo ao experimento 16 que foi obtido em solugdo menos acida (pH 6,5,
nivel 0). A presenga de imperfeicdes ou falhas no revestimento pode ser um
caminho de entrada do meio corrosivo até a superficie do substrato, assim, o
processo corrosivo pode ser acelerado devido a ineficiente barreira de protegao
promovida pelo revestimento Santana et al., (2006); Alimadadi et al., (2009);
Lima-Neto et al., (2010).

4.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para confirmar os resultados obtidos nos ensaios de PPL foram
realizados ensaios de EIE em diferentes potenciais selecionados a partir das
curvas de polarizagado (PPL). A Figura 27 apresenta os diagramas de Nyquist
da impedancia dos 16 experimentos realizados, obtidas no potencial de circuito

aberto (Epca) apos estabilizagcado por 1200 segundos.
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Figura 27 - Diagramas de Nyquist da liga Ni-W.
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Observa-se nos diagramas de Nyquist a formagdo de um unico arco
capacitivo caracterizando um processo de transferéncia de cargas na superficie
do revestimento ja no potencial de circuito aberto (Epca). Verificou-se que o
diametro do semicirculo e consequentemente da impedéancia do revestimento
NiggW31 (Experimento 16) € muito maior quando comparada a impedéancia do
revestimento NigsW45 (Experimento 4). Isto é, o revestimento Nizg W3
(Experimento 16) apresentou maiores valores de impedancia decorrente ao
maior percentual de tungsténio e ao processo passivo ativo que pode
representar um aumento no valor da resisténcia a polarizagéo (Rp), devido a
baixa corrente de corrosao, ou seja, teremos uma maior restricao do sistema a
condugdo de corrente. Este aumento da resisténcia a polarizacdo esta
associado a formacgao do filme de passivacao. O aumento do valor de Rp pode
ser atribuido a um filme passivo rico de WO3 (Sriraman et al.,2007) e (Oldham
e Mansfeld, 1971). Por outro lado, o processo de transpassivagao ocorreu no
revestimento do experimento 4, onde o valor de Rp diminuiu, no qual esta
associada a quebra do filme de passivacao e consequentemente, a dissolugcao
do revestimento.

Portanto, as medidas eletroquimicas de impedéancia confirmam os
resultados obtidos nas curvas de polarizagdo potenciodinamica linear(PPL) e a
formacédo de um filme de passivacdo no revestimento do experimento 16, no
qual explica o aumento da resisténcia a corrosdo. O revestimento do
experimento 16 tem resisténcia a polarizagao igual a 12,59 KQ.cm?, que é
maior que os resultados obtidos na literatura, por exemplo, a melhor liga obtida
por (Sriraman et al.; 2007), cujo resisténcia a polarizagao relatada foi de 6,67

KQ.com? para liga de Ni-W.
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4.7 Tratamento Térmico nos Revestimentos

Com o objetivo de substituir o cromo duro revestimento comercial
utilizado na industria foi realizado estudo do efeito do tratamento térmico nos
revestimentos com maior e menor resisténcia de polarizagao, experimentos 16
e 4 respectivamente. O cromo duro quando submetido a altas temperaturas
diminui sua resisténcia a corrosao.

O efeito do tratamento térmico foi realizado para avaliar o
comportamento da morfologia, cristalinidade, dureza e resisténcia a corrosao
do revestimento nas temperatura 300°C, 400°C e 500°C. O experimento 4
quando submetido ao tratamento térmico ficou quebradico e se desprendeu do
substrato assim, s6 foi possivel avaliar as caracteristicas do revestimento do

experimento 16.

4.7 .1 Efeito do Tratamento Térmico na Morfologia

A Figura 28 apresenta a imagem por MEV do revestimento como
depositado obtido através do experimento 4, como também tratado
termicamente na temperatura de 300°C por 1 hora, onde verifica-se um
crescimento nos tamanhos dos nodulos. Resultados semelhantes para este
comportamento foram relatados na literatura (Yang et al, 2012); os autores
estudaram o efeito do tratamento térmico na microestrutura, no qual
observaram no revestimento nanocristalino da liga Ni-W um crescimento do
tamanho grdao de 6,8 nm a 9,2 nm, quando tratado termicamente em
temperatura abaixo de 400°C. Nao foi possivel avaliar a morfologia do

experimento 4 nas temperaturas de 400°C e 500°C.
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Figura 28 - Imagem por MEV da superficie do revestimento (Exp.4)
relacionados ao Tratamento Térmico. a) Como despositado; (b) 300°C com

ampliacdo de 2000x.

As Figuras 29(a), 29(b), 29(c) e 29(d) mostram a morfologia do
revestimento como depositado (Exp. 16) e apds tratamento térmico nas
temperaturas de 300°C, 400°C e 500°C respectivamente. Observa-se que ao
tratar termicamente a 300°C por 1 hora ocorre um aumento no tamanho dos
nodulos(gréos), e quando € realizado a 400°C e 500°C apresentam
comportamento similar. Resultados semelhantes para este comportamento
foram relatados na literatura (VAMSI et al., 2017), onde os autores estudaram a
influéncia do tratamento térmico na microestrutura e nas propriedades
mecanica de revestimentos Ni-W eletrodepositadas a pulso, no qual
observaram no revestimento da liga Ni-W um crescimento do tamanho grao

tratado termicamente em temperatura acima de 500 °C.
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Figura 29 - Imagem por MEV da superficie do revestimento (Exp.16)
relacionados ao Tratamento Térmico. a) Como despositado; (b) 300°C, (c)
400°C e (d) 500°C, com ampliagcao de 2000x.

4.7.2 Efeito do Tratamento Térmico na Cristalinidade

A Figura 30 apresenta o efeito do tratamento térmico na cristalinidade do
revestimento. A amostra tratada termicamente a 300°C nao apresentou
mudanca no parametro do DRX, isto €, ndo houve mudanga aparente, quando
comparando-se com o revestimento como depositado. A amostra tratada
termicamente a 400°C houve um aumento na intensidade do pico (111) de
difracdo. A literatura relata que esse aumento na intensidade do pico promove
um aumento no crescimento dos graos da microestrutura do revestimento

Wang et al.,( 2012). Verifica-se também, que o aumento da temperatura de
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400° C a 500° o pico (111) fica mais estreito, caracterizando assim a
cristalizagdo em 500 ° C do revestimento com o aparecimento do pico NisW, ou
seja, a estrutura cristalina da fase Ni,W consiste em Tetragonal de Corpo Centrado
(NASU et al., 2004). Com isso, intensifica o aumento no tamanho do grdo com o

aumento da temperatura (Wang et al., 2012).
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Figura 30 - Espectros de DRX relacionados ao Tratamento Térmico do

revestimento como depositado e nas temperaturas de 300, 400, 500°C.

4.7.3 Efeito do Tratamento Térmico na Microdureza

Os efeitos do tratamento térmico nas propriedades mecanicas das ligas
de Ni-W dependem da composi¢éo da liga, temperatura de tratamento térmico
e tempo. A Tabela 11 apresenta as medidas de microdureza relacionados ao
Tratamento Térmico do revestimento como depositado e nas temperaturas de
300°C, 400°C e 500°C.

Tabela 11— Medidas de Microdureza relacionada ao Tratamento Térmico do

revestimento como depositado e nas temperaturas de 300, 400, 500°C.

Revestimento Como Depositado 300°C 400°C 500°C
Microdureza 625 HV 815HV 954 HV 1204 HV
Fonte: Autor




84

Observou-se que, o revestimento como depositado obtido através do
experimento 16, apos ser tratado termicamente a uma taxa de aquecimento de
10°C/min nos patamares de temperatura: 300°C, 400°C e 500°C durante 1 h
sob atmosfera inerte de nitrogénio, aumentou os valores de microdureza em
funcdo do aumento da temperatura de tratamento. Verifica-se que através dos
valores apresentados na Tabela 11, que houve um aumento de 625 HV para
815 HV, quando houve um aumento da temperatura do revestimento como
depositado para 300°C. Ja no intervalo de 300°C a 400°C, a microdureza
aumentou de 815 HV para 954 HV. Por fim, no intervalo de 400°C a 500°C,
obteve-se o maior valor de microdureza, ou seja, ocorreu um aumento de 954
HV para 1204 HV. Resultados semelhantes para este comportamento foram
relatados na literatura Auerswald e Fecht (2010), os autores estudaram a
resisténcia ao desgaste de revestimento Ni-W nanocristalino eletrodepositados,
no qual mediu a microdureza dos revestimentos Ni-W depositados, tendo como
resultado para o revestimento como depositado 693 HV, e apds realizar
tratamento térmico a 600°C, obteve a microdureza igual a 1258 HV. De acordo
com Hou et al, 2010), esse comportamento estd relacionado com a
precipitacdo de compostos intermetalicos como NisW e NiW, que podem

ajudar a melhorar a microdureza em temperaturas acima de 300° C.

4.7.4 Efeito do Tratamento Térmico na Resisténcia a corrosao

Conforme observado na Tabela 7, o revestimento obtido com o
Experimento 16 apresentou maior resisténcia a corrosdo em termos de Icorr.
A Tabela 12 apresenta os valores de Ecorr, Rp e Icorr, e a Figura 31 mostra o
comportamento das curvas de Polarizagdo Potenciodinamica Linear (PPL) do
revestimento como depositado (Experimento 16), e quando sao tratados
termicamente nas temperaturas 300°C, 400°C e 500°C. Observou-se que as
curvas PPL indicam que o revestimento como obtido (Experimento 16), apds
tratamento térmico, aumenta a resisténcia a corrosdo, a medida que aumenta o
valor da temperatura, ou seja, ocorre deslocamento do Potencial de Corrosao
(Ecorr) para valores mais positivos na amostra tratada a 500°C, apresentando

maior valor para Ecorrigual —0.392 V.
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Portanto, o tratamento térmico pode aumentar significativamente a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos. Com o aumento da temperatura, o
Icorr igual a 8,35 pA .cm-2 do revestimento como depositado diminuindo para a
3,67 pA-cm? quando tratada termicamente a 500 ° C. Assim, o tratamento
térmico do revestimento Ni-W a 500°C tem a maior resisténcia a corrosao
porque ocorreu a diminuicdo da corrente de corrosdo. Quando a corrente de
corrosao diminui a dissolugdo do revestimento e aumenta a resisténcia de
corrosdo. Foi observado que o revestimento sem tratamento térmico (como
depositado) mostrou 0 mesmo comportamento do revestimento tratado a 300
°C mostrando assim, que os revestimentos s6 apresentam modificagdo nas
suas propriedades acima de 300°C.

O aumento da resisténcia pode estar associado a formag¢ao de um filme
de o6xido de tungsténio WO, que foi identificado nas medidas de DRX(Figura
30), quando o revestimento foi submetidos a temperaturas acima de 400°C. O
filme passivo aumenta a resisténcia do revestimento onde cria uma barreira

entre o revestimento e o meio corrosivo.

Tabela 12 - Pardmetros de corrosao relacionados ao Tratamento Térmico do

revestimento como depositado nas temperaturas de 300, 400, 500°C.

Revestimento Como Depositado 300° 400° 500°

Ecorr (V) -0,558 - 0,541 -0,426 -0,392
Rp(KQ) 12,91 15,12 18,12 21,15
Icorr(pA/cm?) 8,35 8,35 5,35 3,67

Fonte: Autor
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Figura 31- Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear relacionados ao
Tratamento Térmico do revestimento como depositado nas temperaturas de
300°C, 400°C, 500°C.

Para confirmar os resultados obtidos nas curvas de PPL, Figura 31,
foram realizadas medidas eletroquimica por EIE. Os Diagramas de Nyquist

para diferentes temperaturas de tratamento sdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32 - Diagramas de Nyquist relacionados ao Tratamento Térmico do

revestimento como depositado nas temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C.

Observa-se nos diagramas de Nyquist a formagdo de um unico arco
capacitivo caracterizando um processo de transferéncia de cargas na superficie
do revestimento ja no potencial de circuito aberto (Epca). Verificou-se que o

diametro do semicirculo e consequentemente da Impedancia do revestimento
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como depositado e tratado a 300°C, ndo houve um aumento tao significativo
em termos de valores de Impedancia. Ja quando a temperatura de tratamento
foi 400°C e 500°C, verificou-se um aumento nos valores de impedancia,
caracterizado pelo aumento no valor da impedéancia.

Portanto, as medidas eletroquimicas de impedéancia confirmam os
resultados obtidos nas curvas de polarizagao potenciodinamica linear(PPL), e
fica confirmado que o efeito da temperatura favorece ao aumento na

resisténcia a corrosdo em termos de corrente de corroséao.
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5 Conclusoes

Com base nos resultados experimentais obtidos neste trabalho, as

conclusdes sao as seguintes:

e A eletrodeposicdo do revestimento formado pelos metais niquel e
tungsténio foi realizada com sucesso utilizando os parametros
estabelecidos neste trabalho, pois houve a deposi¢ao dos dois metais em
todas as condigbes avaliadas, confirmando a formagé&o da liga binaria Ni-
Wi

e A variavel pH teve a maior influéncia em comparagdo as variaveis
densidade de corrente e temperatura do banho sobre a composi¢cao
quimica dos revestimentos. Foi observado um favorecimento na
deposi¢cao de W no nivel intermediario do planejamento para o pH, ou
seja, no ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5), foi observado os
maiores percentuais de Tungsténio (W) e os menores percentuais de

niquel (Ni);

e Os modelos matematicos obtidos para o Potencial de Corroséo,
Resisténcia a Polarizagcdo e Corrente de Corrosao sao estatisticamente

significativos como também sao validos para fins preditivos;

e Os Revestimentos obtidos com menor Densidade de Corrente
apresentaram morfologia com nodulos grandes, maiores teores de
Tungsténio proporcionando maiores valores de microdureza e carater

parcialmente amorfo;

e Os Revestimentos obtidos com altas Densidade de Corrente
apresentaram fissuras na superficie do revestimento, em funcdo do

elevado teor de Niquel,
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e O tratamento térmico realizado na amostra otimizada mostrou que com o
aumento da temperatura ocorreu 0 aumento da resisténcia a corrosao e

da dureza e modificagdo da morfologia do revestimento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros sao propostos os seguintes temas:

e Avaliar a corrosdao em sistema com fluido corrosivo em movimento para

isso usar um Loop;

e Desenvolver uma liga ternaria inserido mais um elemento na liga Ni-W

como por exemplo: cobalto, cobre, zinco, etc.;

e Estudar a resisténcia a corrosdo em outros meios corrosivos;

e Estudar a adesao do revestimento no substrato;

e Quantificar o tamanho dos nédulos.
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