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CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DE LIGAS METALICAS AMORFAS DE Ni-W-P

Alex Messias Marques’, Gecilio Pereira da Silva®

RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre eletrodeposicao de ligas de Ni-W-P em célula de Hull,
buscando-se simular a obtencdo das mesmas em condigdes industriais. Assim, foram obtidas ligas em
amplas faixas de densidade de corrente, e foram avaliadas as suas propriedades fisicas, quimicas, e de
resisténcia a corrosdo. As caracterizagdes fisicas e quimicas foram feitas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV; VEGA-XMU; TESCAM) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX; acoplado ao MEV)
respectivamente. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por meio das técnicas de Polarizacao
Potenciodindmica Linear (PPL) utilizada para determinacdo dos potenciais de corrosado, utilizando um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 conectado a um computador pelo software GPES
(General Purpose Electrochemical System) e pela técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
(EIE) que trabalha com sinais alternados de corrente e tensdo, de acordo com a frequéncia, e é
particularmente sensivel a pequenas variagdes no sistema, tais como espessura de camada, porosidade,
cristalinidade, entre outras. Para as medidas de EIE foi utilizado um postentiostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT30, conectado a um computador pelo programa FRA. Os eletrodepédsitos com as melhores
carecteristicas de aderéncia, uniformidade e estabilidade em termos de composigcdo foram obtidos
aplicando-se uma corrente de 1,0 Ampére e a 70°C. A partir desse estudo, constatou-se que o processo de
eletrodeposi¢cédo dessas ligas em escala industrial pode ser viavel, uma vez que em diferentes condi¢des
operacionais de densidade de corrente, foram obtidas ligas com caracteristicas similares em relagao a
composig¢ao quimica, a morfologia e a resisténcia a corrosao.
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ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF AMORPHOUS ALLOYS OF NI-W-P
ABSTRACT

This work was carried out a study on electrodeposition of Ni-W-P alloy cell in Hull, is trying to simulate the
conditions obtaining in the same industry. Thus, alloys were obtained in wide ranges of current density, and
evaluated their physical properties, chemical, and resistance to corrosion. The physical and chemical
characterizations were made by Scanning Electron Microscopy (SEM; VEGA-XMU; TESCO) and Energy
Dispersive X-ray (EDX, attached to SEM) respectively. The corrosion resistance was evaluated using the
techniques of Potentiodynamic Linear Polarization (PLP) used to determine the potential of corrosion using a
postentiostato / Galvanostatic Autolab PGSTAT30 connected to a computer by the software GPES (General
Purpose Electrochemical System) and the technique of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) that
works with alternating-current signals and voltage according to the frequency, and is particularly sensitive to
small changes in the system, such as layer thickness, porosity, crystallinity, and others. For measures of EIS
was used postentiostato / Galvanostatic Autolab, model PGSTAT30, connected to a computer by the FRA.
The electrodeposits with best features of adhesion, uniformity and stability in terms of composition were
obtained by applying a current of 1.0 Amp and 70 °C. From this study it was found that the process of
electrodeposition of alloys on an industrial scale may be feasible, since in different operating conditions of
the current density were obtained from alloys with similar characteristics in relation to chemical composition,
morphology and resistance to corrosion.
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INTRODUGCAO

Muitos trabalhos tém demonstrado que eletrodepdsitos amorfos de Ni-W-P exibem excelentes propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo, sendo inclusive apontadas como potenciais substitutos aos
revestimentos de cromo. A obtencdo dessas ligas pode ser feita por diferentes técnicas, contudo, a
eletrodeposicao tem sido a mais destacada. A eletrodeposicdo permite a obtencao depdsitos com elevada
pureza quimica, com diferentes composi¢oes e espessuras e possibilita também revestir diferentes tipos de
substratos, com as mais variadas formas geométricas. Neste trabalho, ligas de Ni-W-P, foram obtidas em
célula de Hull, que simula a obtengdo do revestimento em escala industrial. Utilizou-se o tungsténio como
elemento de liga uma vez que 0 mesmo apresenta excelentes propriedades de interesse industrial: elevada
temperatura de fusao (2800°C), elevado médulo de elasticidade (699 GPa), baixo coeficiente de expansao
térmica (5,2 x 10°® K'1) e elevada dureza (18 a 22 GPa), mantendo-se relativamente estavel até cerca de
1000°C. Busca-se assim nas ligas Ni-W-P as mesmas propriedades exibidas pelo tungsténio puro. Varias
citagbes na literatura tém asseverado que essas ligas constituem-se em potenciais substitutos aos
revestimentos convencionais de cromo, os quais tem sido utilizados por décadas em diversas aplicagdes na
industria quimica, automobilistica, bélica, entre outros. A substituicdo do cromo como revestimento metalico
se faz urgente, uma vez que as legislagdes ambientais em nivel mundial, estéo restringindo cada vez mais a
sua utilizagdo. Tem sido amplamente divulgado que o cromo € uma substancia carcinogénica e que provoca
sérios danos a ecossistemas terrestres e aquaticos. Entretanto, o cromo também apresenta uma séria
limitacdo de uso por razdes técnicas, pois, quando exposto a elevadas temperaturas apresenta sérios
defeitos estruturais, levando ao comprometimento de suas propriedades mecénicas. Frente a estas
questdes, buscou-se a obtencao de revestimentos de Ni-W-P em condi¢gdes que simulam a eletrodeposi¢ao
em escala industrial e fazer um estudo comparativo de suas propriedades em relacao as dos revestimentos
de cromo duro convencional. Foram estudados os efeitos da extensa variagdo de densidade de corrente,
durante a sintese das ligas e seu efeito sobre a composigdo quimica, a morfologia superficial, a resisténcia
a corrosdo e a dureza das mesmas. Os resultados foram entdo comparados com os parametros obtidos a
partir dos revestimentos de cromo convencional. Para a caracterizagdo fisica e quimica utilizamos a
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV; VEGA-XMU; TESCAM) e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX;
acoplado ao MEV), a resisténcia a corrosdo foi avaliada por meio das técnicas de Polarizagao
Potenciodindmica Linear (PPL) utilizada para determinagdo dos potenciais de corrosdo, utilizando um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 conectado a um computador pelo software GPES
(General Purpose Electrochemical System) obtendo curvas de polarizagdo que representam a relagdo entre
o potencial do eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no potenciostato, e pela técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) que trabalha com sinais alternados de corrente e tenséo,
de acordo com a frequéncia, e é particularmente sensivel a pequenas variagbes no sistema, tais como
espessura de camada, porosidade, cristalinidade, entre outras. Para as medidas de EIE foi utilizado um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT30, conectado a um computador pelo programa
FRA.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Fisico-Quimica no Centro de Educacdo e Saude da
Universidade Federal de Campina Grande — PB.

Os eletrodepodsitos foram obtidos em uma célula de Hull, a partir do eletrélito com a composigéo quimica
mostrada na tabela 1. Como cétodo utilizou-se um painel de ago carbono 1010 com area geométrica de 70
cm?, e como anodo, uma liga Ti-Ru (eletrodo inerte). Os experimentos foram feitos nas seguintes condi¢des
operacionais: temperatura a 70 °C, sem agitagédo de eletrélito, corrente total de 1,0 ou 2,0 Adm?e carga de
500 C.



COMPONENTE | CONCENTRACAO FUNCAO

(g/L)
Na,WO, 2H,0 80,72 Fonte de tungsténio
NiSO,4.6H,0 4,04 Fonte de niquel
Na,HPO, 14,20 Fonte de fésforo
H;BO; 11,43 Ajuste de pH
(NH,;).S0, 9,00 Ajuste de pH
NaCgH;0,.2H,0 60,00 Complexante
C12Ho5NaSO, 0,03 Redutor de tenséo

superficial

TABELA 1 - Composigao do banho eletrolitico.

A figura 1 representa um diagrama esquematico da célula de Hull que permitiu a obtengédo dos
eletrodepésitos em uma ampla faixa de densidade de corrente. Este sistema é tradicionalmente constituido
de uma estrutura trapezoidal na qual o catodo forma um angulo obliquo em relagdo ao dnodo, como pode
ser observado na figura correspondente, a alteragao no paralelismo dos eletrodos muda as distancias entre
os mesmos e faz surgir, ao longo do catodo, um gradiente de linhas de campo, no qual se observam
densidades de corrente maiores na regido do catodo mais préxima ao anodo. A estimativa do valor da
densidade de corrente catédica em determinado ponto da superficie do eletrodo pode ser feita pelo uso de
uma equagao empirica do tipo:

i = 1001(5,102 — 5,24logL)

Onde i é a densidade de corrente em Am?, | é a corrente aplicada em A, e L o comprimento ao longo do
painel de eletrodeposi¢ao (catodo) em cm.
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FIGURA 1. Diagrama esquematico da célula de Hull

A figura 2 mostra um painel tipico de célula de Hull, revestido com a liga Ni-W-P. Pode-se observar que
o revestimento recobriu toda a extensdo do painel e que ndo existe ocorréncia de falhas ou
descontinuidades.

A caracterizagdo da mo opia eletrénica de Varredura
(MEV), utilizando-se um microscopio Philips modelo XL-30. As micrografias superficiais foram feitas sem



que as amostras sofressem qualquer tipo de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico
superficial.

A analise da composigao quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva de Raio-X (EDX). As
analises de EDX foram feitas usando um espectrometro digital EDAX (modelo XL 30) acoplado ao
microscopio Philips.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 3 e 4 mostram as micrografias das ligas obtidas com corrente total aplicada na célula de Hull,
de 1,0 e 2,0 Adm?, que correspondem as seguintes faixas de densidade de corrente ao longo do painel:
0,05 a 4,00 Adm? e 0,10 a 8,00 Adm™ Observa-se uma variagdo na morfologia das Iigas com a variagao da
densidade de corrente, sendo que as ligas obtidas com corrente total de 1,0 Adm™ apresentam-se mais
uniformes, principalmente nas densidades de corrente mais altas.
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FIGURA 3 - Caracferizago fsica por Microscopia Eletrdnica de Varredura— MEV
Correntetotal de 1,0 A/dm?
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FIGURA 4 - Caracterizagio flsica por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
Correntetotal de 2,0 Afdm?

O grafico 1 e 2 mostram a composigdo quimica das ligas em 1,0 e 2,0 Adm?. Nestas observa-se que o
teor de fésforo diminui e o de tungsténio aumenta em densidades de corrente mais altas. Este
comportamento se inverte em baixas densidades de corrente.

O teor de niquel nas ligas, nao foi afetado significativamente com a variagdo da densidade de corrente,
com excegao na area de baixissima densidade de corrente.
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Grafico 1 — Composicdo quimica em 1,0 A dm™.
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Grafico 2 — Composicdo quimica em 2,0 A dm™.

CONCLUSOES

Foram obtidos eletrodepdsitos aderentes e uniformes em toda a extensdo dos painéis de célula de
Hull. Os resultados mostram que as ligas de Ni-W-P apresentam uma grande estabilidade em termos de
morfologia e composi¢cao em amplas faixas de densidades de corrente, o que as tornam muito promissoras
para obtencdo em condi¢des industriais. A composi¢cao quimica da liga sugere que esta apresente boa
resisténcia a corrosdao. Contudo essa suposi¢cdo devera ser posteriormente avaliada, através de técnicas
apropriadas.
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