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RESUMO

Os revestimentos protetores constituem uma importante forma de prevencgao
a corrosao, e a eletrodeposicdo é uma importante técnica utilizada na obtencao de
revestimentos as superficies metalicas com a finalidade de inibir a corrosdo. Um dos
revestimentos mais utilizados na eletrodeposicdo é o revestimento de cromo duro,
devido suas excelentes propriedades de dureza, baixo coeficiente de atrito e grande
resisténcia a corrosdo, mas as suas aplicacdes industriais vém tendo restricoes
ambientais ao processo de galvanizacdao do cromo gragas a sua toxidade, com isso,
€ necessario o estudo de alternativas aceitaveis para a substituicdo da
eletrodeposicado de cromo. Entre as possiveis alternativas a eletrodeposicao de ligas
contendo tungsténio parece ser uma escolha interessante e segura, pois 0
tungsténio esta localizado no mesmo grupo da tabela periédica (grupo VI) e é
esperado que possua propriedades quimicas semelhantes ao cromo. Com o0 avanco
das técnicas computacionais e com o incrivel progresso dos proprios computadores,
a simulacao numérica tornou-se uma importante ferramenta de auxilio nas pesquisas
cientificas. O estudo proposto teve como finalidade desenvolver ligas metalicas Ni-W
resistentes a corrosdo e utilizar uma simulacdo numérica para prever o
comportamento do processo de eletrodeposicao. O banho eletroquimico utilizado na
eletrodeposicdo da liga Ni-W foi constituido dos seguintes reagentes: Fosfato de
boro, sulfato de niquel, tungstato de sédio, citrato de ambnia, e o 1-dodecilsulfato de
sédio. O pH do banho foi ajustado adicionando-se hidroxido de aménia ou &cido
sulfdrico. As ligas Ni-W foram eletrodepositadas sobre um substrato de cobre. As
condicOes 6timas para composicdao do banho em relacao a eficiéncia de deposicao
para liga Ni-W foram obtidas utilizando as concentracbées de 0,093M para o
tungstato de sodio e de 0,111M para o sulfato de niquel obtendo uma eficiéncia de
aproximadamente 61%. Para medelagem e simulagao utilizou-se um mecaniamo de
reacao conhecido e aplicou-se a equacao Butler-Volmer com a intecdo de obter a
corrente de troca para calculo da massa depositada. A partir dos resultados foi
possivel realizar um estudo comparando-os com o0s resultados experimentais e

assim analisar o comportamento do modelo.
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1.0 - INTRODUCAO

Os revestimentos protetores, constituirem uma importante forma de
prevencdo a corrosdao metalica, principalmente a atmosférica e podem melhorar
consideravelmente as propriedades fisico-quimicas das superficies, o0s
revestimentos mais comuns sdo os de cobre, niquel e cromo (HAMID, 2003). A
eletrodeposicao representa uma boa maneira de revestir as superficies metalicas,
uma das aplicagdes industriais mais importantes da eletrodeposicdo é o
revestimento com a finalidade de inibir a corrosédo, que ocorre na superficie do metal
e nas suas estruturas sob a influencia do meio ambiente (EINATI et al. 2005;
GRAEF et al. 1996).

A eletrodeposicao de cromo é amplamente utilizada devido as suas
excelentes propriedades de dureza, baixo coeficiente de atrito e grande resisténcia a
corrosdo. Porém, sua aplicacao industrial esta limitada por restricdes ambientais ao
processo de galvanizacdo do cromo, isto conduziu a uma discussdo na literatura
sobre alternativas aceitaveis para a substituicdo da eletrodeposicdao de cromo. Entre
as possiveis alternativas a eletrodeposicdo contendo tungsténio parece ser uma
escolha interessante e segura, pois o tungsténio esta localizado no mesmo grupo da
tabela periédica (grupo VI) e é esperado que possua propriedades quimicas
semelhante ao cromo (NETO et al. 2006; GRAEF et al. 1996).

O tungsténio apresenta as seguintes propriedades: alta resisténcia a
corrosao, dureza, mesmo em temperaturas elevadas, baixo coeficiente de dilatacéo,
alta condutividade térmica, além de ndo ser atacado por nenhum acido mineral a
temperatura ambiente e forma ligas duras com o cobalto, retendo algumas de suas
propriedades incomuns (SANTANA et al. 2007). Sabe-se que o tungsténio nao pode
ser eletrodepositado a partir de uma solucdo aquosa na sua forma pura. Porém, a
co-deposicao de tungsténio na forma de liga com os elementos dos metais do grupo
do ferro (Fe, Ni, Co) vem tendo éxito na producdo de revestimentos com boa
resisténcia a corrosdo (NETO et al. 2006; SANTANA et al. 2007 e BALARAJU et al.
2006).

Com o avancgo das técnicas computacionais e com o incrivel progresso dos
préprios computadores, a simulacao numérica tornou-se uma importante ferramenta
de auxilio nas pesquisas cientificas, onde é possivel simular diferentes situacoes, ela

pode ser usada para diminuir as dificuldades encontradas e para analisar problemas
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em que observacdes diretas podem ser demoradas ou de custo muito elevado.

Modelagem é a uma forma abstrata e simplificada da realidade, capaz de
integrar as principais interacées e comportamento do sistema estudado, apta a ser
manipulada com o objetivo de prever as conseqliéncias da modificacdo de um ou de
varios parametros sobre o comportamento do sistema. A modelagem computacional
€ uma alternativa para ajudar na tomada de decisGes e definicdo de produtos
melhores e mais econémicos, tanto na industria como na pesquisa (SPEDDING,
1988).

O objetivo é desenvolver ligas metdlicas de niquel-tungsténio através do
processo de eletrodeposicao e utilizar a equagcao de Butler-Volmer e um mecanismo
de reacado conhecido para desenvolver um modelo matematico para simular o

processo de eletrodeposicao e validar o modelo com os resultados experimentais.

1.1 — Justificativa

Os danos causados pela corrosdo dos metais causam enormes prejuizos
para a industria. O aumento dos custos decorre, ndo s6 da necessidade de substituir
pecas danificadas, mas também dos danos causados por contaminagdo, paradas
desnecessarias e perda de rendimento. Além disso, existem sempre a suspeita de
inseguranca em equipamentos, que podem reduzir a produtividade do pessoal. Tais
problemas, podem ser minimizados, usando-se técnicas de revestimento superficial
protetor, que aumentam a vida Util dos equipamentos.

Um dos revestimentos mais utilizados € o do cromo, mas devido a sua
toxidade ele vem tendo restricoes ambientais na sua utilizacdo, com isso é
necessario pesquisar novas alternativas de revestimento e a eletrodeposi¢do de Ni-
W pode ser a solugao deste problema.

Com os avancgos na area de informatica, modernos equipamentos e novas
linguagens de programacao e de simulacdo tém permitido empregar técnicas de
simulagdo nas diversas dareas do conhecimento, no caso especifico das
engenharias, as técnicas de simulagao tém trazido beneficios como:

e A previsdo de resultados na execugcao de uma determinada acao.
e A reducéo de riscos na tomada decisao.
¢ Aidentificacdo de problemas antes mesmo de suas ocorréncias.

e Areducéao de custos com o emprego de recursos.

A constatacdo da viabilidade de um determinado projeto em termos
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técnicos e econdmicos.
A modelagem e simulacdo numérica proporcionam uma percepcao do
comportamento, do processo. Os resultados do modelo podem ser Uteis para avaliar
se a expressao analitica é capaz de ajustar os dados experimentais, com isso

validar ou ndo o modelo.
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2.0 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho é desenvolver ligas metdlicas de Ni-W
resistentes a corrosdo e utilizar uma simulagdo numérica para prever o

comportamento do processo de eletrodeposicao.

2.2 — Objetivo Especifico
— Desenvolver novas ligas amorfas de W com o Ni.
— Otimizar dos componentes do banho.
— Caracterizar essa liga quanto a sua:
o Resisténcia a corrosao;
o Amorficidade;
o Morfologia.
— Simular o processo de eletrodeposicdo e comparar os resultados previstos

com 0s experimentais para ajuste e validacao do modelo.
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3.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Eletroquimica

Eletroquimica é o estudo de sistemas capazes de integrar trabalho elétrico util
a partir de reacoes de oxirreducao (célula galvanica) ou sistema nos quais ocorrem
processos de oxirredugdo ao receberem trabalho util elétrico (eletrélise). Ao passar
uma corrente elétrica através de uma interface metal/eletrélito, ocorrem reacdes
quimicas de oxidacdo ou de reducao nas quais o metal pode, ou nao, participar.
Assim é enunciada a lei de Faraday que diz: “A passagem de corrente elétrica de
um condutor metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, é sempre
acompanhada de uma reacdo eletrolitica”. Faraday também propbés que: “A
magnitude do efeito quimico, em equivalentes quimicos, € a mesma tanto na
superficie metalica quanto na solucao eletrolitica e esta determinada somente pela
quantidade de eletricidade que passa”. Isto quer dizer que, se um equivalente de
elétrons flui através de uma interface, um equivalente-grama da espécie envolvida
no processo eletrédico devera ser oxidado ou reduzido (TICIANELLI e GONZALES;
1998).

3.1.1 — Eletrodeposicao

Existem diferentes formas de protecdo metadlica e as camadas metdlicas
protetoras sdo amplamente utilizadas, elas sdo aplicadas por diferentes técnicas
como: Imersdo a quente, cimentacao, revestimento mecanico, eletrodeposicao,
condensacao de vapor de metal e pulverizacdo do metal. Em conseqiiéncia do
desenvolvimento dos geradores de corrente continua a pratica da eletrodeposicéo
tornou-se o processo mais utilizado para a protecao dos metais (WOLYNEC, 1998).
A eletrodeposicdo é um processo comumente utilizado, pois se consegue
revestimento muito fino. E economicamente importante porque se consegue
protecdo adequada com uma camada bem fina, evitando excesso do metal
eletrodepositado, que pode ser de alto custo. Nesse processo, o material a ser
protegido € colocado como catodo de uma cuba eletrolitica, onde os eletrdlitos
contém sal do metal a ser usado no revestimento podendo o anodo ser também do
metal a ser depositado. A espessura da pelicula e suas propriedades dependem da
densidade de corrente aplicada, concentracdo de sais, temperatura do banho,

presenca de aditivos e natureza do metal-base (catodo) (GENTIL, 2003).
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3.1.2 - Corrosao

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associada a esforcos mecanicos. A
deterioracao pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metalicos como os
acos ou as ligas, ou ndo metélicos, como concreta, borracha, polimeros e madeira
também é considerada como corrosdo (GENTIL, 1996). A énfase aqui descrita foi
sobre a corrosao dos materiais metalicos. Esta corrosdao € denominada corrosao
metalica.

Para avaliar o comportamento dos revestimentos quanto a resisténcia a
corrosao sao utilizadas técnicas tais como: exposicdo em camara de névoa salina,
teste Kesternicht, teste em camara umida e métodos eletroquimicos. Dentre as
técnicas eletroquimicas que podem ser utilizadas as mais comuns sao curvas de
polarizagdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A técnica de EIE
vem se tornando muito popular em diversas areas, pois uma série de informacodes
podem ser obtidas quando se aplicam medidas de impedancia em corrente
alternada para avaliar sistemas eletroquimicos (TOMACHUK et al. 2002). A EIE é
uma técnica de andlise de resposta em freqiiéncia baseada no envio de um sinal
senoidal de potencial ao sistema e leitura da corrente induzida. A relagdo entre o
sinal de entrada e a resposta induzida representa a impedancia caracteristica do
sistema e fornece importantes informacdes sobre caracteristicas eletroquimicas do
processo de degradacao (TOMACHUK et al. 2002; GIROTTO et al. 1999).

3.2 — Planejamento Experimental

O planejamento experimental utilizado é a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) é um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas usada para o
melhoramento e otimizacdo de processos (SANTANA et al. 2007). Esta técnica
consiste na escolha de um delineamento experimental seguida de uma modelagem
matematica, que é realizada ajustando os modelos lineares ou quadraticos a
resultados experimentais, obtidos através de planejamentos fatoriais, onde em
seguida é possivel, localizar regides da superficie de resposta que satisfacam as
condicoes 6timas de operacdo para um sistema, o objetivo principal da MSR é
determinar as condicdes 6timas de operacdo para um sistema ou determinar uma

regido que satisfaca as especificagcdes operacionais (BARROS et a/2001).
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3.3 — Estudos de Casos de Eletrodeposicao

O desenvolvimento de revestimentos metélicos cada vez mais resistentes a
corrosao e ao desgaste mecanico, bem como a substituicdo de processos poluentes
por processos menos agressivos ao meio ambiente, tem originado inUmeros estudos
na area de eletrodeposicdo de metais e ligas (DOLATI et al. 2003; WANG e
WATANABLE, 2003; CHEN et al. 2004b; SRIRAMAN, et al. 2006). Dentre os varios
materiais obtidos por esta técnica, as ligas metalicas amorfas vém despertando
interesse crescente.

Dentre as vérias alternativas em desenvolvimento, vém se destacando nos
ultimos anos as ligas metélicas amorfas, também denominadas ligas vitreas ou nao
cristalinas, como os materiais mais promissores para esta finalidade (FEDRIZZE et
al. 2002; CAPEL et al. 2003; JUSKENAS et al. 2006; NETO et al. 2006). Estes
materiais apresentam como exelentes propriedades mecanicas, magnéticas,
elétricas e resisténcia a corrosdo muito superior aos materiais cristalinos de
composicao similar (CAPEL et al. 2003; PARENTE et al. 2001; WU et al. 2004;
DOTEN e STOJEK, 1996; KANG e LALVANI, 1992). Estas ligas podem ser obtidas
por diferentes técnicas, sendo a eletrodeposicdo uma das mais comumente
utilizadas por possibilitar a obtencado de ligas com amplas faixas de composicoes,
com elevada pureza e homogeneidade quimica. Além disso, esta técnica também
permite o controle de parametros importantes dos depdsitos, como composicao
quimica, microestrutura, espessura da camada e possibilita revestir diferentes tipos
de substratos nas mais diferentes formas geomeétricas (NETO, 1991; RABELO,
1991).

A literatura relata que a eletrodeposicao do tungsténio no estado puro, seja a
partir de solucdes aquosas ou organicas, nao tem sido conseguida com éxito, mas a
deposicao conjunta com metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso,
tanto em meio alcalino como em meio acido (CAPEL et al. 2003; METZLER et al.
2003). Os eletrolitos usualmente contém o tungsténio na forma de tungstato, ao lado
de metais do grupo do ferro e de agentes complexantes (HAMID, 2003).

Metzler et al. (2003) estudaram a codeposicao de tungsténio e niquel sobre
eletrodo de disco rotatério, em meio de sulfato e utilizando citrato de sédio como
complexante. Segundo estes autores, a velocidade de deposicdo do tungsténio é

profundamente influenciada pelo transporte de massa, indicando que as espécies
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eletroativas em solugdo encontram-se realmente na forma de complexos
precursores do tipo [(Ni)(WO.)(Cit)(H)]> ou [(Ni)(WO4)2 (H)2 (Cit)]>* em baixas
concentracdes, tendo em vista a elevada repulsao eletrostatica entre as cargas dos
ions reagentes. Assim, a obtencao destas ligas requer um cuidadoso controle sobre
o pH do eletrélito, uma vez que a estabilidade dos complexos em geral esta
associada a este parametro.

Habazaki et al. (2002), estudaram as caracteristicas da eletrodeposicdo de
filmes de 6xidos de tungsténio para o tratamento eletroquimico de agua. Graef et al.
(1996), estudaram a evolucao de fases no processo de eletrodeposicdo da liga Ni-
W-B e sua resisténcia a corrosdo. Younes-Metzler et al. (2003), fizeram um estudo
detalhado do efeito da concentracao do tungsténio, efeito do oxigénio, efeito do pH e
efeito da temperatura no processo de eletrodeposicédo da liga de Ni-W. Donten et al.
(2000), estudaram a eletrodeposicao e as propriedades das ligas de Ni-W, Fe-W e
Fe-Ni-W das camadas amorfas, além disso, fizeram uma comparacdo das
propriedades das ligas trabalhada e estudada a formagao de micro rachaduras na
superficie das ligas eletrodepositadas. Delphine et al. (2003), estudaram as
caracteristicas do tungsténio no processo de eletrodeposicdo na preparacdao de
filmes semicondutores. Wu et al. (2004), estudaram o mecanismo de reducdo da
ligas de Ni-P-W. Gao et al. (2004) compararam as ligas de Ni-P e Ni-W-P e
obtiveram como resultado que a adicdo de um terceiro elemento passivado como W
melhora a resisténcia de corrosao das ligas. Eliaz et al. (2005), estudaram os efeitos

do banho eletroquimico contendo citrato e as condi¢cdes operacionais.

3.4 — Simulacao Numeérica

A modelagem simulacao de processos por meio do desenvolvimento de
modelos matematicos e progamas computacionais tem se mostrado como uma
ferramenta de grande utilidade no auxilio ao projeto de novas maquinas, ou no
aprimoramento das ja existentes, permitindo a diminuicdo de custos e tempo
(SOUZA et al., 1998). E uma alternativa para ajudar na tomada de decisdes e
definigdo de produtos melhores e mais econémicos, tanto na industria como na
pesquisa (SPEDDING, 1988).
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3.5 — Estudo Cinético
3.5.1 — Mecanismo de Reacao

Mecanismo de Reacao € o conjunto das etapas de uma reacgdo, ele fornece
informacdes de grande importancia pratica, podendo fornecer informacdes sobre
como as moléculas individuais (ou atomos ou ions) interagem umas com as outras.
E o conjunto das etapas de uma reacdo. A etapa lenta é a que determina a
velocidade da reacdo. O mecanismo de uma reacao € proposto com base no estudo
de sua velocidade.

O mecanismo de reacao utilizado é igual ao mecanismo publicado para o
sistema Ni-Mo estudado por Podlaha e Landolt (1996) e aplicado por Ahlgvist
(2003). Assume que o niquel é complexado com os ions de citrato e 0os excessos de
citrato ndao sdo complexado na solucdao. O complexo de citrato niquel reduz a niquel-
metal e o citrato permanece em solugdo. O metal tungsténio é formado por duas
etapas, na primeira etapa os ions de tungstato reagem com o complexo citrato
niquel e forma um intermediario ternario, que é adsorvido na superficie do catodo.
Este complexo ternario envolvendo niquel, citrato e tungsténio, reduz a forma
tungsténio metdlico e o complexo citrato niquel retorna em solugdo. Em duas
reacdes envolvendo a reducdo tungsténio, o complexo citrato niquel age como
indutor das espécies. O hidrogénio gas evoluindo na superficie do catodo é

considerado como a unico reagao paralela.

NiCit™ 4 2e” — Nig + Cit? Equacao (01)

WO;™ + NiCit™ + 2H;0 + 2¢~ — [NiCitW0;1™___ + 40H"™ Equacéo (02)
[;1H:!'C!'TI-'L'TG;]_EE-E + EH:G + 42 — .[1-?{5’ + .'"i"!.Cu.-_ + 4GH_ Equagéo (03)
HO0+e™ — L + O0H™

: 2H, Equacéo (04)

3.5.2 — Equacao de Butler-Volmer
O estudo da cinética eletroquimica de eletrodeposicdo de metais esta

relacionado a equacado de Butler-Volmer. Essa equacdo demonstra como a
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densidade de corrente através da interface metal-solucdo depende do
sobrepotencial, que é igual a diferenca entre o potencial externo aplicado ao sistema
e o potencial de equilibrio do sistema, mostra que pequenas variacbes de
sobrepotenciais produzem grandes variagcbes na densidade de corrente e as
Equacdes 05, 06, 07 e 08 representam as equacdes de Butler-Volmer que foram
utilizadas por Podlaha e Landolt (1996) e também por Ahlgvist (2003) e neste

trabalho estas equacdes estdo sendo aplicadas na simulagao numérica.

. (-2 wirie e
Lnvirie = ~Kuicie-Coricie (1 — B gl ToNLETRD

Equacao (05)

‘woi- = ~Rwoi--twoz- tyicie (L — Ghe Equacao (06)
i = {"3*.-.-.:'?.':::::,,-;%'5}
bwhicicog, = ~Hwnicir,y 0-€ Equagéo (07)
. - = .H.Ei
in, = —Kp . (1-8)he' "oHET Equacao (08)
Kurmz oCormz o Cnamac el' W0 RT 1 Krarime e
Equacéo (09)

A Equacéo (09) foi desenvolvida a partir das equacdes 06 e 07 com o objetivo
de determinar a fracdo da superficie recoberta pelas espécies adsorvidas no

substrato e admite que a fragdo da superficie vazia é (1-6).

ONDE:

a = € 0 coeficiente de transferéncia de carga, que depende da energia
necessaria para vencer a dupla camada elétrica entre 0 metal e a
solucéo.

F =96500 (C) Constante de Faraday.

R = 8,314 (J/molK) Constante universal dos gases.

T =298 (K) Temperatura da solugdo na escala absoluta.

¢ — Concentracao

0 — E a fragdo da superficie coberta



23

io ( A/m2) — E a densidade de corrente do sistema, para cada reacéo.

Tabela 01 — Constante cinética para o mecanismo de reacao utilizada.

Constante Cinética - K
NiCit~ 0,02 Am/mol
WOZ - 0,000012 Am*/moF
WNiCitags. ~ 0,09 A/n?
H> 3 A/m?

Fonte — AHLQVIST (2003)

3.5.3 — Densidade de Corrente de Troca

Em um sistema de eletrodo em equilibrio a quantidade de reacbes anddicas e
catédicas sao iguais, logo nessa situacao as densidades de corrente anddica (i) €
densidade de corrente catddica (ic) também serdo iguais (ia = ic), € sdo chamadas de
densidade de corrente de troca (ip), pois nessa situacao existe uma troca de cargas
entre as areas anddicas e catddicas sao iguais, com isso, densidade de corrente de
troca pode ser definida como a quantidade de reacdes que ocorrem num sistema
eletrodo quando este estiver em equilibrio.

3.6 — Estudos de Casos de Simulacao

Neste topico esta sendo mostrado alguns trabalhos que utilizaram
modelagens e simulagdes numéricas nos estudos de eletrodeposicao e de
transferéncia de massa com auxilio das equacdes de Butler — Volmer.

Ahlgvist (2003), estudou a eletrodeposicao de Co-W e Ni-W e realizou uma
modelagem matematica e simulacdo numérica em relacao a essas ligas. Os autores
avaliaram a composicao do depdsito, morfologia e as propriedades das ligas de Co-
W e Ni-W.

Podlaha et al. (1994), desenvolveu um modelo matematico para prever a
influéncia do citrato na eletrodeposicdo de Cu-Ni sobre um cilindro rotativo e
observou que com 0 aumento da concentracao do citrato obteve uma diminuicdo na
taxa de reacéao.

Bossche et al. (2002), estudou o processo de eletrodeposicdo em eletrodos
de disco giratério e comparou com os resultados da simulagdo numérica baseado na

combinacdo do modelo de Butler / Volmer e overpotential, ele observou que a
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simulagdo numérica é um instrumento interessante para ter uma melhor
compreensao das reacdes no eletrodo do processo de eletrodeposicdo, contudo,
sem uma adequada reacao do modelo, os resultados esperados podem nao ser
alcancados.

Pauwels et al. (2004), estudou analiticamente e numericamente, por meio
do sistema, o Volmer - Heyrovsky o mecanismo de reacdo e uma transferéncia de
massa controlada onde os desvios entre os valores numéricos e analiticos podem
ser relacionadas com a forma com que os fendbmenos transferéncia de massa
ocorrem na abordagem analitica. O mecanismo de reacdo, com a aplicacao de
Hermann Nernst, confirmou que os resultados numéricos podem ser muito bom de

acordo com as solugdes analiticas em relacao a transferéncia de massa.



25

4.0 - METODOLOGIA

Neste capitulo trata dos materiais e da metodologia aplicada para obtencao
dos resultados relacionados no presente trabalho. Inicialmente mostra a preparagao
do banho eletrolitico e a preparacdo do substrato, como também mostra o
planejamento experimental que teve como referéncia os estudos realizados por
Santana et al. (2007), estdo os aqui equipamentos utilizadas na eletrodeposicao, na
caracterizagcdo e nos testes de corrosdo, que também teve como referéncia os
estudos realizados por Santana et al. (2007), a modelagem e simulacao teve como

referéncia os estudos realizados por Ahlgvist (2003).

4.1 — Preparacao do banho eletrolitico da liga Ni-W

O banho eletrolitico utilizado para eletrodeposicdo da liga de Ni-W esta
apresentado na Tabela 01 com suas devidas concentragdes utilizadas. O acido
fosférico foi adicionado com a finalidade de reagir com o tetraborato de sédio e
produzir o fosfato de boro que tem a capacidade de distorcer a estrutura cristalina. O
sulfato de niquel foi adicionado ao banho como fonte de niquel, além de servir como
indutor para o tungsténio. O tungstato de sodio foi adicionado como fonte de
tungsténio. O citrato de amdnia foi adicionado como agente complexante e com os
testes preliminares foi possivel determinar a concentragdo deste complexante, para
garantir a estabilidade do banho nas diferentes concentracées do tungstato de sédio
e do sulfato de niquel. O 1-dodecilsulfato de so6dio foi adicionado como agente
sufactante para reduzir pite do hidrogénio. O pH do banho foi ajustado adicionando-
se hidréxido de aménia ou acido sulfarico. As concentragdes de tungstato de sodio e

sulfato de niquel foram obtidas a partir de andlises preliminares.

Tabela 02 — Composicao do banho da liga de Ni-W

REAGENTES CONCENTRACOES
H3PO4 0,10M
NazB4O7.10H0 0,10M
1-dodecilsulfato de sodio 0,03509/L
(NH4)2HCgH507 0,20M
Na2W0O42H20 0,031M - 0,093M
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NiSO4.6H>0 0,0837M - 0,111M

4.2 — Preparacao do substrato para eletrodeposicao

Foi utilizado como eletrodo de trabalho um substrato de cobre, cortados na
forma de um quadrado por 2 x 2 cm que possui uma area superficial de
aproximadamente 8 cm?. O eletrodo de cobre foi lixado, inicialmente com uma lixa
400, em seguida o eletrodo polido com uma lixa 600 e mergulhado em uma solucao
de 10% de hidréxido de sédio, para desengraxar a superficie do material, logo
depois mergulhado em uma solucao de 1% acido sulfurico para ativar a superficie e
depois polido com uma lixa de 1200. Posteriormente o eletrodo foi posto em uma
estufa para secar a 60°C. Como contra eletrodo foi utilizado uma malha cilindrica de

platina. O catodo ou substrato foi centralizado no interior do anodo de platina.

4.3 — Planejamento Experimental

Na otimizagao dos experimentos foi utilizado um planejamento fatorial
completo 3%, com 2 experimentos no ponto central, totalizando 11 experimentos
(ANNADURALI, et al. 2002) mostrado na Tabela 03.

As variaveis de entrada avaliadas foram as concentragdes de tungstato de
sédio e de sulfato de niquel, sobre a eficiéncia de deposicao do sistema, bem como
suas possiveis interacées. Os valores codificados e reais das variaveis de entrada
foram mostrados na Tabela 04.

Os experimentos foram realizados mantendo constante densidade de
corrente, agitacdo mecanica, pH, temperatura do banho e o tempo do experimento.
As condicbes para realizagao dos experimentos foram:

Densidade de Corrente — 20mA/cm?

Agitacdo Mecanica — 15rpm

pH-8,0

Temperatura — 70°C

Tempo — 3600s

Variaveis de Entrada (Fatores):
Fator 1 — Tungstato de Sédio (concentracao)
Fator 2 — Sulfato de Niquel (concentracao)

Variavel de Saida (Resposta):



Eficiéncias de deposicao do sistema
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Tabela 03 — Matriz de Planejamento fatorial 3° com dois elementos no ponto

central.
EXPERIMENTOS | FATOR 1 FATOR 2
01 -1 -1
02 -1 0
03 -1 1
04 0 -1
05 0 0
06 0 1
07 1 -1
08 1 0
09 1 1
10 0 0
11 0 0

Tabela 04 — Valores codificados e reais das variaveis de entrada.

VARIAVEL NIVEL -1 NIVEL 0 | NIVEL +1
Fator 1 0,0310 0,0620 0,0930
Fator 2 0,0370 0,0740 0,1110

4.4 - Eletrodeposicao

Durante a eletrodeposicdo foi utilizado para o controle da densidade de

corrente, um potenciostato/galvanostato PGSTATE 30 da Autolab; a temperatura foi

controlada por um termostato MTA KUTESZ MD2; a agitacdo mecanica foi conferida

na forma de rotacao catédica, mediante o uso de um eletrodo rotatério EG&G PARC

616.

4.5 — Caracterizacao das ligas

As

ligas foram caracterizadas para avaliar seu carater amorfo,

sua

composicao quimica e sua resisténcia a corrosdo, verificando-se também, a

existéncia de trincas e nédulos na superficie do depdsito.
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4.5.1 — Caracteristica amorfa da liga
A caracterizagdo da estrutura amorfa foi realizada através de difragao de raio
(DRX), utilizando o equipamento Siemens D500, com a radiagdo K-alfa do Cobre,

com um passo de 0.02°e um tempo de parada de 1s.

4.5.2 — Morfologia do depdsito
Para analise de superficie foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura
(MEV), Philips XL30. Esta analise mostra o comportamento da superficie do eletrodo
em forma de imagem. Tendo como principal objetivo avaliar se os depdsitos

possuem ou nao micro rachaduras além, de medir a espessura do depésito.

4.5.3 — Composicao quimica da liga
Para andlise da composicdo da liga foi utilizado o aparelho de energia
dispersiva de raio-X, Philips XL30 (EDAX) acoplado ao MEV. Esta técnica € uma
analise nao destrutiva que analisa apenas a superficie do eletrodo, sem atingir o

substrato de cobre.

4.5.4 — Medidas de corrosao
Para andlise de corrosdo foi utilizado um postentiostato/galvanostato
AUTOLAB PG STATE 30, para as medidas de polarizacdo potenciodinamica com
velocidade de varredura de 1mV/s e impedancia eletroquimica foi realizada em um
intervalo de freqiéncia de 100 kHz a 0,004 Hz respectivamente. Foi usado como
eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl, e o meio corrosivo foi o NaCl a 0,5M

em solucéo.

4.6 — Modelagem e Simulacao

A modelagem e simulagdo foram realizadas através de um modelo
matematico desenvolvido com o auxilio das Equacdes (01, 02, 03, 0,4) que sado as
equacdes do mecanismo de reacao que nos forneceu informacées que foram
aplicadas nas equacdes Butler — Volmer que sdo representadas pelas Equacdes
(05, 06, 07, 08), com isso foi possivel obter os valores da densidade de corrente de
troca e calcular a massa depositada de cada componente da reacdo, que é

mostrado a seguir.
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4.6.1 — Calculo da Massa Depositada

A passagem de uma corrente elétrica de um condutor metalico para um
condutor eletrolitico, ou vice-versa, € sempre acompanhada por uma reacao
eletroquimica, essa € a forma genérica do enunciado de Faraday. Ele também
propds: A magnitude do efeito quimico, em equivalentes quimicos, € a mesma tanto
na superficie metalica quanto na solucao eletrolitica e esta determinada somente
pela quantidade de eletricidade que passa. Pode-se dizer que, se um equivalente de
elétrons flui através de uma interface, um equivalente-grama da espécie envolvido
no processo eletrédico devera ser oxidado ou reduzido. A carga correspondente a
um equivalente de elétrons é conhecida como lei de Faraday e corresponde
matematicamente, a

F=Ne, (10)

Onde F é a constante de Faraday, N € o numero de Avogadro € e é a carga do
elétron. Substituindo-se os valores de N e de e, obtém-se com boa aproximacao
F=96.500C.

Em uma eletrolise onde a corrente € mantida constante, a massa do material

evolvido em cada um dos processos eletrodicos pode ser calculado pela expressao:

E ..t

m=———
F

(11)

onde i, é a densidade de corrente em A/n’, t é o tempo em segundos e E; é 0

equivalente-grama da espécie envolvida no processo eletrédico, ou seja:

maol

« = (12)

onde n € o numero de elétrons envolvidos na reagao eletroquimica.

4.6.2 — Calculo da Eficiéncia
E baseado nas leis de Faraday que calcula-se as quantidades de cargas
praticas e tedricas obtendo assim as eficiéncias catddicas. Para tal finalidade,
utilizamos o seguinte procedimento: Em primeiro lugar € calculado o valor da carga

pratica, para tal finalidade é utilizado a Equacgéao (13), que faz o célculo da carga do
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indutor (Ni) e a Equacéao (14) que faz o calculo da carga do metal tungsténio (W).

Me F
Qing=5—-%
Eg ine (13)

A equagdo calcula a carga do tungsténio

Onde:

m ;= massa total do depdsito

Eq ina= equivalente grama do indutor (Ni)

E, w= equivalente grama do tungsténio

X= € a percentagem em peso do indutor presente no depdsito obtida por medidas de
energia dispersiva de raios — X (EDX)

y= é a percentagem em peso do tungsténio presente no depdsito obtida por medidas

de energia dispersiva de raios — X (EDX)

O célculo da carga pratica é realizado utilizando a equagao 15.

Qpriico = Qna + Qs (15)
Calculado a carga pratica é calculada a carga teorica para obtencao da eficiéncia de
deposicao.
Para carga tedrica, temos:

0, =it, (16)
Onde
i= corrente elétrica aplicada
= tempo de eletrodeposicao

Temos, entdo, para calculo da eficiéncia catodica:

st%

Efic =
€= gr. 100 (17)
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo é apresentado os resultados e discussdes obtidos através da
otimizacao do banho eletrolitico e dos ensaios de corrosdo sobre o substrato de
cobre, também sdo apresentados os resultados e discussdes obtidos através da

simulagao numeérica.

5.1 — Otimizacao do Banho

Os resultados apresentados na Tabela 05 foram obtidos através do estudo da
otimizacao do banho eletroquimico, foi realizado utilizando uma matriz planejamento,
onde foi possivel preparar diferentes banhos variando as concentracbes de
tungstato de sédio e do sulfato de niquel. Os ensaios de corrosdo foram realizados
utilizando as curvas de polarizagdo potenciodindmica linear e a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica que fornece uma visdo completa e
detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, suas
informacdes sdo de grande interesse no estudo da resisténcia a corrosao de ligas,
com isso verificar quais as concentracées do banho que obtiveram depdsitos com
melhores resultados em relacao a resisténcia a corrosdo. Os resultados da eficiéncia
de deposicao foi obtida através dos célculos mostrados no item 4.6.2 da
metodologia, este resultado tem uma grande importancia pois sera realizado uma
modelagem matematica onde sera obtido os resultados de massa depositada que

sera comparado ao resultado da eficiéncia de deposicao do experimento.

Tabela 05 — Tabela de resultados da otimizacao do banho

EXP. | Tungstato Sulfato | Ww%* | Niw%** | E Corrosao(V) | Rp(Ohm) | Eficiéncia
de Sédio | de Niquel
01 -1 -1 37,63 62,37 -0,368 6,113x10° 20,86
02 -1 0 31,67 68,33 -0,394 5,126x10° 32,96
03 -1 1 25,28 74,72 -0,443 7,293x10° 52,18
04 0 -1 39,62 60,38 -0,456 7,143x10° 21,86
05 0 0 33,22 66,78 -0,426 7,356x10° 39,53
06 0 1 34,65 65,35 -0,429 8,031x10° 58,53
07 1 -1 44,09 55,91 -0,419 7,309x10° 24,33
08 1 0 33,82 66,18 -0,404 1,066x10° 47,55
09 1 1 33,12 66,88 -0,439 1,669x10" 61,06
10 0 0 33,73 66,27 -0,434 8,757x10° 38,50
11 0 0 36,41 63,59 -0,453 9,187x10° 40,86

* = Percentual massico de Tungsténio

**= Percentual massico de Niquel




33

Os resultados foram analisados por um modelo matematico de 2% ordem com
auxilio do software Statistica 5.0 com niveis de confianca de 95% (P < 0,05) e
obtivemos os coeficientes do modelo para a obtencdo da Equacdo 18 que é a
equacao de regressdo do modelo matematico onde o (x) representa a concentracao
de tungstato de sédio, (y) a concentracdo de sulfato de niquel e (xy) é a interacéao
entre as concentracao de tungstato de sodio e sulfato de niquel, os valores em
negrito das equacdes sdo os valores significativo e (R?) do modelo que mostra a

variacao explicada pela equacao de regressao.

2 2
Efic. = 39,88526 + 4,49000-x -0,01316'x + 17,45333.y -0,07316-y + 1,35250-xy
Equacéao (18)

R? = 0,98138 para a eficiéncia de deposi¢éo
Os resultados da andlise de variancia para 95% de confianga mostra que o
modelo é significativo e preditivo apenas para valores de P < 0,05 e é possivel

observar na Tabela 06 os valores de P para a eficiéncia de deposigao.

Tabela 06 — Resultados da ANOVA para a Eficiéncia de Deposicao

Fontes Soma Grau de Média F P
Quadratica Liberdade Quadratica

(1)W (L) 120,961 1 120,961 20,3882 0,006310
W (Q) 0,000 1 0,000 0,0001  0,993472
(2)Ni (L) 1827,713 1 1827,713  308,0650 0,000011
Ni (Q) 0,014 1 0,014 0,0023 0,963722
1L x 2L 7,317 1 7,317 1,2333 0,317297
Erro residual 29,664 5 5,933

Soma total 1985,672 10
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Com o grafico de Pareto é possivel observar melhor, os resultados que
obtiveram significancia estatistica, pois € possivel observar os valores de t calculado
na altura da barra e o t tabelado que é o ponto onde delimita a area de P < 0,05, os
valores significativos sdo os que obtiveram os valores de t calculado na area de P <
0,05, com isso tem-se que o termo que representa o niquel linear tem uma maior

influéncia estastitica, de ocordo com o modelo estatistico aplicado.

7 7
(ZINIL) P // 17.55178 1
///
(1wl // 4515327
1Lby2L % 1,1105:41
Mi( ) ? 0478051
WG] % 008539
p=,05

Estimativa dos Efeitos (\VValor Absoluto)

Figura 01 — Gréfico de Pareto para a Eficiéncia de Deposicao
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A influéncia da concentracdo do tungstato de sodio e sulfato de niquel na
percentagem de massa depositada do tungsténio é observado na Figura 02, onde os
resultados apresentados indicam uma maior deposicdo nos maiores valores de
concentracao do tungstato de s6dio e menores valores de concentracdo do sulfato
de niquel, isto ocorre porque o tungstato de sdédio é a Unica fonte tungsténio no
banho eletroquimico.

Fercentagem em
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B 40
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[ 36
]34
= 32
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Figura 02 — Superficie de resposta da influéncia da concentracdo do tungstato de

sédio e sulfato de niquel na percentagem de massa depositada de Tungsténio.
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A influéncia da concentracdo do tungstato de sodio e sulfato de niquel na
percentagem de massa depositada de niquel é observado na Figura 03, onde os
resultados apresentados indicam uma maior deposicdo nos maiores valores de
concentracao de sulfato de niquel e menores valores de concentracao do tungstato
de sdédio, isto ocorre porque o sulfato de niquel € a unica fonte niquel no banho
eletroquimico.
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7
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166
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Figura 03 — Superficie de resposta da influéncia da concentracdo do tungstato de
sédio e sulfato de niquel na percentagem de massa depositada de niquel.
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A influéncia da concentracdo do tungstato de sddio e sulfato de niquel em
relacdo a eficiéncia de deposicdo é observado na Figura 04, onde os resultados
apresentados indicam uma maior eficiéncia nos maiores valores de concentragao de

sulfato de niquel e nos maiores valores de concentracao do tungstato de sddio.

SN

i) BN

Figura 04 — Superficie Resposta da Eficiéncia de Deposicao da Liga Ni-W
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5.2 — Resisténcia a Corrosao

A Figura 05 mostra a curva de polarizagao potenciodinamica linear, onde
pode-se observar o potencial de corrosdo de -0,436 e também a zona de
passivacao onde é possivel comprovar a formacao de um filme de passivacao. A
resisténcia a corrosdo desses depodsitos foram comparadas com a resisténcia a
corrosao do cromo duro. Esta comparagcao deve-se ao fato, que este metal é o
mais utilizado comercialmente como revestimento protetor e decorativo (NETO et
al. 2006). Todos os dados sobre o cromo duro utilizados neste estudo foram

retirados de trabalho feitos no laboratoério.

As curvas de polarizagao para as ligas Ni-W e do cromo duro, estas foram
obtidas em solucao salina de NaCl 0,5M em meio aquoso, simulando ambientes
marinhos. Estes experimentos permitiram a obtencdo dos potenciais de corrosdo

e das resisténcias de polarizacao das mesmas.

Com a comparacao dos graficos da Figura 05 foi observado que embora a
curva da liga Ni-W tenha um potencial mais negativo que a do cromo duro, existe
uma regiao de passivacao que indica uma cinética do processo de corrosao mais

lento que a do cromo duro essa é uma excelente caracteristica da liga Ni-W.

0.01 iCN)Ir\ngo
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6
1E-7
1E-8
1E-9

1.0 05 0.0 05 1.0 1.5
E/Vvs.Ag/Ag,Cl,

Figura 05 — Curva de polarizacao linear da liga Ni-W e do cromo duro.



39

A Figura 06 mostra o diagrama de Nyquist relacionado ao potencial de
corrosao da curva de polarizacao, que representa o processo de transferéncia de
carga da liga Ni-W e do cromo duro. Este resultado mostra que a liga mostrou
comportamento corrosivo semelhante ao encontrado para cromo. Confirmando os

resultados da polarizacao potenciodinamica linear.
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Figura 06 — Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica da liga
Ni-W e do cromo duro.

5.3 — Modelagem e Simulacao

A modelagem foi realizada com o auxilio do software Microsoft Excel, onde
através do mecanismo de reacao apresentado nas Equacdes 01, 02, 03 e 04, foi
possivel aplicar a equacao de Butler-Volmer que sdo mostradas nas Equacdes 05,
06, 07 e 08, com a intencdo de determinar a densidade de corrente para cada
reacdo, com o auxilio da Equacao 11 foi possivel determinar a massa depositada de

cada componente da reagéo.
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Tabela 07 — Tabela dos resultados da densidade corrente de cada componente

da reacao do experimento com melhor eficiéncia.

Potencial (Volts) ip do Ni (A/m?) ip do W (A/m?) ip do Ha (A/m?)
-1,0 -9,9370 -2,633318479 -16,3152
-1,2 -13,9420 -5,045371432 -23,7999
-1,4 -19,3230 -9,549284188 -34,2960
-1,6 -26,5998 -17.95173221 -49,0875
-1,8 -36,4825 -33,62298223 -69,9991
20 -49,9368 -62,84878121 99,6195
2,2 -68,2793 -117,35159 -141,62113
2,4 -93,30504 -218,99247 -201,21466
2,6 -127,46351 -408,53954 -285,79584

Na Tabela 07 temos os resultados dos calculos da corrente de troca, na

realizacdo destes calculos foi proposto deferentes valores para o potencial e através

da equacao de Butler-Volmer foi possivel obter diferente resultados de corrente de

troca, com isso foi possivel plotar o grafico mostrado na Figura 07 que representa a

taxa de deposicao dos reagentes no substrato e obteve este comportamento devido

as concentracdes do tungstato sddio e do sulfato de niquel no banho eletroquimico,

pois a concentracdo do niquel no banho é maior que a concentragdo do tungstato,

um resultado semelhante a este foi obtido por AHLQVIST, 20083.




-400

-300

-200

-100

Corrente de Troca (Am?)

—a— Ni
—o— W
—A—H

-0,8

10 12 -14

-1,8 20 -22

Potencial (V)

Figura 07 — Grafico da densidade de corrente de troca em funcao do potencial.
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Tabela 08 — Tabela dos resultados de massa depositada do experimento com

melhor eficiéncia.

Potencial (Volts) Massa Ni (g) Massa W (g) Massa H (g)
-1,0 0,0087 0,00722 0,00097
-1,2 0,01221 0,01384 0,00142
-1,4 0,01692 0,0262 0,00205
-1,6 0,0233 0,04925 0,00293
-1,8 0,03195 0,09224 0,00418
-2,0 0,04373 0,17242 0,00595
2,2 0,0598 0,32195 0,00845
2,4 0,08172 0,6008 0,01201
2,6 0,11163 1,12081 0,01706

Na Tabela 08 temos os resultados da massa depositada em gramas, foi

utilizado as equacoes de Faraday na obtencao dos resultados, com isso foi possivel

plotar o grafico mostrado na Figura 08, que representa a massa depositada no

substrato para diferentes valores de potencial, este grafico mostra um aumento da

massa deposita na medida em que o valor do potencial se torna mais negativo.
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Figura 08 — Grafico da massa depositada em funcao do potencial.

5.4 — Validacao do Modelo

A validagdo do modelo foi realizada calculando a massa depositada,
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utilizando os dados experimentais e o grafico apresentado na Figura 07, onde foi
obtido os potenciais que foram aplicados nas Equacgdes 05, 06, 07 e 08, para
encontrar o valor da densidade de corrente e conseqglentemente a massa
depositada, este resultado foi comparando com a massa depositada
experimentalmente, que é obtido pela diferenca de massa inicial e final da
eletrodeposicado e estdo apresentados na Tabela 09, como também o erro relativo

calculado para cada experimento .

Tabela 09 — Tabela de resultado de massa depositada e eficiéncia

Exp. E(w) cMassa Mas_sa Efic Efic_ Erro p‘/) _ I_EArro _p/ .
alculada | Depositada | Calculada | Catédica | Massa (%) | Eficiéncia (%)
1 - 2,265 0,046 0,042 20,603 20,860 8,426 1,247
2 -2,166 0,067 0,065 33,350 32,960 3,116 1,170
3 - 2,085 0,082 0,101 42,240 52,180 22,742 23,532
4 - 2,225 0,055 0,045 25,957 21,860 19,314 15,784
5 -2,110 0,078 0,079 39,506 39,530 0,964 0,060
6 - 2,022 0,093 0,117 48,324 58,530 26,609 21,119
7 -2,191 0,063 0,051 30,268 24,330 19,292 19,618
8 - 2,065 0,086 0,095 44127 47,550 10,411 7,758
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9 -1,972 0,100 0,122 52,689 61,060 21,286 15,888
10 -2,110 0,078 0,077 39,506 38,500 1,473 2,548
11 -2,110 0,078 0,082 39,506 40,860 5,711 3,426

Com os resultados da Tabela 09 foi possivel construir o grafico da Figura 09,

que mostra a comparacao dos resultados de eficiéncia calculada experimentalmente

e os resultados previstos pelo modelo.

Na Figura 09 observa-se variacées no erro de cada experimento, isso pode

ocorrer devido a alguns fatores relacionados com a sistematica do experimento, mas

também por influéncia das concentracbes do tungstato de sédio e do sulfato de

niquel, pois esses componentes foram utilizados nos estudos da otimizagao banho.
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Figura 09 — Grafico comparativo da eficiéncia catddica calculada e a eficiéncia obtida

experimentalmente.

A Figura 10 foi obtida através dos resultados da Tabela 09 mostra a
comparacao dos resultados de massa depositada calculada experimentalmente e os
resultados previstos pelo modelo.

Na Figura 10 observa-se variacdes na altura da coluna de cada experimento
isto comprova o erro relativo, isso pode ocorrer devido a alguns fatores relacionados
com a sistematica do experimento, mas também por influéncia das concentracoes
do tungstato de sédio e do sulfato de niquel, pois esses componentes foram
utilizados nos estudos da otimizacdo banho, onde nos experimentos 03, 06 e 09
pode-se observar uma semelhanga nas colunas referentes a esses experimentos,
isso pode ocorrer devido as concentragdes do sulfato de niquel, que é comum para
cada um destes experimento.
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Figura 10 — Grafico comparativo da massa depositada calculada e a massa

depositada obtida experimentalmente por eletrodeposicao.
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6.0 — CONCLUSAO

Os melhores valores de concentragao obtidos na otimizacao da eficiéncia de
deposicao foram de 0,093M para tungstato de sodio e de 0,111M para o sulfato de
niquel, onde o valor maximo alcangado de eficiéncia foi de 61,06%. Nas analises
estatisticas foi possivel observar que a variavel que mais influenciou na eficiéncia de
deposicao foi o sulfato de niquel.

Nos ensaios de corrosao foi possivel verificar que o experimento que obteve o
melhor resultado de eficiéncia, também foi o que teve um melhor comportamento em
relacdo a resisténcia a polarizacdo. Com as curvas de polarizacao das ligas Ni-W e
do cromo duro foi possivel observar uma semelhanga no comportamento desses
metais, com isso é possivel afirmar que a liga de tungsténio é uma potencial
alternativa para a substituicdo do cromo duro.

Com a simulagao numeérica foi possivel calcular a densidade de corrente de
troca como também a massa depositada de cada componente da reacdo, para
diferentes valores de potencial.

Para validagdo do modelo foi realizado um estudo comparativo dos resultados
experimentais da massa e de eficiéncia catédica com os resultados previstos pelo
modelo, onde na Figura 09 e na Figura 10 é possivel observar pequenas variagoes
na comparacdao desses resultados, isso pode ocorrer devido a alguns fatores
relacionados com a sistematica do experimento, mas também por influéncia das
concentracdes do tungstato de sédio e do sulfato de niquel, pois esses componentes
foram utilizados nos estudos da otimizacdo banho, onde nos experimentos 03, 06 e
09 pode-se observar uma semelhanga nas colunas referentes a esses experimentos,
isto ocorrer possivelmente devido as influencias da concentracdo do sulfato de
niquel, que € comum para cada um destes experimentos, com isso o erro relativo
alcangado foi dentro das expectativas. Portanto com os resultados encotrados €
possivel verificar que o estudo deste modelo é viavel, mas necessita de mais

estudos nesta area.
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7.0 - PERSPECTIVAS
A eletrodeposicao de ligas € um precesso que sofre influéncia de diferentes
fatores, em virtude disso a simulacdo desse processo se torna bastante coplexo, dai

pode-se apresentar as seguintes sugestdes par estudos posteriores.
e Fazer um estudo com uma eletrodeposicao fixando os potenciais.
e Utilizar o modelo em diferentes ligas.

¢ Aplicar deferentes mecanismos de reacao para o modelo.

e Estudar a ifluénia do transporte de massa no sistema.
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ANEXO A 54
CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE TROCA

i( Am2) k c (mM) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -9,936843 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 -1 2| 1,557977 0,057515
WOo4 -2,633318 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 -1 [2] 3,115954 2,794015 0,057515
W-Cit-Me ads -2,633318 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 -1 | 4] 6,231908 45,78525 0,057515
H2 -16,31527 3 0,045 | 96500 8,314 298 -1 | 1] 1,752724 0,057515

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -13,94164 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -1,2|2]| 1,869572 0,031686
W04 -5,045371 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,2|2]| 3,739145 5,210472 0,031686
W-Cit-Me ads -5,045371 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,2|4| 7,478289 159,229 0,031686
H2 -23,79991 3 0,045 | 96500 8,314 298 |-1,2|1]| 2103269 0,031686

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -19,32269 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -1,4|2| 2,181168 0,017245
WOo4 -9,549284 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,4|2| 4,362335 9,716847 0,017245
W-Cit-Me ads -9,549284 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,4 4| 8,724671 553,7566 0,017245
H2 -34,29608 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -1,4|1| 2453814 0,017245

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -26,59983 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -1,6 2| 2492763 0,009322
W04 -17,95173 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,6 |2| 4,985526 18,12065 0,009322
W-Cit-Me ads -17,95173 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,6 4| 9971052 1925,819 0,009322
H2 -49,08755 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -1,6 1| 2804358 0,009322

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -36,4825 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -1,8 2| 2,804358 0,00502
WO4 -33,62298 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,8|2| 5,608717 33,79263 0,00502
W-Cit-Me ads -33,62298 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -1,8|4| 11,21743 6697,491 0,00502
H2 -69,99912 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -1,8 1| 3,154903 0,00502

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -49,93685 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 -2 [2] 3,115954 0,002698
W04 -62,84878 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 -2 |2] 6,231908 63,01882 0,002698
W-Cit-Me ads -62,84878 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 -2 | 4] 12,46382 23292,11 0,002698
H2 -99,61955 3 0,045 | 96500 8,314 298 -2 | 1] 3,505448 0,002698

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -68,2793 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -22|2| 3,427549 0,001449
W04 -117,3516 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -22|2| 6,855098 117,5218 0,001449
W-Cit-Me ads -117,3516 0,09 0,04 | 96500 8,314 208 | -22 |4 13,7102 81003,8 0,001449
H2 -141,6211 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -22|1]| 3,855993 0,001449

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -93,30504 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -24|2]| 3,739145 0,000777
W04 -218,9925 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -24|2]| 7,478289 219,1628 0,000777
W-Cit-Me ads -218,9925 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -24|4| 14,95658 281709,8 0,000777
H2 -201,2147 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -24|1| 4,206538 0,000777

i k c (M) o F (c) R (J/molK) T(K)| E |n| anFE/RT K.c.exp.L 0
NiCit -127,4635 0,02 111 0,02 | 96500 8,314 298 | -26 |2| 4,05074 0,000417
W04 -408,5395 0,000012 93 0,04 | 96500 8,314 298 | -26|2| 8,10148 408,71 0,000417
W-Cit-Me ads -408,5395 0,09 0,04 | 96500 8,314 298 | -26 |4| 16,20296 979712,4 0,000417
H2 -285,7958 3 0,045 | 96500 8,314 298 | -26 |1| 4,557082 0,000417
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CALCULO DA MASSA DEPOSITADA

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) | F(c) | Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,010878217 0,029345 3600 0,05869 | 2| -9,93684 | 96500 | 8,7026E-06 | 0,008702573
Wo4 0,009030509 0,091925 3600 0,18385 | 2| -2,63332 | 96500 | 7,2244E-06 | 0,007224407
W-Cit-Me ads 0,004515254 | 0,0459625 3600 0,18385| 4| -2,63332| 96500 | 3,6122E-06 | 0,003612203
H2 0,001217305 0,002 3600 0,002 | 1| -16,3153 | 96500 | 9,7384E-07 | 0,000973844
0,025641285 2,0513E-05 | 0,020513028

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,015262417 0,029345 3600 0,05869 | 2| -13,9416 | 96500 1,221E-05| 0,012209933
Wo4 0,017302226 0,091925 3600 0,18385 | 2| -5,04537 | 96500 | 1,3842E-05 0,01384178
W-Cit-Me ads 0,008651113 | 0,0459625 3600 0,18385 | 4 | -5,04537 | 96500 | 6,9209E-06 0,00692089
H2 0,001775745 0,002 3600 0,002 | 1| -28,7999 | 96500 | 1,4206E-06 | 0,001420596
0,0429915 3,4393E-05 0,0343932

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,021153237 0,029345 3600 0,05869 | 2| -19,3227 | 96500 | 1,6923E-05 | 0,016922589
Wo4 0,032747613 0,091925 3600 0,18385 | 2| -9,54928 | 96500 | 2,6198E-05 0,02619809
W-Cit-Me ads 0,016373806 | 0,0459625 3600 0,18385 | 4| -9,54928 | 96500 | 1,3099E-05 | 0,013099045
H2 0,002558878 0,002 3600 0,002 | 1| -34,2961 | 96500 | 2,0471E-06 | 0,002047103
0,072833534 5,8267E-05 | 0,058266827

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,029119788 0,029345 3600 0,05869 | 2| -26,5998 | 96500 | 2,3296E-05| 0,023295831
Wo4 0,06156235 0,091925 3600 0,18385| 2| -17,9517 | 96500 4,925E-05 0,04924988
W-Cit-Me ads 0,030781175 | 0,0459625 3600 0,18385 | 4| -17,9517 | 96500 | 2,4625E-05 0,02462494
H2 0,003662491 0,002 3600 0,002 | 1| -49,0875 | 96500 2,93E-06 | 0,002929993
0,125125804 0,0001001 | 0,100100643

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,0399387 0,029345 3600 0,05869 | 2| -36,4825 | 96500 | 3,1951E-05 0,03195096
Wo4 0,115304181 0,091925 3600 0,18385| 2| -33,623 | 96500 | 9,2243E-05 | 0,092243345
W-Cit-Me ads 0,057652091 | 0,0459625 3600 0,18385| 4| -33,623 | 96500 | 4,6122E-05| 0,046121673
H2 0,005222732 0,002 3600 0,002 | 1| -69,9991 | 96500 | 4,1782E-06 | 0,004178186
0,218117705 0,00017449 0,174494164

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,05466765 0,029345 3600 0,05869 | 2| -49,9368 | 96500 | 4,3734E-05 0,04373412
Wo4 0,215528986 0,091925 3600 0,18385 | 2| -62,8488 | 96500 | 0,00017242 | 0,172423189
W-Cit-Me ads 0,107764493 | 0,0459625 3600 0,18385 | 4| -62,8488 | 96500 | 8,6212E-05 | 0,086211594
H2 0,007432754 0,002 3600 0,002 | 1| -99,6196 | 96500 | 5,9462E-06 | 0,005946203
0,385393883 0,00030832 | 0,308315106

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,074747792 0,029345 3600 0,05869 | 2| -68,2793 | 96500 | 5,9798E-05 | 0,059798233
Wo4 0,402436911 0,091925 3600 0,18385| 2| -117,352| 96500 | 0,00032195 | 0,321949529
W-Cit-Me ads 0,201218456 | 0,0459625 3600 0,18385| 4| -117,352| 96500 | 0,00016097 | 0,160974764
H2 0,010566551 0,002 3600 0,002 | 1| -141,621 | 96500 | 8,4532E-06 | 0,008453241
0,688969709 0,00055118 | 0,551175767

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,102144364 0,029345 3600 0,05869 | 2| -93,305| 96500 | 8,1715E-05| 0,081715492
Wo4 0,750996662 0,091925 3600 0,18385| 2| -218,992 | 96500 0,0006008 0,60079733
W-Cit-Me ads 0,375498331 | 0,0459625 3600 0,18385 | 4| -218,992 | 96500 0,0003004 | 0,300398665
H2 0,015012907 0,002 3600 0,002 | 1| -201,215 | 96500 1,201E-05| 0,012010326
1,243652266 0,00099492 | 0,994921812

Massa (kg/m2) Eq (kg) Tempo (s) | Mol (kg/mol) | n| i(A/m2) F Massa (kg) Massa (g)
NiCit 0,139538859 0,029345 3600 0,05869 | 2| -127,464 | 96500 | 0,00011163 | 0,111631087
Wo4 1,401015432 0,091925 3600 0,18385| 2| -408,54 | 96500 | 0,00112081 1,120812346
W-Cit-Me ads 0,700507716 | 0,0459625 3600 0,18385| 4| -408,54 | 96500 | 0,00056041 | 0,560406173
H2 0,021323627 0,002 3600 0,002 | 1| -285,796 | 96500 | 1,7059E-05 | 0,017058902
2,262385635 0,00180991 1,809908508
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Anexo C

Equipamentos usados na eletrodeposi¢ao

Equipamentos usados no estudo da corrosao



Anexos D

Galvanostato
(D=mA’/cm? )
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Representacao esquematica da célula eletrolitica
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