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Capitulo 1
1. INTRODUGAO

Os processos corrosivos tém acarretado no cotidiano uma série de
problemas, seja na construgao civil, na industria, nas instalagdes de refino de
petréleo e nas petroquimicas, onde cerca de 50% das falhas de materiais estao
creditadas a corrosao (GENTIL,1996).

Considerado geralmente como um processo espontaneo e caracterizado
pela deterioracdo dos materiais, a corrosdao pode incidir sobre diversos
materiais, sejam metalicos como: ago, ferro ou as ligas de cobre, ou nao
metalicos como: plasticos, ceramico ou concreto, transformando-os de modo
que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a
que se destinam. Portanto, as perdas por corrosao contribuem de forma
significativa para a ineficiéncia dos processos produtivos como um todo.

Em decorréncia do custo elevado das perdas (diretas e indiretas) por
corrosao, o principal desafio dos pesquisadores desta area, tem sido encontrar
métodos e meios viaveis e eficazes para prevenir ou atenuar a corrosao.
Segundo Fontana 1987, cerca de 30 bilhdes de ddlares, poderiam ser
economizados se todas as medidas economicamente viaveis fossem usadas
para a prevengao contra corrosao.

As buscas por técnicas ou métodos de prevengao anticorrosiva englobam
dentre outras, os revestimentos metalicos, os inibidores de corrosédo, as
técnicas de modificagcdo do meio, a protecdo catddica e anddica e ainda o
controle pelo projeto.

Estes métodos de revestimentos consistem na interposi¢céo de peliculas
entre o metal e o meio corrosivo, buscando ampliar a resisténcia a corrosao do
material metalico. As técnicas mais freqlientemente utilizadas para a aplicagao
de revestimentos metalicos sao: imersdo a quente, aspersao térmica
(metalizag&o), eletrodeposigcédo, cimentagdo, deposicdo em fase gasosa e
reducio quimica.

Em consequéncia do desenvolvimento dos geradores de correntes
continua a pratica da eletrodeposigao tornou-se o processo mais utilizado para

a protegcdo dos metais (WOLYNEC, 1998). A eletrodeposigdo teoricamente



fundamentada na lei de Ohm e nas leis de Faraday (NAGEL, 1982), é o
processo pelo qual um revestimento metalico é aplicado sobre uma superficie
através de uma corrente elétrica, geralmente continua. A deposigcdo pode ser
feita em superficie condutora (metais e ligas metalicas: ago carbono, latdo) ou
nao-condutores (plasticos, couro, madeira) (LANDAU, 1980). Alguns
pesquisadores estudaram a eletrodeposicao dos metais do grupo do ferro (Fe,
Ni, Co) com metais refratarios (Mo, W, V), destacando-se para o estudo
realizado até o presente momento, as ligas de Co-Mo, Co-W e Ni-W.

Nos ultimos anos, houve um crescente interesse pela eletrodeposicdo do
tungsténio principalmente devido as excelentes propriedades desse metal tais
como: dureza, resisténcia a corrosao e o elevado ponto de fusdo. Ndo obstante
as inumeras afirmagdes, a eletrodeposi¢cdo do tungsténio no estado puro a
partir de solu¢gdes aquosas ou organicas, nao tem sido realizada com éxito. No
entanto, estudiosos afirmam que ndo ha nenhuma dificuldade experimental na
eletrodeposi¢cao do tungsténio com metais do grupo do ferro, com auxilio de
algum agente complexante. (SANTANA, 2003).

As ligas metalicas amorfas constituem uma nova classe de materiais em
virtude de suas propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de
resisténcia a corrosdo (KRAMER, 1934).

Este trabalho tem como finalidade estudar o processo de eletrodeposicéo
da liga Ni-W sobre o substrato de cobre, variando os parametros operacionais:
densidade de corrente e temperatura. Apdés a obtengcdo da liga por
eletrodeposicao foi feito um estudo da caracterizagdo da mesma quanto a sua

morfologia, amorficidade e resisténcia a corrosao.



1.1- Justificativa

Os prejuizos causados pela corrosao constituem uma notavel evaséo de
recursos para a industria. O aumento dos recursos decorre ndo s da
necessidade de substituir pegas danificadas, mas também dos danos causados
por contaminagao, paradas desnecessarias, perda de rendimento para além de
perdas humanas. Existem também, inumeros fatores decorrentes de eventual
inseguranga dos equipamentos que influenciam na produtividade do pessoal.
Com o advento de técnicas de revestimento superficial protetor que visam o
aumento da vida utii dos equipamentos, tais problemas podem ser
ultrapassados ou minimizados.

Dessa forma a importancia do estudo da corrosdo esta consubstanciada
em:

e Manter a integridade fisica dos equipamentos e instalagdes industriais;

e Garantir a maxima seguranca operacional, evitando-se paradas
operacionais nao programadas, lucros cessantes etc;

e Garantir a maxima seguranga industrial, evitando-se acidentes,
problemas de polui¢ao, dentre outros.

e Aumentar a vida util dos metais pela escolha do material ou protegao
anticorrosiva mais adequado para uma determinada aplicacao.

Segundo Gentil 1996, no estudo dos processos corrosivos devem ser
sempre consideradas as variaveis dependentes do material metalico, do meio
corrosivo e das condigdes operacionais, pois 0 estudo conjunto dessas
variaveis permitira indicar o material mais adequado para ser utilizado em
determinados equipamentos ou instalagdes.

Neste ambito, sendo a corrosdo um permanente desafio ao homem,
tornam-se imperiosos novos estudos, como no caso de desenvolvimento de

ligas metalicas especiais de alta resisténcia a corroséo.



1.2- Objetivo

1.2.1 — Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo da

liga Ni-W obtida por eletrodeposigao.

1.2.2 — Objetivo Especifico

o Obter por eletrodeposicao ligas metalicas Ni-W,

o Otimizar os parametros operacionais: densidade de corrente e
temperatura em fungao da resisténcia a corrosao;

e Caracterizar essa liga quanto a sua amorficidade, morfologia e

resisténcia a corrosao.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Corrosao

Os processos de corrosdao sao considerados reagdes quimicas
heterogéneas ou reagbes eletroquimicas que se passam geralmente na
superficie de separagao entre o material e 0 meio corrosivo.

Sendo a corrosado, em geral, um processo espontaneo, pode incidir sobre
diversos materiais, sejam metalicos como ago, ferro ou as ligas de cobre, ou
nao metalicos como plasticos, ceramico ou concreto, transformando-os de
modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os
fins a que se destinam. Esse fenbmeno assume uma importancia
transcendental na vida moderna, que nao pode prescindir dos metais e suas
ligas. (GENTIL, 1996).

Geralmente os metais sdo encontrados na natureza sob a forma de
compostos (6xidos, sulfetos, etc.). Em alguns casos, a corrosdo pode ser
considerada como o inverso do processo metalurgico.

A deterioracdo dos metais pela corrosdo pode causar perdas chamadas
diretas tais como: custos associados a reposicdo de equipamentos, maquinas,
estruturas ou pecas danificadas, bem como os danos causados a pessoas e
indiretas mais dificeis de mensurar ligadas aos custos provocados pelas
consequéncias dos danos da corrosao a partes ndo danificadas diretamente
pela corrosdo, como a interrupcdo na operacao de plantas industriais, super
dimensionamento de estruturas e equipamentos e principalmente as perdas
impostas a sociedade e ao meio ambiente, devido a acidentes ou vazamentos
de produtos toxicos ou inflamaveis.

No estudo de um processo corrosivo devem ser sempre consideradas as
variaveis consideradas as dependentes do material metalico, da forma de
emprego e do meio corrosivo. Somente o estudo conjunto dessas variaveis

permitira indicar o material mais adequado para determinado meio corrosivo.



A resisténcia a corrosao dos materiais metalicos, em geral, depende da
composicao, da estabilidade, da uniformidade e da cinética da formagao do
filme de passivacao. (HASHIMOTO et al. 1976)

Portanto é de vital importancia o estudo da corrosdo uma vez que permite
manter a integridade fisica dos equipamentos e instalagdes industriais, garantir
a maxima seguranga operacional e industrial bem como aumentar a vida util
dos metais pela escolha racional do material ou protegdo anticorrosiva mais

adequada para determinada aplicagéo.

2.2 — Formas de Corrosao

As formas de corrosdao podem ser apresentadas considerando-se a
aparéncia, ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus
mecanismos (NAGEL, 1982).

A caracterizagdo da forma de corrosdo auxilia bastante no
esclarecimento de mecanismos e na aplicacdo de medidas adequadas de
protecdo, dai serem apresentadas a seguir as caracteristicas fundamentais das

diferentes formas de corrosio:

2.2.1- Corrosao uniforme

A corrosao € chamada de uniforme quando a deterioragdo se processa
em toda a extensao da superficie exposta ao meio corrosivo ocorrendo perda
uniforme de espessura. Esta forma é comum em metais que n&o formam
peliculas protetoras, como resultado do ataque;

Este tipo de corrosdo ocorre em geral devido a micro pilhas de agao
local e é, provavelmente, o mais comum dos tipos de corrosao principalmente
nos processos corrosivos de estruturas expostas a atmosfera e outros meios
que ensejam uma agao uniforme sobre a superficie metalica.

A corrosdo uniforme €& uma forma de desgaste de mais facil
acompanhamento, em especial quando se trata de corrosdo interna em
equipamentos ou instalagcbdes, tendo em vista que a perda de espessura é
aproximadamente a mesma em toda a superficie metalica. A Figura 01 mostra

o desenvolvimento da corrosao uniforme na superficie de um tubo enterrado.



Fonte ABRACO

Figura 01 - Corrosao Uniforme em um tubo enterrado.

2.2.2 - Corrosao Puntiforme ou por Pite

Denomina-se assim, porque se processa em pontos ou em pequenas
areas localizadas de forma muito intensa na superficie metalica produzindo
pites, que sado cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior que o didmetro. E um tipo de corrosdo muito
caracteristica dos materiais metalicos formadores de peliculas protetoras
(passivaveis) e resulta, de modo geral, da atuagdo da ilha ativa-passiva nos
pontos nos quais a camada passiva € rompida.

E um tipo de corrosdo de mais dificil acompanhamento quando ocorre
no interior de equipamentos e instalagbes ja que o controle da perda de
espessura nao caracteriza o desgaste verificado. Exemplo comum é
representado pelos agos inoxidaveis austeniticos em meios que contém

cloretos como mostra a Figura 02.

Fonte ABRACO

Figura 02 - Corrosao por Pit em Ago Inox.



2.2.3 - Corrosao por Frestas

Esse tipo de corrosdo ocorre essencialmente devido a formacado de
pilhas de aeracao diferencial e de concentragao iénica diferencial. Quando o
meio € liquido ocorre preferencialmente as pilhas de concentragdo idnica
diferencial e quando o meio é gasoso tende a ocorrer as pilhas de aeragéo
diferencial.

Frestas ocorrem normalmente em juntas soldadas com chapas
sobrepostas, em juntas rebitadas, em ligacdes flangeadas, em ligagdes
roscadas, em revestimentos com chapas aparafusadas, dentre outras
situagdes. A Figura 03 mostra o ataque da corroséo por fresta em uma regiao
roscada. De qualquer forma as frestas deverao ser evitadas ou eliminadas por

serem regides preferenciais de corroséo.

Fonte ABRACO

Figura 03 - Corroséo por Fresta em rosca.

2.2.4 - Corrosao Galvanica

Denomina-se corrosdo galvanica o processo corrosivo resultante do
contato elétrico de materiais diferentes ou dissimilares. Este tipo de corroséo
sera tdo mais intensa quanto mais distantes forem os materiais na tabela de
potenciais eletroquimicos, ou seja, em termos de nobreza no meio
considerado.

Tera também grande influéncia a relagdo entre as areas catddica e
anodica. A relagdo devera ser a menor possivel a fim de se obter um desgaste

menor e mais uniforme na area anddica.



Outro aspecto importante € a presenca de ions metalicos no eletrdlito,
quando estes ions forem de materiais mais catédicos que outros materiais
onde venham haver contato, podera ocorrer corrosdo devido a reducédo dos
ions do meio com a consequente oxidacdo do metal do equipamento ou
instalacao.

Por exemplo, a presenca de ions Cu™" em um eletrélito em contato com

aco tendera ocorrer a seguinte reagao:

Fe + Cu?* > Fe®" + Cu (01)

Havendo, portanto a corrosao do ferro e a redugao (deposicao) de Cu.

2.2.5 — Corrosao Intergranular (ou intercristalina):

A Figura 04 mostra corrosao intergranular que se processa entre os
graos da rede cristalina do material metalico, o qual perde suas propriedades
mecanicas e pode fraturar quando solicitado por esforcos mecanicos, tendo-se

entdo a corrosdo sob tensao fraturante (Stress Corrosion Cracking — SCC).

Intergranular

Fonte ABRACO

Figura 04 - Corrosao Intergranular.

2.2.6 - Corrosao Seletiva

Os processos corrosivos denominados de corrosao seletiva sao aqueles
em que se tenha a formacao de um par galvanico devido a grande diferenca de
nobreza entre dois elementos de uma liga metalica. Os dois principais tipos de

corrosao seletiva sdo a grafitica e a dezincificagao.



Chama-se corrosao grafitica ao processo corrosivo que ocorre nos ferro
fundidos cinzento (em temperatura ambiente) e no ferro metalico, que é
convertido em produto de corroséo, resultando a grafite intacta.. Sendo o
grafite um material muito mais catddico que o ferro, os veios ou nédulos de
grafite do ferro fundido agem como area catédica enquanto o ferro age como
area anddica transformando-se em produto de corrosao. Observa-se entao que
a area corroida fica com um aspecto mais escuro caracteristica da grafite.

A corrosao por dezincificagdo ocorre em ligas de cobre e zinco (latdes),
utilizados em trocadores de calor, tubulagdes para agua salgada, etc. A Figura
05 mostra uma  superficie  metdlica atacada pela corroséo
seletiva/dezincificagdo podendo-se observar o surgimento de regides com

coloragao caracteristicas da liga Cu-Zn.

Fonte ABRACO

Figura 05 - Corrosao Seletiva.

2.2.7 - Corrosao- Erosao

Corrosao-Erosao € o desgaste mecanico provocado pela abraséo
superficial de uma substancia sdlida, liquida ou gasosa.
A acao erosiva sobre um material metalico € mais freqliente nos seguintes

Casos:

e quando se desloca um material solido;
e quando se desloca um liquido contendo particulas solidas;

e quando se desloca um gas contendo particulas liquidas ou sdlidas.



No caso de liquidos e gases a agao erosiva ocorre normalmente, em
tubulagbes, em permutadores, em pas de turbinas. A erosdo provoca o
desgaste superficial capaz de remover as peliculas protetoras constituidas de
produtos de corrosao. Desta forma, um processo corrosivo torna-se mais
intenso quando combinado com erosdo. A corrosdo produz a pelicula de
produto de corrosdo, o processo erosivo remove expondo a superficie a novo
desgaste corrosivo. O resultado final sera de um desgaste muito maior do que

Se apenas 0 processo Corrosivo ou erosivo agisse isoladamente.

2.2.8 - Corrosao sob Tensao

Este tipo de corrosdo acontece quando um material, submetido a
tensdes de tracdo (aplicadas ou residuais), € colocado em contato com um
meio corrosivo especifico. As condi¢des metalurgicas do material, como
dureza, encruamento, fases presentes, sado fatores frequentemente decisivos.
A tensio de tracao deve necessariamente ser superior a um certo valor limite.

Neste tipo de corrosao formam-se trincas no material, sendo a perda de
espessura muitas vezes desprezivel. As trincas decorrentes da corrosao sob
tensdo podem ser intergranulares ou transgranulares. A corrosdo sob tensao
intergranular ocorre quando a direcao preferencial para a corrosao € o contorno
de grao, geralmente devido a precipitacdo de segundas fases nos contornos ou
a existéncia de segregacgdes neste local.

A propagacao de trinca por corroséo sob tensao é geralmente lenta, até
atingir o tamanho critico para uma ruptura brusca.

Nao existe um mecanismo geral para explicar o fenébmeno da corrosdo sob
tensao, cada par material-meio especifico apresenta sua particularidade.

De um modo geral as combinagdes resultam na formagédo de filme ou
pelicula na superficie do material, que lhe confere grande resisténcia a
corrosao uniforme.

Os mecanismos propostos para explicar os diversos casos podem ser
grupados em anodicos e catddicos, conforme a principal causa da propagagéo

seja a dissolugdo do material na ponta da trinca ou a fratura associada a



presenca de hidrogénio atdbmico na estrutura cristalina (fragilizacdo pelo

hidrogénio).

Fonte ABRACO
Figura 06 - Corrosao Sob Tensao.

2.3 — Eletroquimica

A Eletroquimica estuda o aproveitamento pratico do fenédmeno de
transferéncia de elétrons entre diferentes substancias para converter energia
quimica em energia elétrica e vice-versa. As primeiras aplicagdes importantes
da eletricidade provieram do aperfeicoamento das pilhas voltaicas originais
pelo cientista inglés John Frederick Daniell, em1836. Pilhas eletroquimicas s&o
sistemas que produzem corrente continuas e baseiam-se nas diferentes
tendéncias para ceder e receber elétrons das espécies quimicas.
Quando a produgao de corrente elétrica se da através de uma reagéo quimica
0 processo denomina-se: pilha e se ocorrer uma reagdo quimica pela
passagem da corrente elétrica (variagdo da quantidade de elétrons), tratar-se-a
de um processo denominado eletrdlise.

A Figura 07 representa o esquema de uma pilha cujo mentor foi Jonh
Frederick Daniel em 1836, com eletrodos de cobre e zinco acomodados em
celas individuais. O zinco € imerso numa solugao de sulfato de cobre, assim
como uma barra de cobre. As duas barras encontram-se interligadas
eletricamente mediante um fio. Este dispositivo forma uma pilha. As barras de
zinco e de cobre sdo denominadas eletrodos e fornecem a superficie na qual
ocorrem as reacdes de oxidacdo e de redugcdo. Se os eletrodos de zinco e
cobre forem ligados entre si, por meio de um circuito externo, havera um

escoamento de elétrons através desse circuito, do eletrodo de zinco para o de



cobre, em cuja superficie serdo recebidos pelos ions Cu*?. E esses ions seréo
reduzidos e os atomos de cobre se depositaram na superficie do eletrodo de
cobre (eletrodeposicéo). Nesta célula o eletrodo de zinco € denominado &nodo

no qual ocorre a oxidagédo (Equacao 02).

Zn(s)——* Zn*?+ 2¢" (reacdo anddica) (02)

O eletrodo de cobre é o catodo, um eletrodo no qual se realiza a redugao
(Equacéo 03).

22— P»

2e¢ + Cu Cu(s) (reacéao catodica) (03)

A medida que se vai realizando a reacdo da célula, os ions de zinco
migram afastando-se do anodo de zinco, em diregao do eletrodo de cobre, a

semelhanga do que ocorre com os ions de cobre.

A pilha pode conter um parede permeavel ou uma ponte salina ( com
cloreto de potassio, os ions CI" migram em dire¢do ao anodo e os ions K*

migram em dire¢ao ao catodo ) que fazem o contato entre as duas células.
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Figura 07 - Pilha de Daniell



As reacgoes de eletrodo e a reagao da célula séo :

Anodo: Zn(s) ~ Zn? +2e (04)
Catodo : 2e + Cu?" ~ +Cu(s) (05)
Célula: Zn(s) + Cu?" ~ Zn " + Cu(s) (06)

Essa descricao corresponde a pilha de Daniel.
Toda pilha possui um potencial, ou seja, produz uma voltagem, sendo este

potencial medido na pilha.

O potencial da pilha pode ser dado, de uma maneira simplificada por: AE =
Emaior = Emenor, S€Nd0 Emaior € Emenor, 0S potenciais padrdes de reducédo de cada
semi-equacao. Potencial padrao é medido em relagdo ao hidrogénio, que teve
por convengao, a denominagao de potencial padrao de Hidrogénio, que vale
oVv.

E a partir ddp potencial de uma pilha, que se sabe se a reacéo ocorre ou
ndo. Quando a variagéo de potencial da pilha, AE, & maior que zero a reagao &
espontanea. Quando o potencial é negativo, a reagdo n&o ocorre
espontaneamente e quanto maior for o potencial, positivo, maior sera a

eficiéncia da pilha.
2.4 — Eletrodeposicao

O conhecimento do mecanismo das reacdes envolvidas nos processos
corrosivos € pré-requisito para o controle efetivo das mesmas. O préprio
mecanismo da corrosdo pode sugerir modos de combate ao processo
corrosivo. Os métodos praticos adotados para diminuir a taxa de corrosao dos
materiais metalicos consistem em modificacdbes nos meios corrosivos e nas
propriedades dos metais; emprego de revestimentos protetores (metalicos e
nao metalicos); protecdo catddica e anddica. Dentre os revestimentos
protetores destaca-se a eletrodeposi¢cao, um processo comumente utilizado,
pois se consegue revestimento muito fino e relativamente livre de poros. E
economicamente importante porque se consegue protecdo adequada com uma

camada bem fina, evitando-se excesso do metal eletrodepositado, que pode



ser caro. (GENTIL, 1996). Recobrimentos metalicos tém recebido especial
atencdo no que diz respeito a sua caracterizagao e propriedades quimicas e
fisicas, que Ihes conferem caracteristicas tecnolégicas importantes. A obtengao
de ligas é de grande interesse em virtude de suas propriedades quimicas e
mecanicas serem geralmente superiores aquelas obtidas pela deposi¢cao de um
s6 elemento (HAMID, 2003; PIRON e FAN, 1996; TSAI et al. 2001).

2.5 - Ligas Metalicas

Ligas metalicas sdao materiais com propriedades metalicas que contém
dois ou mais elementos quimicos sendo que pelo menos um deles € metal. As
ligas metalicas podem ser obtidas por diversos processos destacando-se aqui
0 processo eletrolitico que consiste na eletrélise de uma mistura apropriada de
sais, com o fim de se efetuar deposicao simultdnea de dois ou mais metais
sobre catodos. Alguns materiais de elevado uso industrial possuem baixa
resisténcia a corrosdo na maioria dos meios. Esta resisténcia pode ser
melhorada, ampliada ou até mesmo obtida no seu mais elevado grau,
utilizando de técnicas ou métodos de protecdo anticorrosiva. O
desenvolvimento de ligas metalicas viaveis do ponto de vista econdmico-
industrial utilizando processo de revestimento por eletrodeposicdo, concedem
aos materiais propriedades semelhantes as dos metais e que contém pelo
menos um metal em sua composicdo. E importante ressaltar que as ligas
possuem propriedades diferentes dos elementos que as originam. Algumas
propriedades sao tais como diminuicdo ou aumento do ponto de fusao,

aumento da dureza, aumento da resisténcia mecanica.

Os parametros relacionados a obtengao de ligas amorfas séo baseados
quase que totalmente no empirismo, cada pardmetro tem influéncia
independente ou dependente com um ou mais parametros dependendo de
cada liga estudada, dai a dificuldade de se obter resultados satisfatorios acerca
deste assunto (PRASAD, 1996).

Com o propodsito de se obter propriedades especificas, dois ou mais
metais podem ser codepositados como uma liga metalica, resultando

propriedades superiores aquelas oriundas da eletrodeposi¢cao de um simples



metal. Em relagdo a eletrodeposicado de um unico metal, as ligas depositadas
apresentam-se mais densas e mais duras, mais resistentes a corrosdao em
determinadas faixas de composi¢céo, melhores em propriedades magnéticas e
mais adequadas para um posterior revestimento por eletrodeposicédo (ASM,
1987).

2.6 — Propriedades do Tungsténio

Na busca de alternativas viaveis de combate a corroséo, inumeros estudos
na area de eletrodeposi¢cao de matais e ligas metalicas tém sido desenvolvidos
objetivando o desenvolvimento de materiais cada vez mais resistentes a
corrosdo e ao desgaste mecanico bem como a substituicdo de processos
poluentes por processos concebiveis ao meio ambiente.

Dentre os varios materiais, as ligas metalicas amorfas vém ganhando
destaque. Também denominadas ligas vitreas ou nao cristalinas, como os
materiais mais promissores para esta finalidade (FEDRIZZE et al. 2002;
CAPEL et al. 2003; DOLATI et al. 2003; WANG e WATANABLE, 2003;
PARENTE et al. 2001; JUSKENAS et al. 2006; NETO, et al. 2006).

Estas ligas podem ser obtidas por diferentes técnicas, sendo a
eletrodeposicdo uma das mais comumente utilizadas por possibilitar a
obtencao de ligas com amplas faixas de composi¢des, 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 geométricas (NETO, 1991; RABELO,
1991).

Por motivos ambientais e de saude publica, esforcos tém sido
desenvolvidos na tentativa de substituir o cromo, metal mais usado em
revestimentos contra a corrosdo. Entre as alternativas possiveis, as ligas
contendo o tungsténio parece ser uma escolha interessante e segura, porque 0
tungsténio fica situado no mesmo grupo da tabela periddica (grupo VI) e
espera-se assim possuir as propriedades quimicas similares aquelas do cromo.
(NETO, et al. 2006).



A eletrodeposicdo de ligas contendo tungsténio é de grande interesse
devido a gama de propriedades caracteristicas deste metal tais como o mais
elevado ponto de ebulicdo 5657°C, a menor pressao de vapor e a mais elevada
resisténcia a tensao em temperaturas acima de 1650°C, entre todos os metais.
A dureza, densidade e sua excelente resisténcia a corrosdo tornam este metal
ideal para a fabricagao de ligas.

E sabido que o tungsténio ndo pode ser depositado a partir solugdes
aquosas. Entretanto, a co-deposi¢cao do tungsténio com elementos dos metais
do grupo do ferro (Fe, Ni, Co) é bem sucedida e produz revestimentos com
resisténcia de corrosdo boa que pode ser altamente duravel, e resistente as
altas temperaturas, como relatado por (DOTEN, et al.; CASTELLAN, 1986;
CAPEL, et al. 2003; METZLER et al. 2003).

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 amorfas foi coroado de éxito e apresentou
melhor comportamento em relagdo a corrosdo. O tratamento do calor 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.

FENGJIAO He et al. (2007), desenvolveram um estudo comparativo sobre
estrutura e as propriedades das ligas Fe-Ni-W com niveis diferentes do indice
do tungsténio.

Santana et al. (2003) estudaram o revestimento eletrolitico com uma liga
amorfa de Ni-W-B, resistente a corrosdo e ao desgaste sobre um catodo,
utilizando um banho contendo sulfato de niquel, tungstato de sddio.

KRISHNAN, et al. (1995), estudaram a eletrodeposicao de ligas de Ni-W.
Segundo esses pesquisadores para as inumeras aplicagbes em que 0 cromo
duro é usado, a liga niquel — tungsténio parece ser a alternativa. As ligas de
niquel - tungsténio pode ser usado em diferentes tipos de eletrdlitos.
Geralmente, banhos com varios complexantes foram uteis para uma
eletrodepositicdo satisfatoria; os estudos eram empreendidos sobre os efeitos
do citrato de amdnia como complexante no banho para a eletrodeposi¢cado da

liga niquel-tungsténio.



METZLER, et al. (2003) estudaram a codeposi¢cao 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 deposigéo
do tungsténio é profundamente influenciada pelo transporte de massa,
indicando que as espécies eletroativas em solugdo encontram-se realmente na
forma de complexos precursores do tipo [(Ni)(WO4)(Cit)(H)]* ou [(Ni)}(WOs4),
(H)2 (Cit)]> em baixas concentracdes, tendo em vista a elevada repulsdo
eletrostatica entre as cargas dos ions reagentes. Assim, a obtencdo 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.

SRIRAMAN, et al. (2007), estudaram o comportamento da corros&o das
ligas nanocristalinas de Ni-W e Ni-Fe-W eletrodepositadas. Neste trabalho os
pesquisadores observaram que a resisténcia de corrosdo da liga Ni-W
aumentou com indice do tungsténio até 7.54%. A resisténcia de corrosao
superior de peliculas da liga Ni-W era devido a dissolugao preferencial do
niquel e a formagéao da pelicula rica do tungsténio na superficie, que inibiu uma
corrosdo mais adicional e/ou mais acentuada. No caso das ligas Ni-Fe-W
aumentou com indice do tungsténio até 9.20 % seguida da sua diminuigdo. O
revestimento da liga ternaria exibiu uma resisténcia de corrosdo pobre
comparada aos revestimentos da liga binaria devido a dissolugéo preferencial
do ferro na matriz. Ndo obstante a composicéo, todas as ligas exibiram o
comportamento de passivagédo sobre uma escala larga dos potenciais devido a

formagao da pelicula rica do tungsténio na superficie.
2.7 — Ligas Ni-W

Inimeras investigagdes sobre a eletrodeposi¢cao de ligas de Ni tém sido
desenvolvidas (HOLT e SEIM, 1952; SASAKI e TALBOt, 1998; BIALLOZOR e
LIEDER, 1984; NAVARRO et al., 2005), um dos motivos € que estas ligas sado
amplamente usadas na industria eletrénica para dispositivos de memoria
(KIELING, 1997; OSAKA et al., 2000). As ligas binarias de Ni, Co, ou Fe com
Mo, W ou V possuem boas propriedades eletrocataliticas para reacdes de
evolugdo de hidrogénio, algumas delas apresentam ainda propriedades
magnéticas interessantes (NAVARRO et al., 2005; HU et al., 2000, DONTEN et



al., 2000; GIZ et al.,, 2000; SUFREDINI et al., 2000; ABOUATALLAH et al.,
2001). De acordo com a literatura, o desenvolvimento de poli-ligas de
molibdénio ou tungsténio é considerado o método mais efetivo para melhorar
as propriedades quimicas e fisicas de depdsitos binarios contendo niquel
(PEARLSTEIN et al., 1963). A literatura ainda afirma que ligas ternarias desses
metais deveriam apresentar promissoras propriedades anticorrosivas
(BELTOWSKA, 2002).

Interesse particular se da a eletrodeposi¢céo do tungsténio tendo em vista as

propriedades singulares deste metal.

2.8 — Planejamento Experimental

O planejamento experimental é uma destas técnicas, que atualmente
vem sendo usada em grande escala, porquanto através dele, pesquisadores
podem determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho
de um determinado processo.

Em processos industriais, de desenvolvimento e de pesquisa, € muito
comum a existéncia de varios fatores ou variaveis que afetam a qualidade
global do produto final. A tarefa de otimizacdo pode ser prolongada e
dispendiosa se uma ferramenta adequada nao for utilizada. A metodologia de
Planejamento Experimental e Anadlise de Superficie de Resposta vem sendo
considerada como uma ferramenta eficaz e imprescindivel para o
desenvolvimento de processos, principalmente quando um grande numero de

variaveis esta envolvido.

Neste caso, ao pesquisador cabe, investir mais tempo na compreensao
do processo, definindo as variaveis relevantes a serem estudadas
(temperatura, densidade de corrente, pH, composi¢cao do produto, tempo de
reacao, concentragoes, etc.) e as respostas desejadas (eficiéncia, potencial de

corrosao, consisténcia, cor, pureza, rendimentos, produtividades, etc.).

Assim, é possivel otimizar as condicbes de processo, maximizando
rendimentos, produtividades e viabilidade comercial, minimizando custos, ou
mesmo conduzindo o processo a obtencdo de um produto com as

especificacbes desejadas, com o uso da metodologia de Planejamento



Experimental e Analise de Superficie de Resposta, obtendo resultados com

altos indices de confiabilidade.

O planejamento dos experimentos, isto €, a especificagdo detalhada
das operagdes experimentais que devem ser realizadas, dependera do objetivo
particular que ele queira atingir. Cada objetivo ird requerer um planejamento

diferente, para que possa ser alcangado de forma eficaz (BARROS et al. 1996).

2.9 — Parametros do Sistema

Durante o processo de eletrodeposicdo alguns parametros sao
determinantes e influenciam sobremaneira na a obtengao dos resultados. Estes
parametros sao nomeadamente o do banho, que compreende a sua
composi¢cao, bem como o seu pH e parametros operacionais que incluem a
temperatura do sistema, a agitacdo mecéanica do banho, geometria do anodo e
a densidade de corrente (PRASAD, 1996; SANTANA, 2003).

2.9.1 — Composicao do Banho

O banho é composto de substancias que servem como agentes
quelantes, surfactantes, estabilizantes e niveladores. Assim, o citrato de sodio
atua como complexante, e 1-dodecilsulfato de sddio com surfactante. Acredita-
se que o citrato de sddio reage com o indutor (niquel, cobalto ou ferro) e os
sais de tungstato de sdédio, formando complexos estaveis que possuem
potenciais de redugao proximos, o que ajuda na eletrodeposi¢ao dos mesmos
(YOUNES-METZLER, et al. 2003).

2.9.2 — Influéncia do pH

O termo pH (potencial hidrogenidnico ou potencial de hidrogénio idnico)
€ usado universalmente para expressar o grau de acidez ou basicidade de uma
solugdo, ou seja, € o modo de expressar a concentragao de ions de hidrogénio
em uma solucdo. A atividade ibnica sofre influéncia de diversos fatores, dentre

eles a concentracao, a temperatura e a presenga de outros ions.



Durante as eletrdlises de solugdes aquosas os ions de hidrogénio
podem ser descarregados juntamente com os ions metalicos que estao sendo
depositados. Como € inviavel predizer estes fatores, ndo € possivel
prognosticar o melhor intervalo de pH para uma determinada eletrodeposicao,
se nao, pelo empirismo. (SANTANA, 2003)

O hidrogénio liberado pode prejudicar além da taxa de deposicédo e da
eficiéncia de corrente catddica, a estrutura e as propriedades do revestimento,
produzindo depdsitos esponjosos ou pulverulentos, com rachaduras ou outros
defeitos (MARINHO et al., 2002).

Assim sendo o pH no banho eletrolitico, desempenha um papel
preponderante, influenciando o potencia da carga do hidrogénio, a precipitagcao

das inclusdes basicas no residuo a composi¢cao dos complexos.

2.9.3 — Efeito da Temperatura

A deposicdo do metal mais nobre na liga depositada € proporcional a
temperatura, e muitas vezes melhoram as propriedades fisicas das ligas
eletrodepositadas. Isto ocorre devido a fatores que vao desde a diminuigdo da
resisténcia da solugcdo até a elevada taxa de difusdo. Por outro lado, a
elevagcdo da temperatura diminui a sobrevoltagem do hidrogénio e a
estabilidade de muitos complexos. A determinacdo de uma maior temperatura
para a eletrodeposicao deve ser feita experimentalmente.

A concentracdo de metais na camada de difusdo do catodo aumenta
com a temperatura. Como nas deposigdes regulares de ligas, o metal mais
nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura sempre
acarretara um aumento da quantidade de metal mais nobre no deposito.
(SANTANA, et al. 2003)

A composicdo da liga eletrodepositada podera ser afetada pela
temperatura, isso ocorre indiretamente, através dos seus efeitos sobre a
eficiéncia da corrente catédica da deposicdo dos metais, particularmente
aquelas ligas depositadas de ions complexos. Na codeposi¢gao do estanho ou
do cobre, cujas eficiéncias de deposi¢cado ndo sao afetadas pela temperatura, os

teores de estanho ou do cobre do depdsito aumentam com a temperatura,



independente de se saber se o estanho ou cobre seja 0 mais ou menos nobre
do par.

Uma elevacdo da temperatura sempre motiva um aumento da
concentragdo do metal mais nobre na liga depositada nos sistemas de
codeposicao regular. Dos cincos tipos de codeposi¢ao, a regular exibe a maior
variacdo de composicao da liga com a temperatura do banho de deposigéo. O
efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas depositadas nas
codeposicdes irregular e andmala, respectivamente, ndo € consistente, ao
contrario do que ocorre nos sistemas de deposi¢cao regular de ligas. Muitas
vezes ja foram observadas tendéncias indeterminadas de composig¢ao de ligas
com a temperatura (GLASSTONE & SPEAKMAN, 1931; YOUNG & STRUYK,
1946) O efeito da temperatura sobre a composi¢cdo da liga depositada na
codeposicdo anémala é geralmente determinada por duas influéncias opostas
— polarizagao e difusdo — cujo efeito é relativo ndo podendo ser preditivo, a
menos que seja precedido de um estudo pratico. O efeito da temperatura sobre
a composigao das ligas na codeposi¢ao induzida nao é inconsistente, como no
caso das codeposigbes irregulares e andmalas, respectivamente. Uma
elevacdo da temperatura do banho habitualmente provoca um pequeno
aumento no conteudo do metal relutante no depédsito (BRENNER et al., 1947;
LIETZKE & HOLT, 1948)

2.9.4 - Efeito da Densidade de Corrente

Uma das principais variaveis operacionais € a densidade de corrente,
definida como a razéo entre a corrente elétrica fornecida ao sistema e a area
do eletrodo em estudo. Em eletrodeposicdo, para cada tipo de banho e
condigcbes de operacao sao fixadas faixas de densidade de corrente, tanto
catddica, quanto anddica. Um aumento na densidade de corrente, portanto,
sera seguido, principalmente, por um aumento na taxa de deposi¢gao do metal
menos nobre (SANTANA et al., 2003). Na deposicdo com densidade de
corrente catddica, com valores acima ou abaixo da faixa fixada, os depdsitos
nao apresentam qualidades desejaveis podendo ser rugosos, escuros,

pulverulentos ou frageis.



O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de
controle da difusdo e do potencial do catodo; este ultimo efeito é
particularmente elevado quando o potencial do catodo € grandemente
modificado. Um aumento na densidade de corrente torna mais negativo o
potencial do catodo e, portanto, as condicdes de deposicdo aproximam-se do
potencial do metal menos nobre, aumentando a propor¢ao do metal menos
nobre no depdsito. De acordo com a teoria da difusdo simples, a taxa de
deposicdo de um metal tem um valor limite superior, que esta determinado pela
taxa em que os ions podem mover-se através da camada de difusdo do catodo.
A uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposi¢ao do metal mais
nobre esta relativamente muito mais proximo do seu valor limite do que aquele
do metal menos nobre.

No tipo regular de codeposigédo, o conteudo do metal menos nobre no
depdsito aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia, nos
outros tipos de codeposicdo a relagao oposta ocorre com freqtiéncia e, em
alguns exemplos, o conteudo de um dos metais atingiu um maximo ou um
minimo, conforme varie a densidade de corrente. Sao dificeis de explicar estas
discrepancias das relagbes qualitativas esperadas.

As grandezas das modificacbes na composicdo de uma liga resultante
da variacdo da densidade de corrente sdo maiores no tipo de codeposicio
regular do que nos outros tipos. Contudo n&o podera ser formulada nenhuma
regra geral, uma vez que os citados efeitos dependem das propriedades
especificas de cada sistema de deposicdo de liga (GLASSTONE &
SPEAKMAN, 1931).

Em eletrodeposicéo, para cada tipo de banho e condi¢gdes de operacao
sdo fixadas faixas de densidade de corrente, tanto catddica, quanto anddica.
Aqui, se poderia imaginar que a densidade de corrente mais adequada fosse a
de maior valor permitido, pois o tempo de deposicdo seria minimo e,
consequentemente, o rendimento do ponto de vista comercial seria maior.

O aumento da densidade de corrente favorece ao aumento da reducao
de hidrogénio que é considerada uma das reacdes mais importantes que
ocorre no catodo. A quantidade de hidrogénio reduzido é fungédo da eficiéncia
de corrente catddica ou de deposigcao, sendo tanto maior quanto menor for esta

eficiéncia. Quando houver um apreciavel desprendimento de hidrogénio, o



depdsito provavelmente sera quebradico e irregular, sob estas condigdes, os
depodsitos obtidos geralmente sdo esponjosos e pouco aderentes. Uma outra
desvantagem da producdo de hidrogénio no catodo é que contribui para a
formagao da corroséo localizada. De acordo com a literatura as moléculas de
hidrogénio formadas na superficie do catodo deve se desprender da superficie
metalica para borbulhar no banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. A
facilidade deste desprendimento € funcdo da tensado interfacial metal/banho.
Em casos de alta tenséo interfacial, bolhas de hidrogénio ficam aprisionadas na
superficie do catodo. A reducao do ion metalico para formagao do revestimento
nao pode ocorrer no local de aderéncia da bolha. A deposigao ocorre, entao,
em todo o restante da superficie catddica ficando um “buraco” na regido de
contato bolha/substrato obtendo-se, como resultado, revestimentos com pites
circulares. Esta situacdo pode ser evitada com a adicdo de substancias
tensoativas no banho que abaixam a tensdo interfacial, e facilitam o
desprendimento das bolhas de hidrogénio. A adicao de 1-dodecilsulfato de
sddio ao banho € uma boa maneira de se reduzir o desprendimento de bolhas
de hidrogénio no catodo (PRASAD, 1996).

2.9.5 — Efeito da Agitacao Mecanica

A agitacdo mecéanica do banho eletrolitico neste projeto € implantada
sob forma de rotagcdo catédica, ela € um fator que pode influenciar a
composi¢cao do depdsito de modo similar a um aumento da concentragdo do
metal no banho, uma vez que compensa a perda de cations ao redor da placa
do substrato (catodo), constituindo uma acgédo puramente mecanica; sem
influencia nas propriedades eletroquimicas do banho ou do processo de
deposig¢ao. Portanto, a agitacdo mecéanica tem uma influéncia mais efetiva
sobre a composicdo do deposito do que a densidade de corrente ou da
temperatura.

Um aumento na agitagcdo mecéanica geralmente conduz a uma maior
deposi¢cao do metal mais nobre na liga depositada, compensando o efeito do
aumento da densidade de corrente. Consequéncia disso, a agitagdo permite o
uso de maiores densidades de corrente, embora tenda a favorecer

naturalmente a formacdo de depdsitos com granulagdo grossa, devido a



inclusdo mecanica de residuos e impurezas contidas no banho. Dai que a

agitacao é sempre acompanhada pela filtragdo do banho eletrolitico.

2.9.6 — Preparacao do Substrato

A eficiéncia dos revestimentos ou recobrimentos protetores depende
dentre outros fatores do preparo da superficie receptora. Uma superficie bem
limpa, livre de ferrugem, graxa, umidade e sujidades, é tida como o melhor
substrato a um bom recobrimento protetor ou decorativo. Portanto, pode-se
dizer que esse recobrimento ndo € melhor do que a superficie a qual foi
aplicado e o desempenho é funcao direta da limpeza e preparo da superficie a
proteger, sem descorar € claro da pureza dos reagentes (GENTIL, 1996).

Substancias organicas e sujeiras podem ser removidas por solventes
organicos (geralmente derivados de petréleo, hidrocarbonetos aromaticos e
hidrocarbonetos clorados), detergentes e solugdes alcalinas (solu¢gdes aquosas
de NaOH ou sais de sodio de acidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda
sobre a superficie uma camada de 6xido metalico. Sua remocao pode ser feita
por abrasdo mecanica (jatos de areia, abrasivos, escova de ago) ou por

decapagem quimica com solugdes acidas.

Depois de limpo, o substrato devera ser polido de modo a tornar a

superficie lisa e uniforme.

2.9.7 - Eficiéncia Catodica

Por definicdo, eficiéncia de corrente € a razdo entre a corrente
efetivamente utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metélico (ou metal) e
corrente fornecida ao sistema. No caso de redugado, essa eficiéncia é
denominada catédica e, na oxidacdo, anédica. E uma medida da utilizagao
efetiva da energia elétrica.

A eficiéncia de um processo pode ser analisada sob varios aspectos. No
caso da eletrodeposicao, por exemplo, pode-se pensar em eficiéncia em
termos da energia efetivamente utilizada para deposigcdo e da energia total

fornecida ao processo. Porém, o que interessa na eletrodeposicao € a



producao de revestimentos no menor tempo possivel, sendo a eficiéncia de
corrente o parametro mais importante (SANTANA, 2006).

Dessa maneira, num banho com eficiéncia de corrente catodica de 90%,
apenas esta porcentagem de corrente elétrica total fornecida ao sistema é
utilizada para a deposicédo do metal. Os 10% restantes sao utilizados na
reducdo de outras espécies, sendo a principal a redugdo do hidrogénio.
Neste caso, também, as especificagdes dos banhos comerciais fazem
referéncia, principalmente, a eficiéncia de corrente catddica, muitas vezes

referida como eficiéncia de corrente (PRASAD, 1996).

2.9.8 — Polarizacao

Quando o potencial de um eletrodo esta deslocado, em relagado ao seu
potencial de equilibrio, diz-se que 0 mesmo esta polarizado. Em funcédo das
causas do fenbmeno, a polarizacdo pode ser classificada como: polarizagao
por concentracao, polarizacao por ativagao e polarizagao 6hmica.

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 eletrélito, mas também da area exposta do eletrodo e
da relacdo entre a area anddica e catddica. Os fendmenos de polarizacao
promovem a aproximagao dos potenciais das areas anddicas e catddicas e
produzem aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a velocidade do
processo corrosivo.

Quando as reagdes de corrosdo sao controladas predominamente por
polarizacdo nas areas anddicas diz-se que a reagao de corrosao € controlada
anodicamente e que o eletrodo esta sob efeito de uma polarizacdo anddica.
Mas quando as reagdes de corrosdo sao controladas predominantemente por
polarizacédo nas areas catddica diz-se que a reacdo é controlada catodicamente
e que o eletrodo esta sob o efeito de uma polarizacéo catddica (SILVA, 2006).

A polarizagado pode ser causada por uma ou mais formas, sendo as
seguintes as mais comuns: polarizagdo por ativagdo, por concentragdo ou por
resisténcia.

A polarizacao por ativagao ocorre quando ha alteragao na configuragao

energética de equilibrio do sistema, através da modificagdo na energia de



ativacao para ocorréncia das reacdes anodicas ou catddicas. Dessa maneira,
uma dessas reacgdes € privilegiada em relagcédo a outra € ira prepondera até que
se atinja uma nova situagdo de equilibrio ou que seja retirado o fator externo
que produziu tal alteracao.

Polarizacado por Concentracido € causada pela variacdo da concentragao
que ocorre entre a area do eletrodo que esta em contacto com o eletrdlito e o
resto da solugao.

Polarizagdo O6hmica é resultante de uma queda de IR, onde | é a
densidade de corrente que circula em uma célula eletroquimica e R representa

a resisténcia entre o eletrodo de referencia e o eletrodo de trabalho.

2.9.9 — Passivacao

Existem situagdes em que a velocidade de dissolugdo (corrosdo) de um
metal em determinado meio € cineticamente limitada, nestas situagbes, 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 6xido, forma-se éxido ou
hidroxido na superficie do metal. Dessa maneira, flmes com caracteristicas
especiais podem formar-se na superficie metalica, diminuindo a velocidade de
dissolucdo do metal. Nessa condicao diz-se que o metal esta passivado.

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

A resisténcia a corrosdo de uma liga em uma dada situagdo é maior,
quanto mais extensa for a regido de passivacdo e menor a densidade de
corrente da regido ativo-passivo (de passivagao).

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

presenca dos meios corrosivos, especialmente na atmosfera etc (SILVA, 2006).



2.9.10 — Ensaios de Corrosao Eletroquimica

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliacdo, no
controle e na investigagdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de
ataque corrosivo, além de obter informagdes sobre a velocidade de corroséo
controlada pela transferéncia de carga (polarizagdo por ativagdo). Existem
varios métodos experimentais de ensaios eletroquimicos, a extrapolagao das
retas de Tafel e a medida da resisténcia de polarizagdo, impedancia, etc
(WOLYNEC, 2003).

A extrapolacdo das retas de Tafel e a medida da resisténcia a
polarizacdo sdo meétodos experimentais de ensaios eletroquimicos. Estes
ensaios fornecem informagdes sobre a velocidade de corrosao controlada pela

transferéncia de carga (polarizacao por ativagao) (SILVA, 2006).

2.9.11 - Extrapolacao das Retas de Tafel

Quando um potencial E, diferente de E..r € imposto a um metal através de
um fonte externa e a velocidade de reacdo € controlada pela etapa
eletroquimica lenta que requer uma energia de ativagdo, tem-se um sobre

[{Pe ) [{pel)

potencial “n”. A relagdo entre o potencial de sobretensao de atividade “n” foi
deduzida por Butler-Volmer para casos de equilibrio eletroquimico.

Nos casos de corrosao, utiliza-se uma analogia as equagdes de Butler-
Volmer (BARD;FOULKNER,1980), verificadas empiricamente por Tafel (

ZEHBOUR,1981), (Equacao 07).

n=a+blogi (Leide Tafel) (07)

Para Tafel anddico tem-se:

n,=a,+b, logi, (08)
onde;

a, =(=23RT/ pnF)logi

corr



b =23RT/ fF

Para Tafel catédico tem-se:

n.=a, +b. logi, (09)
onde;

a, =(-23RT /(1-a)nF)logi

corr

b, =23RT [(1- B)nF

Temos que:

e ae b sao as constantes de Tafel,

e R é a constante dos gases;

e [3 é o coeficiente de transferéncia;

¢ N é o numero de oxidacao da espécie eletroativa;
e F é a constante de Faraday;

e i é adensidade de corrente medida;

® i € a corrente de corrosao;

e n € o sobre potencial em relagdo ao potencial de corrosao (E - Ecor).

Importante ferramenta para avaliagcdo de parametros cinéticos da corroséo.
A partir do potencial de corroséo, sao feitas duas varreduras distintas, uma no
sentido catédico e outra para o sentido anddico medindo para cada
sobrepotencial a corrente caracteristica.

A equacao de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equagao de
Tafel supde que a velocidade de reagcdo que ocorre na interface é determinada
por uma barreira energética de ativagdo situada dentro da dupla camada
elétrica, razdo pela qual a sobretensdo que aparece nessas equagdes é

chamada de sobretensao de ativagdo e a polarizagdo de ativacdo. Existem



outras formas de polarizacéo, porém, as equacgdes de Butler-Volmer e de Tafel

nao se aplicam.

2.9.12 - Resisténcia de Polarizacao

Segundo Lee & Kang, 2000, este método possui a vantagem de
determinar a velocidade de corrosdo através da realizagcdo da polarizacéo
anoddica ou catdédica de alguns milivolts em torno do potencial de corrosao do
metal ou liga metalica. Esse método foi desenvolvido a partir de duas
observagdes experimentais. Na primeira foi para uma certa corrente imposta, o
grau de polarizagdo € maior para a menor velocidade de corroséo e a segunda
retrata a existéncia aparente de uma linearidade na origem da curva de
polarizagao para sobretensdes de alguns milivolts.

A resisténcia de polarizagdo pode ser medida experimentalmente por um
galvanostato ou um potenciostato.

O método galvanostatico é experimentalmente mais simples e
comercialmente mais usado devido a existéncia de dispositivos de
monitoramento da resisténcia de polarizagdo. O método potenciostatico ou
potenciodinamico € mais favoravel para uso em laboratorio, pois o0s

procedimentos de ensaios podem ser bem controlados.



Capitulo 3

3. — Materiais e Métodos

Este capitulo trata dos materias e métodos utilizados na execugao do
presente trabalho. Inicialmente, foram feitos ensaios preliminares que
permitiram definir as faixas de densidade de corrente (Tabela 2), a partir
das quais foram calculadas a carga (mantida constante para garantir a
mesma espessura dos depdsitos), a corrente e o tempo. Com o banho
eletrolitico otimizado em estudos anteriores, seguiu-se a sequéncia abaixo

descrita.

3.1 — Preparacao do Banho Eletrolitico para Eletrodeposicao da Liga Ni-W

A composicado quimica do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposi¢ao
da liga Ni-W é mostrada na Tabela 1 com as respectivas concentragdes
previamente otimizadas em estudos anteriores (MELO, 2007). De notar que,
cada um destes compostos tem uma finalidade especifica, a saber: acido
fosforico e o borax como agente amorfizante; Tungstato de sédio como fonte
de tungsténio; Citrato de sbédio como agente complexante garantido a
estabilidade do banho; Sulfato de niquel como fonte de niquel. O pH do banho
foi ajustado em 8.00, utilizando para tal e tanto o hidréxido de aménio e o acido

sulfurico de acordo com o desejado para mais ou menos respectivamente.



Tabela 1 — Composigao do banho para eletrodeposi¢ao da liga Ni-W

Reagentes PM(g/mol) Concentracao(M) Comp.p/ 0,250L
Ac. Fosforico 98 0,68 1,.7ml
(HsPOy)
Borax 381,37 0,9534 2,3835g
(NazB;07.10H20)
Citrato de Sodio 294,10 4,5238 11,3095¢g
(CsHsNa307.2H20)
Dodecil
odect 288,38 0,0035g/1 0,0087g
(C12H25Na04S)
Tungustato 329,86 2,0451 5,1127g
(NaWO4.2H,0)
Sulfato de Niquel 262,85 0,9725 24312
(NiSO4.6H20)

3.2 — Eletrodo de Trabalho

Foi usado como eletrodo de trabalho um substrato de cobre, com uma
area superficial de 8cm? previamente limpo com hidréxido de sédio 10% para
remocao de graxas e superficies organicas soluveis e acido sulfurico para
remocao de oxidos e ativagdo da superficie e finalmente um polimento com
lixas de diferentes granulometria (especificagdes: 400, 600 e 1200 mesh),

lavando em seguida com agua destilada e secando na estufa a 60°C.
3.3 - Eletrodeposicao

Um potenciostato/galvanostato Sycopel Scientific MINISTRAT 251, foi
utilizado para o controle da densidade de corrente. A temperatura e a agitacao
mecanica foram controladas por um termostato MTA KUTESZ MD2 e o
eletrodo rotatério EG&G PARC 616 respectivamente.

3.4 - Calculo da eficiéncia de deposicao

Para que qualquer reacdo eletroquimica ocorra numa célula que

conduza corrente elétrica através de uma interface metal/eletrélito, ocorrem




reacdes quimicas de oxidagao ou de reducao nas quais o metal pode, ou nao
participar.

A passagem de uma corrente elétrica de um condutor metalico para um
condutor eletrolitico, ou vice-versa, € sempre acompanhada por uma reacao
eletroquimica, essa é 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 solugéo 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 eletrodico 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 Faraday, N € o numero de Avogadro e ¢ € a carga do elétron.

Substituindo-se os valores de N e de e, obtém-se com boa aproximacgéo F =

96.500C.
Em uma eletrolise onde a corrente € mantida constante, a massa do
material evolvido em cada um dos processos eletrédicos pode ser calculado

pela expressao:

m= ot , (11)

7

onde i € a corrente, t € o tempo e E; € o equivalente-grama da espécie
envolvida no processo eletrddico, ou seja:

E :m_OZ, (12)

n
onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacéo eletroquimica.
E baseado nas leis de Faraday que se calculam as quantidades de
cargas praticas e tedricas obtendo assim as eficiéncias catodicas. Para tal
finalidade, utilizamos o seguinte procedimento: Em primeiro lugar € calculado o

valor da carga pratica, para tal finalidade é utilizado a Equacgao (14) que faz o



célculo da carga do indutor (Ni) e a Equacao (14) que faz o calculo da carga do
metal tungsténio (W).
m,.96500
=——X
E

ind

: (13)

ind

A equacéo calcula a carga do tungsténio

_ m,.96500
w E *

w

Y, (14)

Onde:

m ;= massa total do depdsito

Eing= equivalente grama do indutor (Ni)

E, = equivalente grama do tungsténio

Xx= € a percentagem em peso do indutor presente no depoésito 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 calculo da carga pratica é realizado utilizando a equacgao 15.

Q,vitico = Qina + Qo (15)
Apoés calculo da carga pratica é calculada a carga tedrica para obtengao da
eficiéncia de deposicéo.
Para carga tedrica, temos:

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

A Equacéao 17, é usada entdo para o calculo da eficiéncia catddica:

E =&.100%, (17)
)

p
T
3.5 - Caracterizacao das Ligas

A caracterizacdo da liga foi feita apds otimizacdo dos parametros
operacionais, para avaliar seu carater amorfo, sua composi¢gao quimica e sua

resisténcia a corroséo e superficie do deposito.



3.5.1 - Estudo das Superficies dos Depositos

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando microscépio 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. Esta analise mostra o comportamento da superficie do eletrodo em
forma de imagem. Tendo como principal objetivo avaliar a presenga ou

auséncia de micro rachaduras nos depdsitos.

3.5.2 - Composicao Quimica das Ligas

Para analise da composigao da liga foi utilizado o aparelho de energia
dispersiva de raio-X, Philips XL30 (EDAX) acoplado ao MEV. Esta técnica é
uma analise ndo destrutiva que analisa apenas a superficie do eletrodo, sem

atingir o substrato de cobre.

3.5.3 - Medidas de Corrosao

Para andlise de corrosao foi utilizado um postentiostato / galvanostato
AUTOLAB PG STATE 30, para as medidas de polarizagao potenciodinamica
com velocidade de varredura de 1mV/s e impedancia eletroquimica que foi
realizado em um intervalo de frequéncia de 100 kHz a 0,004 Hz
respectivamente. Foi usado como eletrodo de referéncia um eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg.Cl;) e o meio corrosivo foi o NaCl a 0,1M em

solucgao.



Capitulo 4
4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
processo de obtencdo e caracterizagdo da liga Ni-W usando-se como
ferramentas fulcrais para tal: a microscopia eletronica de varredura (MEV),
energia dispersiva de raio-X (EDX), e a difragdo de raios X (DRX) bem como

os ensaios de corrosao do depdsito feito sobre o substrato de cobre.

4.1 - Planejamento Experimental — Avaliacdao das condicdes o6timas de
operacao

Em qualquer area de pesquisa, esta-se sempre interessado em saber
quais variaveis sdo importantes em algum estudo que se esteja realizando,
assim como limites inferior e superior dos valores destas variaveis. Nesta 6tica,
o estudo dos efeitos principais e de interagdo sobre a eficiéncia de deposicéo
do sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies de respostas.
Através desta ferramenta (MRS), fez-se uma busca para encontrar o ponto de
melhor eficiéncia de deposicéao e resisténcia a corrosao da liga Ni-W.

A Tabela 2 mostra as variaveis utilizadas no planejamento fatorial, suas

codificacbes e os niveis reais para cada variavel e na Tabela 3 € mostrada a

. . . 2 o .
matriz do planejamento fatorial 2 e resposta da concentragdo dos metais nos
depdsitos, potencial de corrosdo e da eficiéncia de deposicdo, utilizado no
processo de otimizagdo dos parametros operacionais do sistema de

eletrodeposicéo.

Tabela 2 - Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento
fatorial 22 da liga Ni-W

Niveis
Variaveis -1 0 +1
Densidade de Corrente
(mA /cmz) 30 50 70
Temperatura 40 55 70

(°C)




2
Tabela 3: Matriz do planejamento fatorial 2 e resposta da eficiéncia de
deposicao e a concentragao dos metais nos depdsitos.

Densidade de Temperatura | ,, p.i | % Eficiéncia
Exp. Corrente (mA/cmz) (°C) %o NF | yye | EeoV) (%)
1 -1 -1 64 36 -0,419 17
2 +1 -1 57 43 -0,528 12
3 -1 +1 47 53 -0,427 25
4 +1 +1 50 50 -0,347 20
5 0 0 56 44 -0,417 22
6 0 0 54 46 -0,440 18

* Percentagem em peso do metal no depdsito

Considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca é
satisfatorio (P < 0,05), foi possivel estabelecer um modelo matematico,
mostrando a influéncia das variaveis em fungcao da eficiéncia catddica e da
resisténcia a corrosdo (potencial de corrosdo e resisténcia de polarizagao);
essa eficiéncia e resisténcia podem ser expressas em forma de uma funcao
dos fatores independentes por um modelo matematico de 12 ordem
representado pelas Equacgdes 08, 09 e 10 onde x é a densidade de corrente , y
€ a temperatura e xy a interagao entre as variaveis em estudo, cujos valores
dos coeficientes foram tratados matematicamente. Os valores em negrito
nesta equagdo correspondem aos valores que mostraram significancia

estatistica e sdo mostrados a seguir:

Ex = 18,167 - 2,500'x + 4,00y + 0,00'xy (08)
Eecor- = -0,428 - 0,007'x + 0,043y + 0,047 'xy (09)
R,_-7083,83 - 130,75x + 208,25y + 69,75xy (10)

A analise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um
nivel de confianga de 95% para P < 0,05. O ajuste do modelo também foi
expresso pelo coeficiente de regressao (R?), que foi igual a 0,97982, 0,99152 e
0,04315 eficiéncia de deposi¢cado, potencial de corrosdo e resisténcia de
polarizacao respectivamente. A analise de variancia e de regressdo dos dados
demonstrou a significancia estatistica do modelo, justificando desta forma o uso

do modelo de 1° ordem para o estudo estatistico.



A significacdo estatistica da relagdo de variagdo da média quadrada

devido a regressdo e meédia quadrada do erro residual que usou analise de

discrepancia foi testada usando a analise de variancia (ANOVA). Os resultados

da ANOVA para a eficiéncia de deposigcao e potencial de corrosao, listados nas

Tabelas 4 e 5 demonstram que os modelos estatisticos sdo significantes e

preditivos para P < 0,05 a resisténcia de polarizacdo nao mostrou significancia

estatistica isso pode ser observado na Tabela 6 onde todos os valores de P

foram maiores que 0,05 .

A Tabela 4 mostra a ANOVA para a eficiéncia de deposicao e foi

observado que as variaveis que apresentaram influéncia estatistica foram a

densidade de corrente e temperatura que obtiveram valores de P < 0,05.

Tabela 4 — Resultados da ANOVA para a eficiéncia de deposi¢ao da liga Ni-W.

Soma Grau de Meédia

Fontes Quadratica Liberdade Quadratica F P
(1) Densidade de
Corrente 1 25,00 27,27 0,03
(2) Temperatura 1 64,00 69,82 0,01
Interacao 0,00 1 0,00 0,00 1,00
Erro 1,83 2 0,92
Soma Quadratica Total 90,83 5

A Tabela 5 mostra a ANOVA para potencial de corrosao e foi observado

que as variaveis que apresentaram influéncia estatistica foram a temperatura e

a interacgao entre as variaveis de entrada que obtiveram valores de P < 0,05.

Tabela 5 — Resultados da ANOVA para o potencial de corrosao da liga Ni-W.

Fontes

P

(1) Densidade de
Corrente

(2) Temperatura
Interacao

Erro

Soma Quadratica Total

Soma Grau de Média
Quadratica Liberdade Quadratica
0,000210 1 0,000210
0,007482 1 0,007482
0,008930 1 0,008930
0,000142 2 0,000071
0,016765 5

2,9595 0,227513

105,3220 0,009362
125,7044 0,007861

A Tabela 6 mostra a ANOVA para a resisténcia de polarizagcéo e foi

observado que nenhuma das variaveis de entrada apresentou influéncia



estatistica significativa. Desta forma o modelo sugerido pela anélise estatica

nao é significativo muito menos preditivo.

Tabela 6 — Resultados da ANOVA para resisténcia de polarizagao da liga Ni-W.

Soma Grau de Média
Fontes Quadratica Liberdade Quadratica F P

(1)  Densidade  de gqqq, 1 68382 0,023603 0,892001
Corrente
(2) Temperatura 173472 1 173472 0,059876 0,829508
Interacao 19460 1 19460 0,006717 0,942145
Erro 5794408 2 2897204
Soma Quadratica Total 6055723 5

As Figuras 8, 9 e 10 apresenta o grafico de Pareto para a eficiéncia de
deposicéo, potencial de corrosao e resisténcia de polarizagdo com um nivel de
confianca de 95% para o calculo dos efeitos lineares e os efeitos de primeira
ordem para valores absolutos. A magnitude de cada efeito é representada
através das barras e uma linha tracejada corresponde ao valor de p = 0,05

indica o quanto deve ser grande o efeito para ter significado estatistico.

p=.04

Estimativa dos Efeitos (Valor Absoluto)

Figura 08— Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento para a liga Ni-W

com relacao a eficiéncia de deposicao.
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Estimativas dos Efeitos (Walor Absoluta)

Figura 09 - Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento para a liga Ni-W

com relacéo o potencial de corrosao Ecor.

Estimativa dos Efeitos (Valor Absoluta)

Figura 10 — Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento para a liga Ni-W

com relacéo a resisténcia de polarizagao.



4.1.2 - Efeito da Densidade de Corrente

A Figura 12 mostra o comportamento do potencial de corrosdo em
funcado da variagcado da densidade de corrente aplicada. Pode-se observar que
valores entre 50 a 70 mA/cm? apresentam potenciais mais nobres. Vale
salientar que o potencial de corrosdo ndo mediu a resisténcia a corrosdo, mas
em que potencial ela comecou.

Os melhores valores de resisténcia de polarizagdo (resisténcia a
corrosao) foram obtidos com densidade entre 30 e 50 mA/cm? (Figura 13). Este
comportamento pode estar associado a maior redugdo do tungsténio nessa
faixa de densidade de corrente, j4 que o0 mesmo possui propriedades
corrosivas bem interessantes.

Para estudar o efeito da densidade de corrente sobre a eficiéncia de
deposicdo foi avaliado um intervalo de 30 a 70 mA/cm?. Verificou-se que o
depdsito de qualidade aceitavel, poderia ser obtido com uma faixa
relativamente estreita de densidade de corrente. Valores baixos de densidade
de corrente proporcionaram uma reducdo do tungsténio no banho, o que
conduziu a uma maior deposicdo deste metal, este comportamento pode ser
observado na Tabela 3. Valores mais altos conduzem a ligas de baixa
qualidade com formacgdo de depdsitos escuros para além de uma relativa
diminui¢ao na eficiéncia de deposicdo, e um aumento na concentracdo do Ni
no deposito.

Para o estudo realizado, o valor 6timo de densidade de corrente em
funcao da eficiéncia de deposicao foi 30mA/cm?, obtendo-se uma eficiéncia de
25%. Este comportamento pode ser observado na Figura 11.

Através dos resultados obtidos da matriz de planejamento fatorial foi
observado o comportamento do processo de eletrodeposicdo da liga Ni-W
conforme mostra a Figura 08. Com 95% de confianga podemos afirmar que a
densidade de corrente catédica apresentou influéncia estatistica no processo
de eletrodeposicao (Figura 08). Os estudos estatisticos mostraram que o

modelo adotado é preditivo e significativo.
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Figura 11 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢cao do sistema em

fungéo da densidade de corrente e da temperatura.
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Figura 12 — Superficie de resposta da eficiéncia do potencial de corrosao

em funcado da temperatura e da densidade de corrente.
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Figura 13 — Superficie de resposta da eficiéncia da resisténcia de
polarizagdo R, do sistema em fungdo da temperatura e da densidade de

corrente.

4.1.3 - Efeito da Temperatura

Em relacdo ao potencial de corrosdo, a faixa de temperatura estudada,
leva-nos a afirmar com 95% de confianga que a temperatura apresentou
influéncia estatistica no processo de eletrodeposi¢cao (Figura 09). Valores
nobres de potencial de corrosdo sao observados para temperaturas entre 55 e
70°C como mostra a Figura 12.

Relativamente a resisténcia de polarizagdo como mostra a Figura 13,
observa-se que valores de temperaturas maiores, proporcionam maior

resisténcia de polarizagao.



Para estudar o efeito da temperatura sobre a eficiéncia de deposig¢ao foi
avaliado um intervalo de 40 a 70 °C. O valor 6timo encontrado foi de 70 °C,
obtendo uma eficiéncia de deposicao 25%. Depodsitos realizados com
temperaturas de 40°C apresentaram diminuigao na eficiéncia de deposicdo do
sistema da liga de Ni-W sobre o substrato de cobre e concomitantemente um
aspecto escuro para além da maior concentragao em peso de Ni na deposicéo.
A Figura 11 mostra que, valores maiores de temperatura favorecem a eficiéncia
de deposicao. Portanto, valores entre 55 e 70 °C favoreceram a obtengao de
depodsitos de boa qualidade, aderentes e de boa aparéncia, comportamento
que pode estar relacionado a diminui¢gao da resisténcia da solugdo ou mesmo a
elevagdo da taxa de difusdo, favorecendo assim, uma melhor qualidade de
deposigao.

Através dos resultados obtidos da matriz de planejamento fatorial foi
observado o comportamento da eletrodeposi¢gdo da liga de Ni-W conforme
mostra a Figura 08. Com 95% de confianga podemos afirmar que
estatisticamente a temperatura apresentou influencia significativa na eficiéncia

de deposigao (Figura 08).

4.2 - Qualidade do depdsito obtido nas condicoes 6timas

4.2.1 - Composicao e Aparéncia do Depésito

Otimizados os parametros operacionais, a analise da composicdo dos
depdsitos foi feita usando o EDX que, para o experimento de melhor eficiéncia
catddica, apresentou uma composicao média de 47% Ni e 53%W (Figura 14).
Foram feitas também analises microscopia eletrénica de varredura (MEV), e foi
observada presenca de micro-nddulos no filme da liga Ni-W (Figura 15).
Resultado semelhante foi observado por SANTANA, (2003).
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Figura 14 - Espectro de EDX da liga de Ni-W com os parametros operacionais

otimizados.

Figura 15 - MEV do depdsito com as condigbes operacionais otimizados.

4.2.2 - Resisténcia a Corrosao

Efetuada a eletrodeposi¢cao da liga Ni-W, procedeu-se ao estudo das
medidas de corrosdo atraveés das curvas de polarizagdo potenciodindmica
linear. Tais estudos permitiram comparar a liga de Ni-W ao depdsito de cromo
duro observando-se que este ultimo apresentou maior resisténcia ao processo
corrosivo como mostra a Figura 16 e Tabela 7. A liga Ni-W mostrou potencial
de corrosdo mais positivos quando comparado com cromo duro, porém esta
liga apresentou menor resisténcia de polarizagdo que o cromo duro o que pode
estar associado a instabilidade do filme de passivacdo formado. Nota-se que o

potencial de corrosdo é um dado termodinamico que indica o ponto em que



comega a reacao ao passo que a polarizacao nos indica a cinética do processo

COrrosivo.
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Figura16 - Curvas de polarizagdo linear das ligas de Ni-W e Cromo duro

Tabela 7: Resultados das Medidas de Polarizagao Linear para a liga Ni-W

Dados de corrosao Ni-W Cr
Ecorr (V) '0,427 '0,4‘80
R, (Ohm) 8,009x10° 4,266x10"

Para confirmar os resultados obtidos da polarizagdo potenciodinamica
linear foram feitas medidas de impedéancia eletroquimica tanto para liga
estudada quanto para o cromo duro. As Figuras 17 e 18 mostram os diagramas
de impedancia para a liga Ni-W e para cromo duro respectivamente. O cromo
duro apresentou valores de impedancia maiores do que os obtidos na liga Ni-

W, tornando assim convincentes os resultados observados na polarizagao

potenciodinamica.
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Figura 17 - Diagrama de impedancia eletroquimica obtido a partir da liga Ni-W,
sob polarizagdo em potencial de circuito aberto, obtidas em meio de cloreto
(NaCl 0,1 mol L™).
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Figura 18 - Diagrama de impedancia eletroquimica obtido a partir cromo duro
comercial, sob polarizacdo em potencial de circuito aberto, obtidas em meio de
cloreto (NaCl 0,1 mol L™).



Capitulo 5

5

— Conclusao

Segundo os resultados obtidos neste estudo os valores 6timos de
operagao do sistema de eletrodeposi¢cao da liga Ni-W sao: temperaturas
do banho de 70 °C e densidade de corrente catddica de 30 mA/cm?.
Estes parametros associados proporcionaram a liga obtida melhores

propriedades fisicas e uma eficiéncia catddica de 25%.

O estudo dos ensaios de corrosao revelou que, o valor de resisténcia de
polarizagdo (Rp) e poténcial de corrosdo (Ecorr) para o ponto 6timo,
foram respectivamente, 8,009 x 10° Ohms e -0,427V.

Os valores obtidos para a R, e Ecordas ligas eletrodepositadas Ni-W sdo
satisfatérios visto que apresentam um potencial de corrosdo mais nobre
que a do Cr, porém uma resisténcia de polarizacao relativamente

inferior, no entanto aceitavel se comparadas as ligas de Cr.

Nas condigdes 6timas de operagdo o depdsito apresentou a seguinte
composicao: 43% de Niquel, 57% de Tungsténio, boa aderéncia e 6tima

aparéncia.

Valores baixos de temperatura, combinados aos valores baixos de

densidade de corrente produziram depdsitos com aparéncia escura.

Valores altos de densidade de corrente combinados a valores baixos de

temperatura produziram igualmente depdsitos escuros.



Capitulo 6

6 - Perspectivas

Perspectivam-se para a continuidade dessa linha de pesquisa os seguintes
aspectos:
e Ampliar os limites inferiores e superiores das variaveis operacionais;
e Aplicar (adequar) outros modelos matematicos nas analises estatisticas
que proporcionem solugdes sem grandes discrepancias;
e Melhorar a eficiéncia catodica;

e Trabalhar a liga em diferentes meios corrosivos.
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Representagédo esquematica da célula eletrolitica




Anexo B

Equipamentos usados na eletrodeposigao




