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RESUMO

A corrosdio € responsavel por grande parte dos acidentes com petroleo que vém
ocorrendo  ultimamente, em especial nos casos de corroso de oleodutos, gasodutos,
tubulacdes que transportam derivados de petrdleo e predutos quimicos, camisas metalicas para
pogos de petroleo, navios e embarcagdes, equipamentos industriais, tanques de
armazenamentos de 6leo, de derivados de petroleo e de produtos quimicos e muitas outras
instalagdes importantes , causande prejuizo incalculdveis ao meio ambiente. Por isso, faz-se
necessdrio o desenvolvimento de materiais avancados que visem combater ou amenizar ©
efeito da corrosfo. O estude proposto tem como finalidade olimizar os parfmetros
operacionais para cletrodeposi¢do da liga de Ni-W-B ¢ Co-W-B, ¢ caracterizar quanto a sua
resisténcia A corrosio. O banho eletroguimico utilizado na eletrodeposicio da liga de Ni-W-B
foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato de niquel, fungstato de sodio, fosfato de boro,
citrato de sodio e 1-dodecilsulfato de sédio. O banho eletroquimico utilizado na
eletrodeposiciio da liga de Co-W-B foi constituido de: sulfato de cobalto, tungstato de sédio,
fosfato de boro, citrato de sédio ¢ 1-dodecilsulfato de sodio, Foi wtilizado na realizagfo dos
experimentos um pH de 9,0, que foi ajustado adicionando-se hidroxido de amdnio ou icido,
sulfirico. Os filmes da liga de Ni-W-B ¢ Co-W-B foram cletrodepositados inicialmente sobre
um substrato de cobre, cm seguida sobre a superficie de amostra de dutos de ago-carbono API
5L, com area superficial de 8 em’ ¢ 11,8 em?, respectivamente. O anodo consistia de uma
malha cilindrica de platina. Dentro das faixas utilizadas para o estudo das varidveis, pode-se
afirmar que: para a liga de Ni-W-B os valores Otimos para densidade de corrente foram de 20
mA/cm’, temperatura de 70 °C e agitacio mecénica de 15 rpm, obtendo-se uma cficiéncia de
deposicdo de 50%; para a liga de Co-W-B os valores otimos para densidade de corrente foram
de 20 mA/em’®, temperatura de 70 °C e agitagio mecinica de 15 rpm, obtendo-se uma
eficiéneia de deposigdo de 35%. As eletrodeposicles realizadas nas amostras de dutos
apresentaram o mesmo cornportamento das cletrodepaosictes feitas no substrato de cobre, para
ambas as higas estudadas. A liga de Ni-W-B apresentou caracteristicas superiores a liga de
Co-W-B, principalmente relacionadas a resisténceia & corrosfio. Faz-se necessdrio uma nova
investigacio para minimizar as fissuras prescntes tanto na liga de Ni-W-B, quanto na liga de
Co-W-B.



ABSTRACT

Corrosion is responsible for major part of accidents with petroleum occurring
currently, speeially in the cases of corrosion of oil pipes, gas pipes, tubes used for transporting
chemical products and petroleum derivatives, metallic cases for petroleum wells, ships and
boats, industrial equipments, tanks for storage of oil, petroleum derivatives and chemical
products and many other important installations, causing incalculable damage to the
environment. Therefore, it is necessary to develop advanced materials, which seek to combat
or decrease the effect of corrosion. The proposed study aims at optimization of operational
parameters for electrodeposition of Ni-W-B and Co-W-B alloys, and characterization
regarding their resistance against corrosion. The electrochemical bath wused for
electrodeposition of Ni-W-B alloy was composed of the following reagents: mickel sulfate,
sodium tungstate, boron phosphate, sodium citrate and 1-Na-dodecylsulfate. The
electrochemical bath used for electrodeposition Co-W-B alloys was composed of cobalt
sulfate, sodium tungstate, boron phosphate, sodium citrate and 1-Na-dodecylsulfate. The study
was performed at 9.0 pH, which was adjusted by ammonium hydroxide or sulfuric acid. The
films of Ni-W-B and Co-W-B alloys were initiaily electrodeposited on a copper substrate, and
then on the on the surface of a pipe sample carbon steel API 5L, with surface arca of 8.0 cm’
and 11.8 cm’ , respectively. The anode used was made of cylindrical Pt-gauze. Within the
range studied, it can be affirmed that: for Ni-W-B alloy the optimized values of current
density 20 mA/em’, temperature 70 °C and mechanical agitation 15 rpm, giving a deposition
efficiency of 50%; and for Co-W-B alloy the optimized values of current density 20 mA/eny’,
temperature 70 °C and mechanical agitation 15 rpm, giving a deposition efficiency of 35%.
The electrodepositions realized on the pipe samples presented similar behavior to those
deposited on the copper substrates for both alloys studied. The Ni-W.B alloy present better
characteristics the Co-W-B alloy, principally in relation to the resistance against corrosion. A
further study is necessary for climination of microcracks present on the deposition of Ni-W-B
and Co-W-B alloys.
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Capitulo 1

1 - Introduciio

A tarefs de escolher materiais para determinados equipamentos ou estruturas ¢
bastante 4rdua, devido a grande variedade de materiais disponiveis, como por exemplo, os
metais e suas ligas, os materiais poliméricos (plasticos e borrachas) ¢ os materiais
compositos  (cerimica e madeira). Segundo Bums & Brandey (1995), existem
aproximadamente, oitenta metais puros, podendo-se obter, com boa parte destes,
aproximadamente 40.000 ligas metdlicas, cada uma apresentando diferentes propriedades
e, naturalmente, diferentes custos. O material ideal serd aquele que apresentar as
propriedades desejadas, com o menor custo possivel e, ainda, uma maior durabilidade. As
propriedades fisicas ¢ mecdnicas como dureza, resisténcia ao impacto, ductilidade,
condutividade elétrica e térmica, soldabilidade etc., sio intrinsecas aos materiais e, de
certa forma, previsiveis. Na maioria dos metais e suas ligas, estes dados podem ser
facilmente encontrados em  literaturas  ou  determinados  experimentalmente,

Enfretanto, a durabilidade dos materiais, especificamente aqueles relactonados com
a resisténcia & corrosfio, depende tanto da natureza do meio em que os mesmo ficarfio
expostos, como das condigbes de exposi¢iio, sendo por isso de dificil previso (Nace,
1973).

Os problemas de corrosfio sio freqlientes e ocorrem nas mais variadas atividades,
como por exemplo, nas indisirias quimicas, petroliferas, petroquimicas, navais, nas
construcdes civis e automobilisticas, nos meios de transportes (aéreo, ferroviario,
metroviario, maritimo, rodovidrio) e nos meios de comunicaclio (sistemas de
telecomunicagdes), na odontologia (restauragdes metalicas, aparelho de protese), na
medicina (ortopedia) ¢ em obras de arte {(monumentos e esculturas) (Kasimoto et al.,1991).

A conseqiiéncia da corrosdo pode ser apenas de ordem econdémica como € o caso da
corrosio em tubulagdes residenciais, veiculos, eletrodomésticos etc., acarretando prejuizo
econdmico devido 4 manutengio ou substituicio dos materiais corroidos. Em outros casos
a corrosiio poderd ocasionar graves acidentes com consegliéncias sérias, tanto para a
preservagio da natureza, quanto do homem, como por exemplo, perfuracdo de tubulages

de condugo de gases combustiveis podendo causar incéndios ou contaminagiio, queda de



pontes e viadutos. Pode-se verificar, portanto, que a corrosio é importante tanto do ponto
de vista tecnologico como do ponto de vista social (Gentil, 1956).

O processo da corrosio ocorre na superficie do metal ¢ nas suas estruturas sob a
influénecia do meio ambiente. As camadas protetoras, por outro lado, constituemn uma
impaortante prevengdo conira a corrosiio, particularmente contra a corrosio atmosférica. As
principais camadas protetoras orginicas s3o as tintas e os plasticos. As camadas protetoras
inorganicas mais relevantes sio os metais, as peliculas de oxidos, os filmes de sais, os
esmaltes elc.

As camadas metalicas protetoras sfio aplicadas por imerso a quente, cementagho,
revestimento mecéanico, eletrodeposi¢io, condensacgio de vapor do metal e pulverizagio do
metal. Em conseqiiéncia do desenvolvimento dos geradores de corrente continua a pratica
da eletrodeposicdo tornou-se o processo mais utilizado para a proteghio dos metais
(Wolynee, 1998).

A eletrodeposi¢io € o processo pelo qual um revestimento metalico € aplicado
sobre uma superficie através de uma corrente elétrica, geralmenie continua. A deposigio
pode ser feita em superficie condutora (metais e ligas metalicas: ago carbono, latio) ou
nio-condutores (plasticos, couro, madeira) (Landau, 1980).

Com o proposito de se obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem
ser codepositados como uma liga metéﬁica, resultando propriedades superiores dquelas
oriundas da eletrodeposicio de um simﬁles metal. Em relagfio a eletrodeposicio de um
(inico metal, as ligas depositadas apresentam-se mais densas ¢ mais duras, mais resistentes
4 corrosdo em determinadas faixas de composicio, melhores em propriedades maguéticas e
mais adequadas para um posterior revestimento por eletrodeposi¢fio (Metal Handbook,
1987). Os eletrodepdsitos de niquel-cromo, por exemplo, sdo decoratives, melhorando a
resisténcia 4 corrosio e proporcionam durabilidade e resisténcia & abrasio do metal
subjacente.

A cletrodeposicio geralmente ¢ efetuada com solugles aguosas, utilizando sais
simples ou complexos, ou pelo emprego de banhos de sais fundidos, se bem que estes
sejam incomuns. O eletrdlito da eletrodeposiciio, geralmente conhecido como banho
eletrolitico, contém primariamente os fons que vio ser depositados associados a varios
constituintes, Ditos constituintes compreefndem o meio condutor necessario para o fluxo da

corrente €, também funcionam come um agente tamponador para manter o pH da solugdo



no nivel requerido. A adicdo de aditivos tais como agentes niveladores podem, geralmente,
ser acrescentados aos banhos para prevenir pitting de hidrogénio ou a acumulacio de
hidrogénio no catodo. As soluges de sais complexos para eletrodeposigio obviamente
contém varios complexantes, com a finalidade de manter o ion metalico como metal
complexado na solugdo (Guimardes, 1996).

As ligas metdlicas amorfas constituem uma nova classe de materiais em virtude de
suas propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de resisténcia 4 corrosfo,
devido a essas propriedades, decorréncias diretas da estrutura homogénea, permite-se um
comportamento diferente das ligas amorfas em relagfo as ligas cristalinas (Nagel, 1982).
Historicamente, a primeira liga amorfa foi obtida por Kramer, em 1934, usando o método
de deposi¢fio a vapor. Brenner et al.(1950), obtiveram as ligas por eletrodeposicio. Duwez
(1967), desenvolveu um método de preparacio de ligas por resfriamento rdpido direto do
material fundido, sendo até o momento, o método mais utilizado na sintese de ligas
amorfas.

A rigor, sdo desconhecidos todos os fatores que permitem obter uma liga amorfa
cletroquimicamente. Em principlo, parece que a presenga dos metaldides (como P, B, etc.)
que podem ser codepositados com alguns metais de {ransiciio, gera uma série muito grande
de defeitos, os quais podem provocar distorgdes na rede, suficientes para conferir o carater
amorfo ao material (Brenner, 1963).

Entre as ligas estudadas até o presente momento destacam-se as ligas de
tungsténio e molibdénio, como estas sO foram otimizadas quanto suas propriedades
protetoras (aderéneia, porosidade, britho, dureza e tensfio interna), serd feito agora o estudo
da otimizag8o dessas ligas quanto a sua resisténcia a corrosio (Prasad, 1993; Prasad, 1994;
Prasad, 1996; Prasad 1997; Prasad et al., 2000). Também serd avaliado o efeito da
resisténcia 4 corrosfio do metal constituintes dos dutos, que € utilizado para o transporte de

Oleos ¢ gases de petrdleo.



1.1 - Justificativa

A corrosfio ¢ responsivel por grande parte dos acidenles com petroles que vém
ocorrendo ultimamente, em especial no caso de corrosdo de dutos, causando prejuizos
incalculdveis ao meio ambiente.

Com o avango tecnolégico mundialmente alcangado, e consegiiente aumento da
demanda de produciio, os custos da corrosio evidentemente se elevam, tornando-se um
fator de grande importancia a ser considerado jd na fase de projeto de grandes instalagdes
industriais para evitar ou minimizar futuros processos corrosivos. Rudzki {1992), afirma
que 2 corrosdo representa um prejuizo anual de 150 a 375 bilhdes de dolares, dos quais 15
bithdes de ddlares poderiam ser evitados, e que, no Brasil, a corrosio metalica representa
prejuizos entre 2,84 a 7,1 bilhdes de dolares anuais, dos guais 284 milhdes poderiam ser
evitados. Hoje em dia convém-se estimar os custos relacionados 4 corroséo em 3,5 % do
PNB.

Por isso faz-se necessirio o desenvolvimento de materiais que visem combater ou

amenizar o efeito da corrosio.

1.2 - Objetivo

1.2.1 - Objetivo Geral
O objetivo desse trabalho ¢ desenvolver novas ligas metalicas para amenizar o

efeito da corrosio em dutos, reservatorios e equipamentos que estejam lgados diretamente

no processo de obtencio e transformagio e transporte de petroleo e gas.

1.2.2 - Objetivos Especificos

- Desenvolver novas ligas amorfas de W com os metais do grupo do ferro;



Otimizar os parimetros do banho (pH, agentes surfactantes, estabilizantes,
amortizantes, complexantes e componentes da liga);

Otimizar os pardmetros operacionais (densidade de corrente, agitacio mecénica
e temperatura da solucio},

Caracterizar essas ligas quanto a sua resisténcia a corrosio;

Eletrodepositar essas ligas sobre os materiais (dutos, reservatdrios, eic)
utilizados na industria de petrdleo e caracteriza-la quanto a sua resisténcia a

COITosio.



Capitulo 2

2 - Revisiio bibliografica

1.1 - Eletroquimica

A eletroquimica tem como seu fundamental objetivo o estudo de sistemas capazes
de entregar trabalho elétrico til a partir de reagdes de oxirredugdo (células galvinicas) ou
de sistemas nos quais ocorrem processos de oxirredugdo ao receberem trabalho Gtil ¢létrico
(eletrélise).

Galvani realizou os primeiros estudos eletroquimicos a partir de 1786. Ele observou
que uma perna de 13 “movia-se”’ quando a ela se aplicava uma diferenga de potencial
elétrico. Um dos pélos do elemento de descarga elétrica era fixado no nervo € o outro no
musculo. Galvani imaginava que o sistema formava um capacitor, descarregando a sua
eletricidade na perna.

Volta venficou que o tecido da perna permitia a passagem da eletricidade,
explicando o fendmenc. Nessa época, ja eramn conhecidos os condutores metalicos e,
portanto, o novo condutor foi reconhecido como sende um condutor elefrolitico.
Entretanto, a maior descoberta de Volta foi a pilha em 1796, formada por chumbo ¢ prata
imersos em um eletrolito.

Logo em seguida foi descoberto a eletrélise da dgua, envolvendo a liberagio de
hidrogénio e oxigénio, a proposta do mecanismo de salto proténico para condugdo de
eletricidade em solucdio acidas etc. Finalmente, em 1935 surgiram as leis de Faraday, que
continuam sendo validas até hoje, visto sua estreita relagfio comn a estrutura fundamental da
matéria. Foi Faraday quem introduziu termos eletroquimicos comeo ion, cation, dnion,
eletrodo, eletrolito etc., que sfo utilizados até hoje.

Sendo a condigio de eletricidade a caracteristica intrinseca dos materiais
participantes, ¢ apropriado considerar um sistema eletroquimico (Fig. 01), composto por;
no minimo, dois condutores eletrénicos (chamados de eletrodos) separados por um

condutor eletrolitico (Denaro, 1974).
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Fig. 01 — Esquema de um sistema eletroquimico galvinico com ponte salina.

2.2 - Potencial do elefrodo

Efviiodd de Cu

Quando um metal ¢ mergulhado numa solugio aguosa, imediatamente se inicia

uma reagfo de oxirredugfio, com formacgio dos ions dentro da solucio e com a

permanéncia dos elétrons dentro do metal. Apés um certo tempo sera atingido um

equilibrio entre estas reagdes de forma que a taxa de redugiio (reagio catodica) se iguala

a taxa de oxidagdo (reacio anodica). Neste momento, pode-se representar,

esquematicamente, a interface eletrodo/solugio, descrito pelo circulo na Fig. 02, da

seguinte forma:
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Fig. 02 - Representagio esquematica da estrutura da dupla camada elétrica aceita

atualmente.



onde se ohservam os dipolos (moléculas de agua) adsorvidos na superficie do metal,
bem como Anions especificamente adsorvidos, isto €, atraidos por interagBes quimicas e
nfio elétricas. Também estdo representados os cations metalicos que se encontram
cercados por uma bainha de solvatagio. Esta interface, caracterizada pela presenga de
um excesso de cargas negativas, em uma das {ases, ¢ de cargas positivas, na outra, &
chamada de dupla camada elétrica (DCE).

Vale salienfar que o equilibrio estabelecido através da dupla camada elétrica, €
dindmico, Isto &, ocorre continua transferéneia de fons do metal para o eletrélito e vice-~
versa, amboes com a mesma velocidade, de modo a manter o excesso de cargas negativas
no metal e de cargas positivas no eletrélito, inalterados com o tempo (Delahay, 1965).

O modelo mais aceita da dupla camada elétrica € a aperfeigoada por Grahame em
1947, sua configuragio esquemética pode ser observada na Fig. 02. Nota-se nesta
configuracdo a presenga da dupla camada de Helmhboltz, a qual se assemelha a um
condensador elétrico, e de uma camada difusa conhecida como camada de Gouy-
Chapman, na qual os fons se espelham por uma distdncia de aproximadamenie de um
micro. A primeira linha, tracada paralelamente & superficie do metal, representa o plano
que corta a regifio central das cargas dos dipolos. Este plano ¢ denominado de Plano
Interno de Helmholtz, PHI. A segunda linha tracada representa o plano que corta a
regido central das cargas dos cdtions selvatados mais proximos da superficie do metal,
Este plano ¢ denominado de Plano Externo de Helmholtz, PHE. A regido compreendida
entre ¢ PHE ¢ a superficic do metal ¢ denominada de Camada de Helmholtz ou
simplesmente Camada Interna ou Compacta.

A regido compreendida entre o PHE e a regifio em que a concentragio de cations
solvatados passa a ser conslante, isto ¢, no seip da solucgfo, € denominada de Camada
Difusa. A maior concentragio dos citions, nas proximidades da superficie do metal,
deve-se ao fato da existéneia de forcas de atragho de origem eletrostatica entre a sua
carga ¢ a da superficie do metal, Porém, devido & agitagio térmica, quanto mais distante
se estd da superficie do metal, menor ¢ a influéncia das forcas de atragio e,

conseqlienternente, mais uniformemente estes cations estario distribuidos.



Observa-se, portanio, que se forma, como ja comentado, uma estrutura semethante
a de um capacitor apresentando uma diferenca de potencial entre a superficie do metal e
a solugiio. Um metal que forma uma dupla camada elétrica é denominado de eletrodo.

O potencial de eletrodo ¢ definido como potencial de célula, para uma célula que
consiste do eletrodo em questdo atuando como catodo e o eletrodo-padriio de hidrogénio
atuando como anodo. Apesar do seu nome, um potencial de eletrodo é, na realidade, o
potencial de uma célula eletroquimica que coniém como anodo um eletrodo de
referéncia cuidadosamente definido. Quando a energia do elétron do eletrodo em
questdo for maior do que a do eletrodo-padrie de hidrogénio, o potencial do eletrodo
serd negativo; quando a energia do elétron do eletrodo em questio for menor do que a
do eletrodo-padric de hidrogénio, o potencial do eletrodo serd positiva (Maclnnes,
1939), O potencial de eletrodo receberd denominagdes especiais, dependendo da
natureza que ocorrem na interface metal/eletrolito (Shreir, 1977; Fontana, 1987).
Tomashov (1966), dividin o potencial de eletrodo em duas classes: os de equilibrio e os
de nZv equilibrio, sendo que cada classe diferencia cinco situagbes dando um total de

dez denominacgdes.

2.3 — Polarizaciio

Nas condigdes de equilibrio estabelece-se, afravés da dupla camada, um
potencial de equilibrio que caracteriza areagfo de dado eletrodo. O grau de polarizagio
de um eletrodo ¢ medido pela sobrevoltagem ou sobrepotencial n, que ¢ a diferenca
entre o potencial de eletrodo real, £ € o potencial termodindmico ou de equilibrio £,
Onde,

n=E-F,

Para 1 positivo tem-se uma polarizagio anodica e para 1 negativo tem-s¢ uma
polarizagio catddica.

Pode ocorrer que o potencial inicial seja diferente do potencial de equilibrio
termodindmico, devido a reacdes e fendmenos que interferem no processo. E o caso

mais comum em corresdo, sendo esse valor conhecido como potencial de corrosiio ou



potencial misto. O potencial de corrosiio também varia ao circular uma corrente pelo
eletrodo, sendo esta variagio conhecida como polarizagio (Akimov, 1957),

Quando dois metais diferentes sfio imersos em wma solugdo eletrolitica, surge
uma diferen¢a de potencial entre os eletrodos, ao fechar o circuito externo, foi
observado uma diminuicdo na diferenga do potencial com o passar do tempo. O
potencial anddico tende a se aproximar do potencial catddico, o potencial catodico tende
a se aproximar do potencial anddico. Esse comportamento ¢ denominado de polarizacgfio
dos eletrodos, ou melhor, polarizacio anoddica e polarizagdo catodica. A diferenca de
potencial entre os eletrodos vai nos informar quem afuard como catodo e quem atuara
como ancdo.

A relacio entre a sobrevoltagem de um metal em corrosio e a densidade de
corrente elétrica correspondente foi estabelecida empiricamente por Tafel (Vetter,
1967).

Basicamente, a polarizacio pode se dar de trés formas:

e Polariza¢do por concentragdo (Teone), ¢ causada pela variagio da concentragio
gue ocorre entre a area do eletrdlito que esta em contato com o eletrodo ¢ o resto
da solucio;

s Polarizagio por ativacio (Nu), ¢ decorrente de uma barreira energéfica
existente para que a transferéncia eletrdnica possa ocorrer (energia de ativagio),

e Polarizagio dhmica (nn), resulta de uma queda 7 R, onde [ é a densidade de
corrente que circula em uma célula eletroquimica e R representa qualquer

resisténcia existente entre o eletrodo de referéneia e o eletrodo de (rabalho.

2.4 - Transferéncia de massa em células com passagem de corrente

Em geral, num sistema cletroquimico, € necessario se considerar trés modos de

transporte de massa: difusfio, convecgiio ¢ migragio.
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2.4.1 — Difusio

E o movimento de fons ou espécies neutras devido a existéneia de gradientes de
potencial quimico ou gradiente de concentragio. Em um sistema eletroquimico, o
fendmeno de difusdo pode aparecer como conseqiiéncia da reagdo eleiroquimicas. Como
esta reagdo ocorre apenas na interface eletrodo/solugio, consumindo o reagente nesta
regido, sua concentragio torna-se menor quando comparada com aquela do interior da
solugdo. Quanto maior ¢ a corrente, maior serd o consumo de reagente e, portanto, maior
sera o decréscimo da concentragio até que, no limite, para corrente muito elevada, a
concentragiio superficial tenderd a zero. Nestas condigdes, o fendmeno difusional, que €

conseqiiéneia dos gradientes de concentra¢iio controla o processe (Newman, 1991),

A difusfio ¢ definida pela 1 Lei de Fick que relaciona o fluxo {corrente), a variagio

da concentracio das espécies com a distdncia a partir da superficie do eletrodo. Pode-

5¢

também utilizar esta Lei de Fick, juntamente com a Lei de Faraday, para se relacionar 4

densidade de corrente a variago quimica no eletrodo, através do relacionamento do fluxo

de oxidag#o e redugiio com o fluxo de elétrons.

2.4,2 — Conveccio

A convecgiio ¢ 0 movimento de ions ou espécies neutras na agitaciio da solugio.
Por exemplo, reagdes exoténmicas podem produzir gradientes de temperatura e, como
conseqliéneia, gradientes de densidade no interior do sistema eletroquimico que, por
acfo da gravidade podem levar a circulacio do eletrélito.

Qutra forma de definir convecgdo € o movimento macroscopico de um fluido, sob
o efeito de uma for¢a mecanica ou gravitacional. O fluido adjacente a superficie solida
do eletrodo nfo sofre qualquer movimento de conveccfio. A espessura da camada de
difusfio d e da densidade de corrente limite varia em fungfo da conveccio.

A convecgio pode acontecer de duas formas:

» convecglo forcada, devido a um gradiente de pressao, resuliando de uma forga

mecinica.
s convecgdo natural, devido ao efeito da gravitagdo sobre um fluido cuja

densidade nfo ¢ homogénea.

i1



2.4.3 - Migraciio

E o movimento de espécies idnicas devido & agdo de campos clétricos ou de
potencial elétrico. E o fendmeno responsavel pela conduglio da eletricidade nos
eletrélitos.

Freqiientemente, esse é o processo primario pelo qual ocorre a transferéncia de
massa na solucfo em uma célula. A atragfo eletrostatica de massa na solugio em uma
célula. A atracio elefrostatica (ou repulsdo) entre uma espécie idnica particular e o
cletrodo torma-se menor conforme a concentragio de eletrdlito total da solugio aumenta.
Ela pode se aproximar de zero, quando a espécie reativa for apenas uma pequena fragdo,

digamos 1/100, da concentragio total de ions com uma dada carga (Levich, 1962).

2.5 - Eletrodeposicao

A deposigdo de metais pode ser feita por imersio & quente (hot dipping),
condensacglio de vapor metalico, vaporizagdo metalica (metal spraying) e eletrodeposicao.
Destas coberturas, interessam particularmente as obtidas por eletrodeposiciio, também
chamadas de revestimentos galvanicos.

A ¢letrodeposicio ¢ um dos métodos mais impertantes de deposicdio metélica para a
producio comercial de peliculas protetoras comerciais. As coberturas por eletrodeposicio
sdo de espessuras mais uniformes do que as obtidas por imersiio a quente, menos porosas
do que as vaponzadas, e de mator pureza (Lowenheim, 1974). O método da
eletrodeposi¢io € o processo de deposicio de uma camada metalica de forma desejivel
sobre uma superficie, por meio da eletrolise. De modo geral, seu propdsito é alterar as
caracteristicas das superficies, tais como promover uma aparéncia melhorada, elevar a
resisténcia & abraso ou resistir a agentes corrosivos. Na operagiio de eletrodeposiglo, a
peca a ser tratada ¢ considerada o catodo de uma célula eletrolitica, que contém,
geralmente, nma solugdo aquosa, utilizando sais simples ou complexos, ou em solugfes de
sais fundidos; na pratica estes meios sfo, quase invariavelmente, solugdes aquosas. O
eletrélito da eletrodeposiciio, conhecido como banho eletrolitico, contém os ions a serem

depositados associados a varios constituintes. Estes constituintes compreendem o meio

12



condutor necessario ao fluxo de corrente, funcionando, também, como agente tamponador
do pH da solugio do nivel requerido.

O anodo desta célula ¢, geralmente, do mesmo metal a ser depositado, mas pode ser
também de algum material altamente condutor (inerte como a platina), insolivel no banho
nas condigdes atuantes. A operagio de deposicio ¢ efetuada pela passagem de uma
corrente através da célula, onde a fonte da forca eletromotriz poderd ser uma bateria ou um
gerador de corrente continua ou de corrente alternada retificada.

Devido a diferenga de potencial, fons metdlicos entram na solugdo por dissolucio,
move-se na diregio do catodo, scbre o qual sdo depositados em estado metilico.

No caso do anodo ser do tipo insoliivel, a reacfio eletroquimica neste eletrodo
consistird na descarga de ions negativos (oxidacio) e, usualmente em meio aquoso, em
desprendimento de oxigénio. Neste caso, o contetde em ion metdlico do banho deve ser
medido por adigfo pertddica do metal sob a forma de éxido ou hidréxide que, ao mesmo
tempo, neutraliza a acidez crescente que acompanha a eletrdlise sob tais circunstincias.

A eletrodeposicio de ligas metalicas teoricamente fundamentada na lei de Ohm e
nas leis de Faraday, compreende a reduciio de certos componentes presentes no eletrélito
em decorréncia da passagem de uma corrente elétrica pelo meio eletrolitico, no entanto a
reacio eletroquimica processa-se exclusivamente na interface eletrodo-eletrélito. De
acordo com a lei de Faraday para a eletrdlise, a quantidade de todos os elementos liberados
no catodo ou no anodo durante a eleirélise é proporcional 4 quantidade de eletricidade que
passa através da solugfo. Desde que no catodo, ions hidrogénio sejam descarregados ao
mesmo tempo em que os ions metdlicos, a eficiéncia do processo pode ser, e geralmente €,
menor que 100%. De qualquer modo, sob quaisquer condictes, a espessura do deposito €
proporcional ao tempo de deposiciio.

A operagfio satisfatoria de um banho de deposigiio requer o controle de, no minimo,
trés variaveis, a saber: composi¢io quimica do banho, temperatura e densidade de corrente
catddica. Estas varidveis exercem influéneia entre si de fal forma que se uma delas for
alterada dever-se-4 alterar as oulras.

Os banhos costumam ser classificado, de acordo com a composi¢do, em varios tipos
como: banhos de sulfetos, cloretos, cianetos, fosfato, perclorato etc. Além disso, ¢

freqiiente designar os banhos, conforme o pH, em banhos dcidos, neuiros ou alealinos.
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A preparagio da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar
eletrodeposi¢io € extremmamente bmportante para a obtenglio de depodsitos aderentes,
compactas ¢ homogenias. Inicialmente ¢ fundamental para o éxito da deposicio que a
superficie do substrato esteja perfeitamente limpa.

Substdncias organicas € sujeiras podem ser removidas por solventes orgénicos
(geralmente derivados de petrdleo, hidrocarbonetos aromdéticos e hidrocarbonetos
clorados), detergentes e solugbes alcalinas (solugdes aquosas de Na(OH ou sais de sodio de
dcidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda sobre a superficie uma camada de 6xido
metalico. Sua remogdo pode ser feita por abrasdo mecénica (jatos de areia, abrasivos,
escova de ago) ou por decapagem guimica com solugfes acidas.

Depois de completamente limpo, o objeto deverd ser polido levemente, de modo a
tornar a superficie lisa e uniforme. Devem ser mencionadas ainda, as operagdes posteriores
a deposicio: lavagem, secagem, seguida de um polimento adequado com abrasivos leves,
como Tripoli (§i0;), rouge (Fe.(3;), pedra-pomes etc.

A otimizagfo do sistema conduz a obtenciio de ligas de elevada dureza mecanica,
podendo ser resistente a corrosfio e a erosdo, aderente ao substrato e de constituigfio fisico-
quimica homogénea.

As propriedades dos metais ¢ das ligas eletrodepositadas diferem daquelas obtidas
por via metalirgica porque, em geral, os eletrodepdsitos tendem a serem mais duros,
menos densos, menos dicteis, de granulagio mais fina e tendem a possuir maior resisténcia
¢létrica, resisténeia 4 corrosfo e excelente aparéncia. As propriedades fisico-quimicas das
ligas eletrodepositadas sfio determinadas nfo somente por sua composigio quimica, mas
também pela sua estrutura de fase. Ligas eletrodepositadas de uma mesma composicio
quimica comumente tém diferentes estruturas de fase, possivelmente devido a intluéncia de
alpuns fatores, tais como temperatura, substincias tensoativas ¢ inclusio de hidrogénio. Os
eletrodepositos apresentam propriedades importantes como: propriedades protetoras,
aderéncia ao metal-base, britho, aspecto ¢ propriedades mecdnicas (Ticianelli & Gonzalez,
1998).
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2.6 - Parametros do sistema

A obtencfo de ligas amorfas de tungsténio € um processo muito complicado devido
a grande quantidade de pardmetros existentes. As ligas de tungsténio pode ser uma
alternativa para a substituicio cromo, que toxico e € um agente cancerigeno. As teorias e
métodos utilizados para é confecclo dessas ligas sfo totalmente baseadas no empirismo,
dai a dificuldade de se obter resultados satisfatorios acerca deste assunto.

Os parimetros que influenciam este sistema sfo distribuidos em pardmetros do
banho, que compreende a composicde do banho, bem como ¢ seu pH e pardmetros
operacionals que engloba a temperatura do sistema, a agitagdo mecénica, geometria do

anodo e a densidade de corrente (Prasad, 1996).

2.6.1 - Composi¢io do banho

A solugfo eletrolitica contém substincias que servem como agentes quelantes,
estabilizantes ¢ niveladores. Entre eles estio o citrato de sédio (complexante), sulfato de
amdnia (estabilizador) e 1-dodecilsulfato de sodio (surfactante). Acredita-se que o citrato
de sodio reage com o indutor (niquel ou cobalio) e os sais de tungsténio, formando
complexos estiveis que possuem potenciais de reduglo préximos, o que ajuda na
eletrodeposi¢io dos mesmos. A taxa de eletrodeposicio de sais de tungsténio depende
exclusivamente da concentragdo do agente indutor (sais de metais do grupo do ferro)
presentes no eletrolito, uma vez que ocorrendo a eletrodeposigdio de fons complexos do
indutor, o mesmo irda induzir os ions complexos do tungsténio, causando sua
eletrodeposicio.

Prasad, 1996 realizou diversos experimentos, a fim de fixar uma composicde, sal de
nique! ou cobalto, necessaria para que ocorra a eletrodeposicdio de ions complexos de
tungsténio, pois 0 mesmo com concentragio adequada, juntamente com o tosfato de boro
atuam como inibidores, desorganizande os reticulos cristalinos que eventualmente formam
durante a eletrodeposicio dos ions complexos de niquel. Dessa forma, a liga deixa de ser
cristalina e passa a ser caracterizada como amorfa, pois a mesma nio possui

descontinuidade entre a camada depositada e o substrato, devido & agdo de inibidores.
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Além do mais, é necessario fixar a composicio do indutor para que se mantenha uma
qualidade de depdsitos satisfatorios, j4 que o rendimento do processo depende da

concentragio dos saig metalicos presentes na solugio eletrolitica.

2.6.2 - Efeito do pH

O pH do banho eletrolitico influencia o potencial da descarga do hidrogénio, a
precipitacdo das inclusdes bésicas no residuo, a composi¢io dos complexos com os metais
a serem depositados e o grau de adsorgdo dos agentes de adigdo. Como € inviavel predizer
estes fatores, nfio ¢ possivel prognosticar o methor intervalo de pH para uma determinada
eletrodeposigfo, se néo, pelo empirismo.

Durante as eletrolises de solugSes aquosas os ions de hidrogénio podem ser
descarregados juntamente com os ions metalicos que estdo sendo depositados. O
hidrogénio liberado pode prejudicar, além da taxa de deposi¢o e da eficiéncia de corrente
catddica, a estrutura ¢ as propriedades do revestimento, produzindo depdsitos esponjosos

ou pulverulentos, com rachaduras ou outros defeitos {Santana et al., 2003).

2.6.3 - Efeito da temperatura

A deposigiio do metal mais nobre na liga depositada € proporcional a temperatura,
e muitas vezes melhora as propriedades fisicas das ligas eletrodepositadas. Isto ocorre
devido a diversos fatores, que incluem desde a diminui¢io da resisténcia da soluglo até a
elevagio da taxa de difusfo. Por outro lado, a elevacio da temperatura diminui a
sobrevoltagem do hidrogénio ¢ a estabilidade de muitos complexos. A determinacgio de
uma melhor temperatura para a eletrodeposi¢io de ligas metalicas deve ser feita
experimentalmente.

A concentragio dos metals na camada de difusfe do catode aumenta com o
aumento da temperatura. Como nas deposicdes regulares de ligas, o metal mais nobre
sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura sempre acarretard um

aumento da quantidade de metal mais nobre no deposito.

16



2.6.4 - Efeito da densidade de corrente

Densidade de corrente em eletrodeposi¢io € a razio entre a corrente eléirica
fornecida ao sistema e a area do eletrodo em questdo, devendo-se distinguir densidade de
corrente 1o catodo e no anodo,

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de controle da
difusdo e do potencial do catodo; este ultimo efeito ¢ 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 condi¢Bes de deposicio
aproximam-se do potencial do metal menos nobre, aumentando a propor¢ic do metal
menos nobre no deposito, De acordo com a teoria da difusio simples, a taxa de deposigiio
de um metal tem um valor limite superior, que estd determinado pela taxa em que o8 ions
podem mover-se através da camada de difusio do catodo. A uma certa densidade de
corrente a taxa de deposigo do metal mais nobre esta relativamente muito mais proximo
do seu valor limite do que aquele do metal menos nobre. Um aumento na densidade de
corrente, portanto, serd seguido, principalmente, por um aumento na taxa de deposigfio do
metal nobre {Santana et al., 2003).

No tipo regular de codeposicdo o conteido do metal menos nobre no depdsito
aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia nos outros tipos de
codeposicio a relacio oposta ocorre com freqiiéneia e, em alguns exemplos, o conteitdo de
um dos metais atingi um miximo ou um minimo, conforme varie a densidade de corrente.
Sdo dificeis de explicar estas discrepéncias das relagdes qualitativas esperadas.

As grandezas das modificacBes na composi¢de de uma liga resultante da variag¢io
da densidade de corrente ¢ maior no tipo de codeposigiio regular do que nos oufros tipos.
Contudo ndo poderd ser formulada nenhuma regra geral, uma vez que os citados efeitos
dependem das propriedades especificas de cada sistema de deposigdo de liga.

Em eletrodeposiciio, para cada tipo de banho e condicbes de operagdo sdo fixadas
faixas de densidade de corrente, tanto catddica, quanto anddica. Na deposigiio com
densidade de corrente catddica, com valores acima ou abaixo da faixa fixada, os depésitos
nio apresentam qualidades desejdveis podendo ser rugosos, escuros, pulverulentos ou
frageis. Aqui, poder-se-ia imaginar que a densidade de corrente mais adequada fosse a de

mator valor permitido, pois o tempo de deposi¢do seria minimo e, conseqiientemente, o
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rendimento do ponto de vista comercial seria maior. Porém, cabe lembrar que, na pratica,
as pegas que serdo revestidas possul geometrias diversas, existindo muitas vezes,
dificuldades em se realizar o céiculo da drea para tixag3o de uma corrente adequada. Além
disso, a distribuigho de corrente na peca nio é uniforme, o que faz com que as densidades
de corrente, nas varias regides da peca, sejam diferentes. Caso este pardmetro no seja
levado em consideragio, ao se aplicar uma determinada densidade de corrente, poderd
existir regides na peca cuja densidade de corrente seja inferior ao limite minimo. Como
resultado, serd obtido uma deposigio com regides revestidas de qualidade desejada e outras
com qualidade nfio-desejada. Assim, na pritica, em especial para pecas de geometria
complexa, ¢ aconselhdvel a adogdo do valor médio da faixa de densidades de correntes
recomendadas pelo fornecedor do processo de eletrodeposicio em questio (Ticianelli &
Gonzalez, 1998).

O aumento da densidade de comente favorece ao aumento da reducfo de
hidrogénio que € considerada uma das reagdes mais importantes que ocorre no catodo. A
quantidade de hidrogénio reduzido ¢ fungfo da eficiéncia de corrente catddica ou de
deposigio, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiéncia. Quando houver um
aprecidvel desprendimento de hidrogénio, o depdsito provavelmente serd quebradigo ¢
irregular, sob estas condigdes, os depdsitos obtidos geralmente sfio esponjosos e pouco
aderentes. Uma outra desvantagem da producio de hidrogénio no catodo € que contribui
para a formagio da corrosfio localizada. De acordo com a literatura as moléculas de
hidrogénio formadas na superficie do catodo devem se desprender da superficie metalica
para borbulhar no banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. A facilidade deste
desprendimento ¢ fungdo da tensfio interfacial metal/banho. Em casos de alta tensio
interfacial, bolhas de hidrogénio ficam aprisionadas na superficie do catodo. A redugfo do
fon metalico para formacdo do revestimento ndo pode ocorrer no local de aderéncia da
bolha. A deposicio ocorre, entdo, 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 situagdo pode ser evitada com a adigdo de substincias
tensoativas no banho que abaixam a tensdo interfacial, e facilitam o desprendimento das
bolhas de hidrogénio. A adigio de 1-dodecil sulfato de sddio ao banho ¢ uma boa maneira

de se reduzir o desprendimento de bolhas de hidrogénio no catodo {Prasad, 1996).
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2.6.5 - Efeito da agitagfio mecénica

A agitacio mecénica do banho eletrolitico neste projeto € implantada sob forma de
rotagiio catddica, ela € um fator que pode influenciar a composicio do depésito de modo
similar a um aumento na concentragiio do metal no banho, visto que compensa a perda de
citions ao redor da placa do substrato (catodo), constituindo uma agiio puramente
mecanica; ndo acarretando nenhuma medificagio nas propriedades eletroquimicas do
banho ou do processo de deposigio. Logo, a agitagio tem uma influéncia mais efetiva
sobre a composigio do depdsito que a densidade de corrente ou a temperatura.

Um aumento na agitagio mecénica geralmente conduz a uma maior deposicio do
metal mais nobre na liga depositada, compensando o efeito do aumento da densidade de
corrente, Por isso, a agitacfio permite o uso de maiores densidades de corrente, embora
tenda a favorecer naturalmente a formacfo de depdsitos com granulagio grossa, devido a
inclusio mecénica de residuos ¢ impurezas contidas no banho. Por isto, a agitagio &,

fregiientemente acompanhada pela filtracfio do banhe eletrolitico,

2.7 - Eficiéncia catodica

A eficiéncia de um processo pode ser analisada sob vérios aspectos. No caso da
eletrodeposigo, por exemplo, pode-se pensar em eficiéncia em termos da energia
efetivamente utilizada para deposi¢do e da energia total fornecida ao processo. Porém, o
que interessa na eletrodeposicio ¢ a produgfo de revestimentos no menor tempo possivel,
sendo a eficiéncia de corrente o pardmetro mais importante.

Por defini¢do, eficiéncia de comente ¢ a raziio entre a comente efetivamente
utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metalico {ou metal} e corrente fornecida ao sistema.
No caso de redugio, essa eficiéncia é denominada catddica e, na oxidacio, anodica.

Pessa maneira, num banho com eficiéncia de corrente catodica de 90%, apenas esta
porcentagem de corrente elétrica total fornecida ao sistema ¢ utilizada para a deposicio do
metal. Os 10% restantes sdo utilizados na redugiio de outras espécies, sendo a principal a
reducio do hidrogénio. Neste caso, também, as especificacdes dos banhos comerciais
fazem referéncia, principalmente, a eficiéncia de corrente catddica, muitas vezes referida

como eficiéncia de corrente {Prasad, 1996).
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2.8 - Corrosio

A corrosdo dos metais € um processo espontineo que ocorre freqilentemente na
natureza por a¢do de diversos fatores. Dentre eles, podem ser mencionados os processos de
desgaste por atrito, por erosdo ou por outros fatores mecinicos. Entretanto, do ponto de
vista eletroquimico, serdo estudados apenas os fendmenos cuja origem sdo processos de
oxidagdo de elementos metalicos. Define-se corrosio como sendo um conjunto de
fendmenos de deterioragfio progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em
conseqiiéncia de reagbes quimicas ou eletroliticas entre o material ¢ o melo ambiente
(Ticianelli & Gonzalez, 1998).

Sendo a corrosdio, em geral, um processo espontineo, estd constantemente
transtormando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. Além das perdas diretas, a
corrosdo ¢ também responsavel por numerosas perdas indiretas, tais como paradas nio
programadas de equipamentos e sistemas, perdas de produtos por vazamentos e outras
causas, perda de eficiéncia de equipamentos devido a incrustagdes que causam aumento de
atrito e reducfio da transferéncia de calor, contaminagfio de produtos por residuos da
corrosdo, etc. O custo global dessas perdas indiretas é muito dificil de estimar, mas &
certarpente igual ou maior do que das perdas diretas. No seu todo esse fenfmeno assume
uma importincia transcendental na vida moderna, que nfio pode prescindir dos metais e
svas ligas.

Algumas dessas ligas estio presentes nas estruturas metdlicas enterradas ou
submersas, tais como minerodutos, oleodutos, gasodutos, adutoras, cabos de comunicacgio
¢ de energia elétrica, pieres de atracagdio de embarcagdes, tanques de armazenamento de
combustiveis como gasolina, alcool e oleo diesel, emissirios submarinos, etc (Guimaries,
1996).

No subsolo aparecein sempre correntes elétricas de fuga, em diregio as tubulagio
ou reservatdrios, em conseqiiéncia das diferencas de potencial entre o tibo e 0 solo, e de
um ponto para o outro do proprio solo. Embaixo d’dgua geram-se também correntes
elétricas analogas pelos mesmos motivos. Dependendo da intensidade dessas correntes, a
corros@o resultante € as vezes violenta, perfurando completamente en1 um certo ponto a

parede metalica da tubulagdo em pouco tempo (Greene & Fontana, 1959).
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2.8.1-Tipos de corrosio

Os processos de corrosiio sfio considerados reagdes quimicas heterogéneas ou
reagles eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacio entre o metal
¢ o meio corrosivo. A corrosdo ¢ um modo de destrui¢io do metal, progredindo através de
sua superficie,

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento da mesma é
muito importante no estudo dos processos corrosivos.

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

Segundo Fontana (1987), a corrosiio pode ser apresentada por oito tipos,
amplamente conhecida pelos estudiosos deste assunto, quais sejam: corrosfio generalizada,
corrosdo galvinica, corrosio em fresta, corrosdo por pite, corrosfio intergranular, corrosio
seletiva, corrosdo-eroso e corrosdo sob tensfio. Outros livros classicos, como Corrossion
Handbook (1948), preferem ndo classificar a corroséo quanto & morfologia ou forma de
ataque, abordando apenas alguns tipos classicos, como por exemplo, a corrosio por pite e
corrosdo sob tensdio. Deve ser observado que na pratica sio comuns os casos de mais de

uma desses tipos de corrosdo simultancamente na mesma peca metalica.

2.8.1.1 - Corrosao generalizada

A corrosio generalizada € caracterizada pela corrosdo de toda a superficie do metal
exposto a um determinado meio, resultando numa diminui¢io gradativa de espessura, ou
seja, num afinamento da espessura do material.

Alguns exemplos em que ocorre corrosdo generalizada: o zinco e o ferro em
soluc@es acidas; o aluminio em solugdes alealinas; a corrosfo atmosférica do cobre e do
ago carbono.

A corrosdo generalizada de um metal, num meio especifico, ocorre como
conseqliéncia do estabelecimento de imbmeras células de aglo local, aleatoriamente
distribuidas pela superficie metalica, conforme Fig. 03. Nas areas anddicas, o metal 8

removido, enguanto nas catddicas fica intacto, pois sobre estas ocorre a reaciio catodica. A
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razdo do surgimento de dreas anddicas e catddicas € a existéncia na superficie metilica de

uma grande heterogeneidade, seja por razdes estruturais, seja pela presenca de impurezas,

incrustagdes ou fases distintas.

meio
& A A
metal
I L

Fig. 03 — Esquema da corrosdo generalizada mostrando o surgimento de dreas anddica e

catddicas na superficie do metal exposto ao meio corrosivo.

Se o metal fosse um monocristal, perfeitamente homogéneo, com todos os atomos
dispostos de maneira idéntica aos seus vizinhos, sem inclusdes, fases, contornos, lacunas
ou discordéncias emergentes, ndo haveria diferengas energéticas em pontos distintos, nio
existindo a possibilidade de surgimento de dreas anddicas e catddicas. No entanto, os
metals ou ligas metdlicas disponiveis, mesmo os puros, apresentam heterogeneidades com
presenca de fases distintas, inclusGes, contornos de grio, discordéncias emergentes etc.

Nos locais de maior energia ou nas inclusdes ou fases menos nobre, estabelecem-se
as dreas anddicas, ocorrendo a oxidac®o do metal. Nos locais de menor energia, em
inclusdes ou fases mais nobres, estabelecendo as regides catodicas, com a ocorréncia da
reagio de reducgdio de espécies presentes no meio. E por esta razio que quando coloca um
metal polido num mejo, apds o ataque generalizado, observa-se que este perde o brilho,
ficando rugoso. A rugosidade dependerd da intensidade do ataque, do tamanho ¢ da
distribuicdio das dreas anddicas ¢ catédicas. Nos casos em que as dreas anddicas e catddicas
sdo muito pequenas, com distribuicdo bastante aleatdria ¢ o ataque nfo € muito intenso, a
rugosidade serd pouca. No entanto, nos casos de areas catddicas e anddicas de grandes
dimensdes e diferentes entre si que apresentam uma certa distribuigfio preferencial, com
ataque intenso, a superficie metilica apresentard uma alta rugosidade, 4s vezes, com

presenga de alvéolos sem, no entanto, ser caracterizada como corrosfio localizada.
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Alguns autores denominam a corrosdo generalizada de corrosdo uniforme (Fontana,
1987). Apesar de ser a responsavel pela destruigdo de grande parte dos metais, em termos
de toneladas de metal corroido, ¢ a menos problemdtica ja que ¢ um tipo de corrosdo que
pode ser previsivel ¢ facil de ser identificada sendo, por esta razio, mais simples a sua
prevencao.

Na Fig. 04 observa-se a forte corrosdo de um dinamdémetro de sustentagdo das
tubulagdes de condugfio de vapor de uma das caldeiras da Usina Termoelétrica de

Piratininga. Pode ser identificada a deterioragdo da carcaga do dinamdémetro devido a um

afinamento acentuado da espessura da chapa de ago, necessitando de substitui¢do imediata.

a -

Fig. 04 — Exemplo de corrosdo generalizada em um dinamdmetro de sustentagdo das
tubulag¢des de condugdo de vapor de uma das caldeiras da Usina Termoelétrica

de Piratininga.

2.8.1.2 - Corrosio Galvinica

A corrosio do metal ocorre devido 4 reagdo de oxidacdo do metal e redugido de um
espécime presente no meio. Os elétrons caminham no metal das regides anddicas para as
catodicas, sendo impossivel a medigdo das correntes, por estas serem internas.

Com o resultado da conexfo elétrica, ter-se-4 um aumento da taxa de corrosdo do
metal menos nobre ¢ uma diminuig¢do da taxa de corrosio do metal mais nobre. Este tipo
de corrosdo denomina-se corrosdo galvénica, os dois metais conectados, par galvanico e a

corrente que circula entre os metais corrente galvénica.
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Ressalta-se que, se de um lado a corrosdo galvanica é prejudicial ao metal menos
nobre, de outro € benéfica ao metal mais nobre.

A conexdo elétrica entre metais dissimilares constitui um método de protegdo
contra a corrosdo muito efetiva, pois determina a diminui¢do da taxa de corrosdo de
corrosdo do metal mais nobre (prote¢do catddica) podendo, em certas condigdes, até
interromper completamente seu processo corrosivo.

A diferenga entre os potenciais de corrosdo dos metais constituintes do par nio é
fator determinante no comportamento de um par galvinico, é aconselhavel, sempre que
possivel, a verificagdo desta diferengas, principalmente quando se necessita do uso de dois
metais dissimilares em contato elétrico para a construgdo de uma estrutura ou
equipamento, optando-se por metais com potenciais de corrosdo proximos. Nao se deve,
porém, adotar regras gerais que estabelecam limites para utiliza¢do ou nido de metais em
conexdes galvinica.

Para a utilizagdo deste critério, mesmo que preliminar, é preciso conhecer os
potenciais de corrosdo de cada um dos metais no meio considerado, para isso ¢ utilizado a
série galvanica. Nesta série os materiais sdo listados em ordem crescente de potencial de
corrosdo, porém, sem especificar o valor deste potencial. A utilidade desta série é apenas
qualitativa e através dela é apenas possivel afirmar qual dos dois componentes do, par
galvanico tera sua corrosdo aumentada e qual dos dois terd a sua corrosdo diminuida ou

mesmo eliminada, como na protegdo catddica (Fontana, 1987).

2.8.1.3 - Corrosio em frestas

A corrosdio em frestas (crevice corrosion), também chamada de corrosdo
cavernosa, ocorre devido a formagdo de uma pilha de aeragdo diferencial. Forma-se
quando uma pe¢a metdlica fica em contato com uma parte do eletrolito que ndo ¢é
renovado, como por exemplo, nos intersticios, fendas, entre o material e depdsitos
diversos. Nesses lugares, a solugdo se enriquece em produtos de corrosdo e o seu pH pode
diminuir rapidamente. Para um certo valor de pH, chamado de pH de despassivagio, a
corrosdo se manifesta. A corrosdo em frestas pode se manifestar em materiais ativos, mas ¢

nos materiais passivos ou passivaveis que o fendmeno ¢ mais marcante, principalmente em
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meios que contenham cloretos e que facilitam a ativagdo espontdnea dos lugares
inacessiveis.

O mecanismo de crescimento da corrosdo em frestas ndo ¢ fundamentalmente
diferente daquele da corrosdo por pites. Entretanto, a cinética e a morfologia do ataque sio
diferentes. A corrosdo em frestas avanga preferencialmente em largura na superficie do

intersticio ou sob o depdsito, e ndo em profundidade, como a corrosdo por pites (Bernard et
al., 1991).

2.8.1.4 — Corrosdo por pite

A corrosdo por pite (pitting corrosion) ¢ um tipo de corrosdo localizada que se
caracteriza pelo ataque de pequenas dreas de uma superficie metalica que se mantém
praticamente intacta. Ocorre em metais que se passivam e/ou mantém em sua superficie
uma camada uniforme de produtos de corrosdo de carater protetor. A célula de corrosdo
responsavel por este tipo de ataque € constituida por pequenos anodos (areas atacadas) e
catodos com grande area. Por esta razdo, as velocidades de corrosido sido, via de regra,
muito elevadas, ocasionando a danificagdo dos componentes metalicos mais rapidamente,
quando comparada as danificagdes determinadas por corrosido generalizada.

A formagdo dos pites, isto €, a sua nucleagdo ainda ndo esta totalmente esclarecida,
existindo modelos tedricos, sem que nenhum deles apresente uma explica¢do satisfatoria
para todos os casos de corrosdo por pite observados. O fendmeno € eletroquimico pois
depende do potencial de eletrodo: a corrosdo por pite somente ocorre acima de um
determinado potencial, denominado de potencial de pite (Epie).

O fato da corrosdo por pite ocorrer somente acima de um determinado potencial
implica que ela ¢ altamente dependente do tipo de reagdo catodica, visto que € esta que

defini o potencial de corrosdo do metal.
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2.8.1.5 -Corrosio intergranular

Os materiais metalicos apresentam defeitos cristalinos (lacunas, discordancias,
contornos de grios) e heterogeneidades quimicas (impurezas, inclusdes,
microssegregacdes). Geralmente as heterogeneidades quimicas sdo encontradas com mais
facilidades nos defeitos cristalinos por apresentarem maior energia livre. Dependendo do
potencial dos defeitos cristalinos e/ou da heterogeneidade quimica, o material pode ser
atacado através do grao ou nos seus contornos. Este fenomeno ¢ conhecido como corrosio
transgranular ou intergranular, respectivamente.

A corrosdo intergranular ou transgranular ¢ um tipo de corrosdo particularmente
perigosa, pois a quantidade de metal oxidado é pequena, mas as caracteristicas mecanicas
do material sdo alteradas pelas fissuras produzidas em profundidade. A carga de ruptura e
o alongamento dos corpos de prova corroidos diminuem com relagdo ao mesmo material
ndo atacado. Esse tipo de corrosio localizada constitui o0 modo de ataque preferencial de

certas ligas como os agos inoxidaveis e algumas ligas de aluminio apos tratamento térmico

de envelhecimento.

2.8.1.6 - Corrosio seletiva

Este tipo de corrosdo manifesta-se quando um dos elementos ou uma das fases da
liga corr6i preferencialmente. A corrosdo intergranular, ¢ um caso de corrosido seletiva.
Além da corrosdo intergranular, os mais comuns sdo os de corrosdo grafitica e o de
dezincificagdo, que ocorrem em ferros fundidos e no latdo, respectivamente.

A corrosdo grafitica é a corrosfio que se processa no ferro fundido cinzento em
temperatura ambiente e o ferro metalico é convertido em produtos de corrosdo, resultando
a grafite intacta. Observa-se que a area corroida fica com aspecto escuro, caracteristico da
grafite, e esta pode ser facilmente retirada com espétula.

A corrosdo por dezincificagdo ocorre em ligas de cobre zinco (latdes), observa-se o
aparecimento de regides com coloragdo avermelhada contrastando com a caracteristica

coloragdo amarela dos latdes.
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A dezineificagdo e a corrosdo grafitica sdo exemplos de corrosdo seletiva, pois se

tem a corrosdo preferencial de zinco e ferro, respectivamente.

2.8.1.7 - Corrosido-erosio

A corrosdo-erosdo ¢ um processo de desgaste que ocorre quando o eletrélito estd
em movimento relativo com relagdo ao metal. Neste caso tem-se normalmente um aumento
na taxa de corrosdo, uma vez que o ataque ¢ determinado por uma a¢do combinada dos
efeitos de desgaste mecdnico ou abrasdo com os de corrosdo. A erosdo mecénica pode
danificar a pelicula passiva, expondo o metal base e, desse modo, favorecer o
desenvolvimento da corrosdo.

A corrosdo-erosdo se manifesta nos sistemas em que estdo envolvidos fluidos em
movimento como, por exemplo, em bombas, valvulas, hélices, agitadores, trocadores de
calor, dutos, injetores, misturadores, e outros. O efeito se torna mais intenso se a solugido
contiver particulas so6lidas ou bolhas gasosas em suspensdo, e se a velocidade de
escoamento for muito elevada. Além disso, desvios ou configuragdes geométricas, que
favorecam a formagdo de turbuléncia no fluido ou impacto direto desse fluido sobre a

superficie do metal, favorecem mais ainda o processo de corrosdo-erosio.

2.8.1.8 - Corrosio sob tensio

A corrosdo sob tensdo é um processo destrutivo de metal ou liga, resultante da acéo
simultinea de um meio agressivo e de tensdo de tragdo estaticas residuais ou aplicadas
sobre o metal ou liga.

A corrosdo sob tensdio € uma fissuragdo provocada pela corrosdo associada a
tensdes residuais ou a tensdes externas constantes. Por ser localizada, a perda de massa do
material corroido €, em geral, muito pequena. Entretanto, esse tipo de corrosio traz
conseqiiéncias praticas importantes, tendo em vista o grande numero de materiais
metalicos utilizados e por ser um fenomeno dificil de ser previsto. A fissuragdo dos

materiais induzida pelo meio ndo se restringe aos materiais ducteis. Observou-se também
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que, quando expostos a certos meios corrosivos, alguns materiais como vidros, plasticos e

cerdmicas mostraram uma grave degradacdo de suas propriedades mecénicas (Shreir,
1977).

2.9 - Ensaios de corrosio eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos fornecem informagdes sobre a velocidade de corrosio
controlada pela transferéncia de carga (polarizagdo por ativa¢do). Existem varios métodos
experimentais de ensaios eletroquimicos, a extrapolagdo das retas de Tafel e a medida da

resisténcia de polarizagdo, impedancia, etc.

2.9.1 - Extrapolacfio das retas de Tafel

Sendo a corrente anodica igual a corrente de corrosdo que circula no metal no
potencial de corrosdo (Ecor), ndo poderd ser medida diretamente, porque no potencial de
corrosdo circula também, pelo metal, uma corrente catddica que, tem valor igual ao da
corrente anodica, porém, de sentido oposto. De modo que, se for ligado um amperimetro
ao metal, o valor da corrente serd sempre zero, embora esteja se corroendo e, portanto, nele
circule uma corrente anddica. Neste caso a corrente de corrosdo so podera ser determinada
por métodos indiretos. Um método que pode ser aplicado estd baseado na extrapolagio das
curvas de Tafel.

A relagdo entre corrente e sobretensdo de atividade foi deduzida por Butler-Volmer
para casos de equilibro eletroquimico (West, 1970). Nos casos de corrosdo, utiliza-se uma

analogia as equagdes de Butler-Volmer, verificada por Tafel,
n=a+blogi (Leide Tafel) (01)
Para o dominio de Tafel anddico tem-se:

n,=a,+b, logi, onde; (02)
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a, =(-23RT / pnF)logi

corr

b, =23RT | fnF

Para o dominio de Tafel catddico tem-se:

n.=a, +b_logi, onde, (03)
a, =(=2,3RT /(1 - a)nF)logi

corr

b_=23RT (1- B)nF

Assim temos que:

e aecbsdo as constantes de Tafel;

e R éaconstante dos gases;

e [} é o coeficiente de transferéncia;

e N ¢ o numero de oxidagio da espécie eletroativa;
e F ¢ aconstante de Faraday;

e ¢ adensidade de corrente medida;

® . € acorrente de corrosdo;

e 1 ¢ o0 sobre potencial em relagdo ao potencial de corrosdo (E - Ecor).

Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em um diagrama E vs. log 1 (Fig. 05).

rE

—u, + b, lug,

—=a— b log i,

|
|
|
|
|
l
I
|
¥

bog 1. Tog i

Fig. 05 — Representagio grafica da lei de Tafel.
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Partindo do potencial de corrosdo, € iniciada a polarizagdo catddica ou anodica,
medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao avango da polarizagio,
os fendmenos catddico e anddico tornam-se independentes se aproximando das retas de
Tafel. Extrapolando as retas de Tafel ao potencial de corrosdo sera obtido a corrente de
COITosdo.

Uma observagio importante € que a maioria dos metais e ligas de importancia ndo
exibe o comportamento descrito por Tafel. No entanto, dificilmente este método podera ser
aplicado para a obtengio da velocidade de corrosao.

Os coeficientes a e b sdo chamados de declives de Tafel. Estes parametros podem
ser determinados experimentalmente, sendo de grande valia nos estudos fundamentais para
elucidag¢do dos mecanismos de corrosio.

A equagdo de Butler-Volmer e, em conseqiiéncia, a propria equacgio de Tafel
seguem da suposi¢do de que a velocidade de reagdo que ocorre na interface ¢ determinada
por uma barreira energética de ativacdo situada dentro da dupla camada elétrica, razédo pela
qual a sobretensdo que aparece nessas equagdes ¢ chamada de sobretensdo de ativagdo e a
polarizagdo de ativagdo. Existem outras formas de polarizagdo, porém, as equagdes de

Butler-Volmer e de Tafel ndo se aplicam.

2.9.2 Resisténcia de polarizacio

Este método possui a vantagem de determinar a velocidade de corrosdo através da
realizagdo da polariza¢do anddica ou catddica de alguns milivolts em torno do potencial de
corrosdo do metal ou liga metélica. Este método evita algumas dificuldades praticas
quando comparado com o método anterior, ou seja, a influéncia da queda 6hmica e dos
fendmenos de transporte pode ser minimizada, uma vez que a densidade de corrente
utilizada ¢ baixa.

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 corrosdo e a segunda retrata a existéncia aparente de uma linearidade na

origem da curva de polarizagdo para sobretensdes de alguns milivolts.
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A Fig. 06 mostra de forma esquematica a linearidade nas proximidades do potencial
de corrosdo quando as curvas de polariza¢do sdo realizadas em escala linear. A resisténcia
de polarizagdo (R;), ¢ definida como o inverso da inclinagio da reta da Fig. 06, é
independente do grau de linearidade. O método de polarizagdo linear, inicialmente assim
chamado, foi popularizado por Stern e Geary em 1957 e recebe ultimamente o nome de
método da resisténcia de polarizagdo, por apresentar unidades de uma resisténcia (Qm?).

A resisténcia de polarizagio pode ser medida experimentalmente por um
galvanostato ou um potenciostato. Os equipamentos disponiveis funcionam basicamente
com um circuito semelhante. O método galvanostatico ¢ experimentalmente mais simples e
comercialmente mais usado devido a existéncia de dispositivos de monitoramento da
resisténcia de polarizagdo. O método potenciostatico ou potenciodindmico € mais favoravel

para uso em laboratdrio, pois os procedimentos de ensaios podem ser bem controlados.

s

Fig. 06 — Curva de polarizagdo esquematica em escala linear.

2.9.3 - Impedéncia eletroquimica

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado num sistema
constituido de uma interface eletrodo/solugdo origina um sinal alternado de corrente como
resposta. A razdo entre a perturbago e a resposta corresponde a impedéncia do sistema. A
técnica para determinar a impeddncia um sistema eletroquimico € a espectroscopia de
impedancia.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um sinal
elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Quando

uma voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante pode ser
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determinada utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da substituigdo da resisténcia R pela
reatincia X de cada elemento passivo em questdo. Dessa forma é possivel representar
qualquer reatdncia, ou a impedancia Z de uma combinacio de reatdncias, como um vetor
em um plano real-imaginario, de acordo com o diagrama de Argand.

Uma forma de representar a variagdo da impedéncia com a freqiiéncia, é o diagrama
de Nyquist, o qual ¢ uma extensdo do diagrama de Argand, utilizando a freqiiéncia como
uma varidvel.

O diagrama de Nyquist ¢ a forma mais usada para expressar os resultados obtidos
através da técnica de impedéncia. Este consiste de uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a direcio do vetor de impedincia para uma freqiiéncia
particular, Este diagrama € um plano complexo (real-imaginario) de coordenadas
cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos resistivos) e nas ordenadas a
parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos).

Tanto a mudanca de fase quanto a amplitude sZo dependentes da freqiiéncia e os
dados de impedancia para uma determina amostra sdo, obtidos sob uma larga variagio de
freqiiéncia (100 kHz a 10 mHz) dessa forma produzindo o diagrama de Nyquist.

Quanto maior for a impedédncia do sistema tanto mais passivo serd este sitema, ou
seja, maior sera a restri¢do do referido sistema & condugio de corrente, significando que a
taxa de corrosio ou densidade de corrente de corrosdo ao longo do sistema de analise, serd
a mais baixa possivel. No processo inverso, igualmente, quando menor a impedéncia tanto
menor serd a resiri¢do 4 passagem corrente, corrente esta que esta associada ao processo

eletroquimico de corrosdo.

2.10 - Propriedades do molibdénio e do tungsténio

De todos os metais, o tungsténio possui 0 mais alto ponto de fusio (3410 °C), o que
torna impossivel depositd-lo termicamente sobre outro metal. Além disso, este metal
possui o menor coeficiente de dilatagdo linear térmica, a maior resisténcia mecdnica, alta
condutividade térmica ¢ ¢ um dos metais mais densos. Ele retém a dureza até temperaturas
elevadas e possui elevada resisténcia a corrosfio. As propriedades mecénicas do molibdénio

sao semelhantes as do tungsténio, mas ndio tdo notaveis. Para aplicagdes praticas, o
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molibdénio tem maior importincia, pois possui elevado ponto de fusdo (2610 °C) e tem
resisténcia mecéinica relativamente alta até temperaturas elevadas, Além disso, ¢ mais
ductil que o tungsténio; e como € mais barato que o tungsténio, muitas vezes ¢é a altérnativa
mais viavel economicamente,

Infelizmente, o tungsténio e o molibdénio ndo podem ser eletrodepositados a partir
de solugdes aquosas (Castellan, 1986). Entretanto, a codeposigio eletrolitica pode ser
induzida com metais do grupe do ferro. Os trabalhos mais importantes sobre
eletrodeposicio de ligas destes metais foram publicados pelos pesquisadores russos (Vaaler
& Holt, 1946). Eles usavam solugdes amoniacais, que produziam depositos porosos e
frageis. O préximo avango foi o uso de solugdes orgénicas, que promovem maior
estabilidade do banho em solugdes muito concentradas. Com isto, as ligas
eletrodepositadas tornaram-se cristalinas. Mais recentemente, Watanable (1985), relatou
obtenclo de ligas severamente amorfas. O carater amorfo pode ser conseguido com a
adigdo de boro ou fosforo aos componentes das ligas.

Na tentativa de substituir o cromo, metal mais usado em revestimentos contra a
corrosdo, estudaram-se ligas de Mo e W, que também apresenta alta resisténcia a corrosio,
e ao contrario do cromo néo oferece riscos a saide ¢ a0 meio ambiente. Na preparagio do
banho eletroquimico do cromo sio utilizados cromatos que s3o toxicos e cancerigenos,
podendo causar irritagdo & pele e ao pulmio. Como as legislagSes ambientais estio cada
vez mais rigorosas em relagio A utilizacdo do cromo, as indUstrias estio procurando
materiais alternativos para substitui-lo (Hamid, 2003).

Gomez et al. (2001), estudaram a eletrodeposicdo da liga de Co-Mo para avaliar
suas propriedades magnéticas. Habazaki et al. (2002), estudaram as caracteristicas da
eletrodeposigio de filmes de oxido de tungsténio para o tratamento de eletroquimico de
dgua. Nasu et al. (2002), estudaram a estrutura amorfa ¢ a formacio de nanocristais das
camadas eletrodepositadas das ligas de Fe-W e Ni-W. Graef et al. (1996), estudaram a
evolugido de fases no processo de eletrodeposi¢ao da liga de Ni-W-B e sua resisténcia a
corrosio. Younes-Metzler et al. (2003), fizeram um estudo detalhade do efeito da
concentragdo do tungsténio, efeito do oxigénio, efeito do pH e efeito o da temperatura no
processo de eletrodeposicio da ligas de Ni-W. Donten et al. (2000), estudaram a
eletrodeposicdo ¢ as propriedades das ligas de Ni-W, Fe-W ¢ Fe-Ni-W das camadas

amortas, além disso, fizeram uma comparagio das propriedades das ligas trabalhadas. Foi
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ainda estudado a formacdo de micro rachaduras na superficie das ligas eletrodepositadas.
Delphine et al. (2003), estudaram as caracteristicas do tungsténio no processo de

eletrodeposigdo na preparagio de filmes semicondutores.

2.11 - Dutos industriais

Existe uma grande variedade dos materiais atualmente utilizados para a fabricagio
de dutos. A ASTM (American Society for Testing and Meterials) especifica mais de 500
tipos de tipos de diferentes materiais.

Entre todos os materiais industriais existentes, o ago carbono € o que apresenta
menor relagdo custo/resisténcia mecanica, além de ser um material facil de soldar e de
moldar, e também facil de ser encontrado no comércio. Por todos esses motivos, 0 ago
carbono ¢ chamado “material de uso geral” em tubulagdes industriais. Em uma refinaria de
petroleo, mais de 90% de toda a tubulagdo sdo de ago-carbono. Emprega-se aco carbono
para agua doce, vapor de baixa pressdo, condensado, ar comprimido, éleos, gases muitos
outros fluidos pouco corrosivos, em temperatura desde -45 °C, e a qualquer presséo.

As propriedades do ago-carbono sdo diretamente influenciadas por sua composigdo
quimica e pela temperatura.

O aumento na quantidade de carbono no ago produz basicamente um aumento nos
limites de resisténcia e de escoamento e na dureza e temperabilidade do ago: em
compensagdo, esse aumento prejudica bastante a ductibilidade e a soldabilidade do ago.
Por esse motivo, em agos para dutos limita-se a quantidade de carbono até 0,35%, sendo
que até 0,30% de C a soldagem é bastante facil, até¢ 0,25% de C os dutos podem ser
facilmente dobrados a frio.

A resisténcia mecénica do ago-carbono comega a sofrer uma forte redugdo em
temperaturas superiores a 400 °C, em fungdo do tempo, devido principalmente ao
fendmeno de deformagdes permanentes, que comeca a ser observado a partir de 370 °C, e
que deve ser obrigatoriamente considerado para qualquer servigo em temperatura acima de
400 °C.

Em temperaturas superiores a 530 °C o ago-carbono sofre uma intensa oxidagdo

superficial, quando exposto ao ar, com formagdo de grossas crostas de ¢xidos, o que o
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torna inaceitavel para qualquer servigo continuo. A exposi¢do prolongada do ago-carbono a
temperatura superiores a 420 °C pode causar ainda uma precipitacio de carbono
(grafitizagdo), que faz o material ficar quebradico.

O ago-carbono é um material de baixa resisténcia a corrosdo, sendo muito raros os
servigos para os quais n3o haja nenhuma corrosdo. Por essa razdo, € quase sempre
necessario o acréscimo de alguma sobrespessura para corrosio em todos as partes de ago-
carbono em contato com os fluidos de processo ou com a atmosfera, exceto se houver uma
pintura ou outro revestimento protetor adequado. Mesmo assim, o ago-carbono pode ser
usado, com uma vida util aceitdvel, para a maioria dos processos industriais.

O contato direto com o solo causa ndo s6 a ferrugem como uma corrosdo alveolar
penetrante, que é mais grave em solos imidos ou acidos; esse contato deve por isso ser
sempre evitado. O acgo-carbono € violentamente atacado pelos acidos minerais,
principalmente quando diluidos ou quentes. O servigo com os alcalis, mesmo quando
fortes, é possivel até 70 °C, devendo, entretanto, para temperaturas acima de 40 °C, pode
ser feito um tratamento térmico de alivio de tensdes; temperaturas mais elevadas causam
um grave problema de corrosdo sob-tensio no ago-carbono, nfo sdo téxicos, mas podem
afetar a cor e 0 gosto do fluido contido.

E importante lembrar que os materiais de todos os componentes de qualquer
tubulagdo industrial devem obrigatoriamente obedecer a alguma Especificagido de Material,
porque com 0s materiais sem especificagdo ndo se tem nenhuma garantia quanto & sua
qualidade Essa exigéncia se aplica ndo so0 aos dutos como também a todos os outros
componentes de uma tubulagio (valvulas, acessorios diversos, flanges, parafusos, etc.)

As principais Especificagdes de Materiais de origem norte-americana para dutos de
aco-carbono sio ASTM e o API (American Petroleum Institute) (TELLES, 1994).

Na industria de petrdleo a especificagdo utilizada € a API essa pode ser apresentada
da seguinte forma:

e API 5L — Especificagdo para dutos de qualidade média, com ou sem costura, de
1/8” a 64” de didmetro nominal, em dois graus de material, A e B estes graus
sdo apresentados quanto a sua resisténcia mecdnica e para seu teor de carbono
no ago;

API 5LX — Especificagdo para dutos com ou sem costura, de ago-carbono de

alta resisténcia, especiais para oleodutos e gasodutos.
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Capitulo 3

3 - Materiais e métodos

3.1 - Preparacio do banho eletrolitico

Na preparagdo do banho eletroquimico, utilizado nestes experimentos, foram
empregados reagentes com elevado grau de pureza analitica, que foram preparados com
agua bidestilada e deionizada.

Os banhos inicialmente utilizados foram otimizados em trabalhos anteriores
realizados em nosso laboratério. Foram preparados dois banhos eletroliticos: um para liga

de Ni-W-B (Tabelas 01) (Prasad, 1993) e outro para a liga de Co-W-B (Prasad, 1996}
(Tabelas 02).

3.1.1 - Preparacio do banho eletrolitico da liga de Ni-W-B

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposi¢do da liga de Ni-W-B ¢é
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de niquel, tungstato de sodio, fosfato de boro,
citrato de sodio e 1-dodecilsulfato de sédio. O sulfato de niquel foi adicionado ao banho
como fonte de niquel, além de servir como indutor para o tungsténio. O tungstato de sédio
foi adicionado como fonte de tungsténio (W). O fosfato de boro foi acrescentado como
fonte de boro, que ¢ utilizado como agente amorfisante, impedindo a formagao de estrutura
cristalina. Sabe-se que a presen¢a dos metaldides (como P, B etc), pode provocar
distorgdes na rede cristalina, conferindo o carater amorfo ao depésito. O citrato de sédio
foi utilizado como agente complexante, para melhorar a estabilidade do banho. O
dodecilsulfato de sodio foi adicionado para diminuir a evolugio o hidrogénio no catodo.

A Tabela 01 apresenta a concentragdo de cada reagente utilizado na preparagio do
banho.

O pH do banho foi ajustado adicionando-se hidréxido de aménio ou acido

sulfurico.
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Tabela 01- Composi¢io do banho eletrolitico da liga Ni-W-B

Reagente Concentragio
NiSO4.5H,O 0,037 M
Na,WO,. 2H;0 0,031 M
BPO4 0,0728 M
Na,CsHs507.2H,0 0,0323 M
1-Dodecilsulfato-Na 0,035 g/l

3.1.2 - Preparaciio do banho eletrolitico da liga de Co-W-B

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposi¢do liga de Co-W-B ¢ constituido

dos seguintes reagentes: sulfato de cobalto, tungstato de sodio, fosfato de boro, citrato de

sodio e 1-dodecilsulfato de sddio. O sulfato de cobalto foi adicionado ao banho como

fonte de cobalto, além de servir como indutor para o tungsténio. O tungstato de sodio foi

adicionado como fonte de tungsténio (W). O fosfato de boro foi acrescentado como fonte

de boro que ¢ utilizado como agente amorfisante, impedindo a formagio de estrutura

cristalina. O citrato de sodio foi utilizado como agente complexante, melhorando a

estabilidade do banho. O dodecilsulfato de sédio foi adicionado para diminuir a evolugéo o

hidrogénio no catodo.

A Tabela 02 apresenta a concentragdo de cada reagente utilizado na preparagdo do

banho da liga de Co-W-B.

O pH do banho foi ajustado adicionando-se hidroxido de amonio ou &cido sulfiirico.
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Tabela 02- Composi¢do do banho eletrolitico da liga Co-W-B.

Reagente Concentragio
C0S04.7H,0 0,0130 M
Na,WO,. 2H,0 0,2492 M
BPO, 0,1654 M
Na;CsHs07.2H,0 0,2006 M
1-Dodecilsulfato-Na 0,0350 g/l

3.2 - Preparacio do substrato para eletrodeposi¢io

Foi utilizado como eletrodo de trabalho um substrato de cobre, cortadas na forma
de um quadrado por 2 x 2 cm que possuia uma area superficial de 8 cm’.

O eletrodo de cobre foi lixado, inicialmente, com uma lixa 400 e em seguida polido
com uma lixa 600. Posteriormente o eletrodo foi lavado com agua bidestilada e posto para
secar em estufa a 60 °C. Depois de seco o eletrodo foi mergulhado em uma solugio de 10%
de hidroxido de sodio, para desengraxar a superficie do material, e lavado novamente com
agua bidestilada e logo depois mergulhado em uma solugéo de 10% de acido sulfirico para
ativar a superficie do eletrodo para o processo de eletrodeposigdo.

Como eletrodo inerte foi utilizada uma malha de cilindrica oca de platina. O catodo,
ou substrato foi centralizado no interior do anodo de platina.

Depois da otimizagdo dos parametros operacionais para cada liga estudada, foi
utilizada amostra de dutos de petréleo de ago-carbono API 5L cortadas na forma de um
quadrado por 2 x 2 cm com uma érea superficial de 11,8 cm?, responsavel pelo transporte
de hidrocarboneto, estas foram cortadas, lixadas e em seguidas foi realizado o revestimento
protetor com as ligas de Ni-W-B e Co-W-B e comparadas com as eletrodeposidas sobre a
superficie de cobre. Dessa forma comparou-se o comportamento da eficiéncia de deposi¢do
do substrato de cobre com o a eficiéncia de deposigdo do material utilizado pela industria

de petrdleo (duto de ago-carbono API 5L).
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3.3 - Planejamento Experimental

Para a otimizagdo do processo de eletrodeposi¢do das ligas de Ni-W-B e Co-W-B,
foi realizado um planejamento fatorial completo 2% com 3 experimentos no ponto central,
totalizando 19 experimentos, apresentados na Tabela 03. Avaliou-se quantitativamente a
influéncia das variaveis de entrada (densidade de corrente, temperatura do banho, pH e
agitagdo mecanica), sobre a eficiéncia de deposi¢do do sistema, bem como suas possiveis
interagdes, com a realizagdo minima de experimentos. Na Tabela 04 sdo mostrados os
valores codificados e reais das variaveis de entrada. Os experimentos foram realizados
ordem aleatoria, para evitar o erro sistematico, variando-se simultaneamente a densidade
de corrente, a temperatura do banho, pH e a agitagdo. Para a analise da regressdo dos dados

experimentais foi utilizado o Software Statistica 5.0.

Variaveis de entrada (Fatores): Fator 1 - Densidade de corrente
Fator 2 - Temperatura do banho
Fator 3 - pH
Fator 4 — Agitagdo mecénica

Variavel de saida (Resposta): Eficiéncia de deposi¢do do sistema



Tabela 03 - Matriz de planejamento fatorial completo 2°.

Exp. | Fator1 | Fator2 | Fator 3 | Fator 4
1 5 % N 3
. + = " #
3 - + - -
4 + - - -
5 - - # -
6 + s * ¥
7 - + + -
g — + . -
9 - - - +
10 + - - *
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 - < - +
15 . + + +
16 + + + +
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0

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

Variavel Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
Fator 1 (mA/cm’) 10 55 100
Fator 2 (°C) 30 50 70
Fator 3 pH 6 7.3 9
Fator 4 (rpm) 10 50 90

40



3.4 - Eletrodeposicio

Durante a eletrodeposigdo foi utilizado para o controle da densidade de corrente,
um potenciostato/galvanostato Sycopel Scientific MINISTAT 251; a temperatura do
sistema foi controlada por um termostato MTA KUTESZ MD?2; a agitagdo mecanica foi
conferida na forma de rotacéo catédica, mediante o uso de um eletrodo rotatério EG&G

PARC 616. O esquema dos equipamentos pode ser observado na Fig. 07.

Fig. 07 - Representagdo esquematica dos equipamentos utilizados na eletrodeposicio.

3.5 - Calculo da eficiéncia de deposicio

Para que qualquer reag@o eletroquimica ocorra numa célula que conduza corrente
elétrica através de uma interface metal/eletrélito, ocorrem reagdes quimicas de oxidagio
ou de redugfo nas quais o metal pode, ou ndo, participar.

A passagem de uma corrente elétrica de um condutor metélico para um condutor
eletrolitico, ou vice-versa, é sempre acompanhada por uma reago eletroquimica. Essa &
a forma genérica do enunciado da lei de Faraday.

Faraday também propds: A magnitude do efeito quimico, em equivalentes
quimicos, ¢ a mesma tanto na superficie metdlica quanto na solugdo eletrolitica ¢ estd

determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa. Pode-se dizer que, se
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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=N-e (04)
onde F ¢ Faraday, N é o nimero de Avogadro ¢ e ¢ a carga do elétron. Substituindo-se os
valores de N e de e, obtém-se com boa aproximacio F = 96.500 C.

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

envolvido em cada um dos processos eletrddicos pode ser calculado pela expressao

m=—"t_— (05)

onde i € a corrente, 7 € o tempo e E; ¢ o equivalente-grama da espécie envolvida no

processo eletrédico, ou seja:

B mol

E =", (06)
n

sendo n o nimero de elétrons envolvidos na reagio eletroquimica.

Baseando-se nas leis de Faraday, calcula-se as quantidades de cargas praticas e
tedricas obtendo assim as eficiéncias catddicas. Para tal finalidade, utilizamos o seguinte

procedimento:

Primeira parte ¢ calculada o valor da carga pritica

A equagdo 07 faz-se o calculo da carga do indutor (Ni ou Co)
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m, x 96498
de = T * X

ind

A equacdo 08 ¢ calculada a carga do tungsténio

0, = m, x96498l
Ey
Onde:
m; - massa total do depdsito
Eina = equivalente grama do indutor ( Ni ou Co)

Ew = equivalente grama do tungsténio

X = € a percentagem em peso do indutor presente no depdsito obtida por andlise quimica

(07)

(03)

Yy = € a percentagem em peso do tungsténio presente no deposito obtida por andlise

quimica

O célculo da carga pratica ¢ realizado utilizando a equagdo 09

Qpra'rica = Qiud L QW

(09)

Calculado a carga pratica é calculada a carga tedrica para a obten¢do da eficiéncia de

deposigio.

Para a carga tedrica, temos:

O, =ixt
Onde:
i : corrente elétrica aplicada

t : tempo de eletrodeposigdo

Temos, entdo, para o calculo da eficiéncia catodica:

E:&xloo%

g

(10)

(11)
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3.6 - Caracterizacio das ligas

As ligas foram caracterizadas para avaliar seu carater amorfo, sua composicio
quimica e sua resisténcia a corrosdo, verificando-se, também, a existéncia trincas.

A caracterizacdo da liga foi realizada com os parametros operacionais ja
otimizados.

3.6.1 - Difratometria de raio-X

A caracterizagdo da estrutura amorfa foi realizada através da difragdo 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.

3.6.2 - Energia dispersiva de raio-X

Para a analise da composi¢do da liga foi utilizado o aparelho de energia dispersiva
de raio-X, Philips XL30 (EDAX). Esta técnica € uma analise ndo destrutiva que analisa

apenas a superficie do eletrodo, sem atingir o substrato de cobre.

3.6.3 - Microscopia eletronica de varredura

Para a andlise da superficie foi utilizado um microscopico eletronico de varredura
(MEV), Philips XL30. Esta técnica é um ensaio ndo destrutivo, que mostra o
comportamento da superficie do eletrodo em forma de imagem. Este ensaio teve como
principal objetivo de avaliar se os depdsitos possuem ou ndo micro rachaduras além, de

medir a espessura do depésito.

3.6.4 - Ensaios de corrosiao

Na analise de corrosdo foi utilizado um postentiostato/galvanostato Autolab PG
STATE 30, para as medidas de polarizagdo potenciodindmica. Foi usado como eletrodo
de referéncia um eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg>Cl,). Esta técnica de andlise €
um ensaio destrutivo, que apresenta como resposta o potencial de corrosdo e a resisténcia

a polarizagdo. O meio corrosivo utilizado nestes experimentos foi o cloreto de sodio com
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concentragdo de 1M. Os estudos de impedéncia foram realizados utilizando potentiostat,

Autolab PG STATE 30, foi executado em solugdo de 1M de NaCl com um intervalo de
freqiiéncia de 100 kHz a 0.004 Hz
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Capitulo 4

4 - Resultados e discussio

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados realizados através do
MEV, EDX, DRX e dos ensaios de corrosdo sobre o substrato de cobre, além de avaliar o
comportamento do deposito sobre a superficie de amostra de dutos cedida pela Petrobras.

O estudo dos efeitos principais e de interagdo sobre a eficiéncia de deposi¢io do
sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies de respostas. Através das

superficies de respostas, fez-se uma busca por inspe¢do para encontrar o ponto de melhor

eficiéncia de deposi¢do das ligas estudadas.

4.1 — Otimizacdo e caracterizagio da liga de Ni-W-B

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da otimizacdo dos
pardmetros operacionais da eletrodeposigdo da liga de Ni-W-B sobre o substrato de cobre e

a caracteriza¢do do deposito otimizado.

4.1.1 - Efeito da densidade de corrente

O efeito da densidade corrente sobre a eficiéncia de processo foi estudado utilizando-
se uma faixa de densidade corrente de 10 a 100 mA/cm’. Por meio de analise estatistica de
regressdo de dados experimental, usando um planejamento experimental, pode-se afirmar,
com 95% de confianga, que a densidade corrente ¢ a varidvel operacional mais significante
neste processo de eletrodeposicao.

O valor mais alto encontrado da eficiéncia de deposito foi, aproximadamente, 50%, que
foi conseguido utilizando-se densidade de corrente de 20 mA/cm’. O comportamento
obtido pode estar associado a facilidade de redugdo do niquel, em relagdo ao tungsténio,

em baixas densidades de correntes, fazendo com que ocorra um aumento na eficiéncia de
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deposic¢do da liga de Ni-W-B. Foi observado que em densidades de correntes mais altas, ha
um aumento na reducio de tungsténio, embora uma parte da densidade de corrente é
desperdicada em reagdes paralelas, uma dessas reagdes ¢ a liberagdo de hidrogénio no
catodo. Nestas condigdes ocorre a diminuindo da eficiéncia do processo, além da
diminuig¢do da quantidade de niquel no depésito, apresentando comportamento semelhante
encontrado por Donten et al. (2000). Valores acima de 80 mA/cm® conduzem a ligas de
baixa qualidade, com formagio de depdsitos escuros e sem aderéncia. Através dos gréficos
de superficie de resposta podemos observar, em relagdo & eficiéncia de deposigdo, o
comportamento da densidade de corrente com a temperatura (Fig. 08) ¢ da densidade de
corrente com a agitagdio mecdnica (Fig. 09). A andlise estatistica revelou que a
temperatura ¢ a agitagdo mecédnica ndo apresentaram influéncia estatistica significativa no

processo de eletrodeposicdo da liga de Ni-W-B.

Eficiéncia de
deposigio %

B8 50
B3 40
30
i Bl
== B Ti]
o

Fig. 08 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do do sistema em fungio da

densidade de corrente ¢ da temperatura com pH 9,0 e agitagio de 15 rpm.
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Fig. 09 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do do sistema em fungdo da
densidade de corrente ¢ da agitagdo mecénica com temperatura de 70 °C ¢ pH
9,0.

4.1.2 - Efeito da temperatura

O estudo do efeito da temperatura sobre a eficiéncia de deposigdo, foi realizado
utilizando-se um intervalo entre 30-70 °C. Observou-se, com 95% de confianga, que esta
faixa de temperatura estudada ndo apresentou influéncia significativa (Fig. 08). De acordo
com o comportamento apresentado no grafico de superficie de resposta, valores altos de
temperatura favorecem o aumento da eficiéncia de deposigdo, este comportamento pode
esta associado a diminuico da resisténcia da solugio ou mesmo com a cvolugdo da taxa de
difusdo. Segundo Younes-Metzler et al. (2003), a concentragdo de tungsténio no deposito
independe da temperatura que se estd trabalhando, isso significa que a concentragdo de
tungsténio na liga nem aumenta, nem diminui, com a variagdo da temperatura do banho
eletroquimico.

O valor 6timo encontrado foi de 70°C, nesta temperatura foram obtidos os melhores
depositos ¢ com uma eficiéncia de deposicdo de 50%. Valores em torno de 30°C
apresentaram um dep6sito de baixa qualidade, com formagio de uma pelicula escura de

pouca aderéncia sobre a placa de cobre.
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4.1.3 - Efeito da agitacio mecénica

A agitagdo mecanica, aqui implementada sob forma de rotagio catodica, pode afetar
diretamente a composi¢do da liga pela redugdo da camada de difusdo no catodo e por
manter a concentragdo do metal ao redor do catodo relativamente igual & concentragdo no
seio da solugdio. A concentragdo dos complexantes livres na camada de difusio do catodo é
também reduzida pela agitagdo, que pode promover um efeito poderoso sobre o potencial
de um, ou ambos os metais. Também, ha a possibilidade da tendéncia da composigio da
liga resultar de uma redugdo na concentragdo de agente complexante livre, podendo ser
oposta no sentido de que resulta de um aumento na concentragdo de ion de metal na
camada de difusdo de catodo. Tal possibilidade pode acontecer em um sistema de
deposi¢do da liga onde apenas o metal menos nobre forma complexo sozinho com o agente
complexante. Isto significa que, em banhos contendo ions complexos, o efeito da agitagdo
ndo ¢ tdo previsivel quanto nos casos de banhos constituidos por ions simples.

O efeito da agitagdo mecanica foi observado estatisticamente num intervalo entre 10 a
90 rpm, ndo apresentando influéncia estatistica significativa, de acordo com o
comportamento do grafico de superficie de resposta. O melhor deposito foi obtido com

uma agitagdo mecanica de 15 rpm.

4.1.4 - Efeito do pH

Para o pH foi estudado um intervalo entre 6 a 10. Através de uma anélise estatistica de
regressdo dos dados experimentais, utilizando o planejamento experimental, podemos
afirmar, com 95% de confianga, que o pH e sua interagdo com a densidade de corrente
apresentaram influéncia significativa no processo de eletrodeposi¢do da liga Ni-W-B.
Com a diminui¢do da densidade de corrente e o aumento do pH ¢ obtido os melhores
valores de eficiéncia de deposigdo (Fig. 10), aproximadamente 50%. A influéncia do pH
com a temperatura pode ser vista na Fig. 11, observou-se que a temperatura ndo possui
influéncia significativa quando variamos o pH; valores altos de pH favorecem a um

pequeno aumento da eficiéncia de deposigdo.
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Fig. 10 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposigdo do sistema em funcdo da

densidade de corrente e do pH com temperatura de 70 °C e agitagdo de 15 rpm.
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Fig. 11 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do do sistema em fungdo da

temperatura ¢ do pH com densidade de corrente de 20 mA/cm” ¢ agitagio de 15
rpm.
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Experimentalmente, o melhor pH avaliado para o banho amoniacal foi o de 9,5, que
apresentou um depésito de boa qualidade, com aderéncia e brilho. Um pH abaixo de 7,5
apresentou deposito de baixa qualidade, obtendo-se assim uma baixa eficiéncia catodica.

O aumento na eficiéncia de deposi¢do, quando o pH € aumentado, poderd estar
relacionado a influéncia da presenga de amonio no banho, que poderia causar o
complexagdo de ions tungstatos, fazendo com que fiquem predominantemente em solugao.
Estes ions em solugdo ficam impedidos de formar uma mistura de metais (liga),
[(Ni)(WO4)(Cit)(H) ]*, precursor para depdsito da liga de Ni-W, como proposto por
Younes & Gileadi (2003), por conseguinte a taxa de depdsito de tungsténio é reduzida,

considerando que o depoésito de niquel ndo sofre tal influéncia.

4.1.5 - Aparéncia do depésito

As andlise da microscopia eletronica de varredura (MEV), foram realizadas com os
pardmetros operacionais otimizados densiade de corrente de 20 mA/cm?, pH de 9,0,
temperatura de 70 °C e agitagdo mecéanica de 15 rpm. Pode-se observar que a superficie da
liga amorfa de Ni-W-B (Fig. 12), depositada sobre o substrato de cobre, apresentou micro
rachaduras. Na Fig. 13, imagem da sec¢do transversal da liga de Ni-W-B, observa-se que a
trinca atinge o substrato de cobre. Estas micro rachaduras sdo devido a alta tensdo interna
do material. Com esses resultados faz-se necessirio uma maior investigagdo para tentar
eliminar as micro rachaduras da superficie da liga de Ni-W-B, para torni-la mais

resistente, principalmente a corroséo.
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Fig. 12 - MEV da superficie da liga de Ni-W-B com ampliag¢do de 500x e 1000x.
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Fig. 13 - MEV da secgdo transversal da superficie da liga de Ni-W-B, com ampliago de
1000x e 2000x.
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O espectro de EDX (Fig. 14) apresentou a seguinte composi¢do média da liga

eletrodepositada que apresentou boa aderéncia, brilho no depésito e espessura média de

32um. A composi¢do média obtida pode ser conferida na Tabela 05.

NiLa
NiKa
W Ma NiKb
3
- 200 a00 600 800 1000 1200
Fig. 14 - Espectro de EDX da liga de Ni-W-B.
Tabela 05 — Composigdo do depdsito da liga de Ni-W-B
ELEMENTOS PERCENTAGEM EM PESO (w%)
Niquel 83
Tungsténio 16
Boro 1

A caracteristica amorfa da liga foi comprovada através da andlise de difracdo de raioX

(DRX), um pico largo e estendido confirma a amorfidade da liga (Fig. 15). O boro foi

adicionado ao banho em pequenas propor¢des na forma de fosfato de boro, que ¢

codepositado com a liga de Ni-W, promovendo uma estrutura amorfa, ¢ conseqiientemente

propriedades interessantes, como alta dureza.
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Fig. 15 - Difraco de raios X de uma liga amorfa de Ni-W-B, com 35.2pm de espessura,
depositada sobre um substrato de cobre, com o banho eletrolitico e os pardmetros

operacionais otimizados.

4.1.6 — Comparacgio da eficiéncia de deposiciio entre o substrato de cobre e o duto de

aco-carbono

Comparados a eficiéncia de deposi¢do para o substrato de cobre e o de dutos pode-
se¢ observar que ambos tiveram o mesmo comportamento (Fig. 16). O ago carbono
apresentou uma eficiéncia de deposi¢ido melhor do que o substrato de cobre isso pode ser
atribuido a uma diminui¢@o na evolugdo de hidrogénio no aco carbono em relagdo ao cobre
proporcionando um aumento na eficiéncia de deposi¢do. Foi observado que o depdsito
tanto sobre material do ago carbono quanto sobre o substrato do cobre mostrou

comportamento da eficiéncia de deposi¢do parecidos.
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Fig. 16 — Comparagdo da eficiéncia de deposi¢do da liga de Ni-W-B entre o substrato de

cobre e o duto de ago carbono.
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4.2 — Otimizacdo e caracteriza¢iio da liga de Co-W-B

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da otimizagdo dos
pardmetros operacionais da eletrodeposi¢@o da liga de Co-W-B sobre o substrato de cobre

e a caracterizacdo do depdsito otimizado.

4.2.1 - Efeito da densidade de corrente

O efeito da densidade corrente sobre a eficiéncia de processo foi estudado um
intervalo de densidade corrente entre 10 a 100 mA/cm®. Por meio da analise estatistica de
regressdo de dados experimental , pode-se afirmar, com 95% de confianga, que a
densidade corrente € a varidvel operacional mais significante no processo de
eletrodeposigio.

O valor mais alto da eficiéncia de depdsito encontrado foi, aproximadamente, 35%,
utilizando-se uma densidade corrente de 20 mA/cm’ .Este comportamento foi semelhante
ao encontrado no estudo da liga de Ni-W-B, considerando as mesmas condi¢bes de
operagao.

Através dos graficos de superficie de resposta podemos observar, em relagdo a
eficiéncia de deposi¢do, o comportamento da densidade de corrente com a temperatura
(Fig. 17) e da densidade de corrente com agitagdo mecdnica (Fig. 18). Os gréficos
mostram que a temperatura possui influéncia no processo de deposi¢do e a agitagdo

mecénica ficou constante com a varia¢do da densidade de corrente no processo.
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Fig. 17 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do do sistema em funcdo da

densidade de corrente ¢ da temperatura com pH 9.0 e agitacdo de 15 rpm.
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Fig. 18 - Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do do sistema em fun¢do da

densidade de corrente e da agitagio mecénica com temperatura de 70 °C e pH
9.0.
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4.2.2 - Efeito da temperatura

O estudo da temperatura foi realizado em um intervalo entre de 30-70 °C. Observou-
se, com 95% de confianga, que esta faixa de temperatura estudada ndo apresentou
influéncia significativa (Fig. 17). De acordo com o comportamento apresentado no grafico
de superficie de resposta, observou-se que valores altos de temperatura favorecem o
aumento da eficiéncia de deposi¢do, comportamento semelhante foi encontrado para a liga
de Ni-W-B.

O valor 6timo encontrado foi de 70°C, nesta temperatura foram obtidos os melhores
depositos e com uma eficiéncia de deposi¢do de 35%. Valores em torno de 30°C
apresentaram um depoésito de baixa qualidade, com formagdo de uma pelicula escura de

pouca aderéncia sobre a placa de cobre.

4.2.3 - Efeito da agitaciio mecinica

O efeito da agitagdo mecdnica foi estudado um intervalo entre 10 a 90 rpm. De
acordo com o comportamento apresentado no grafico de superficie de resposta (Fig. 18), a
agitacdo mecdnica ndo apresentou influéncia significativa ao processo de eletrodeposi¢ao,
pois a medida que é variada a densidade de corrente a agitagdo se mantém constante. O

melhor depésito foi obtido com uma agitagdo mecénica de 15 rpm.

4.2.4 - Efeito do pH

Para as medidas do pH foi estudado um intervalo entre 6 a 10. Através de uma analise
estatistica de regressdo dos dados experimentais, podemos afirmar, com 95% de confianga,
que o pH e sua interagio com a densidade de corrente nio apresentaram influéncia
significativa no processo de eletrodeposi¢do para a liga Co-W-B. A Fig. 19 mostra a
influéncia da densidade de corrente com o pH; & medida que diminuimos a densidade de
corrente e aumentamos o valor do pH, obtivemos a melhor eficiéncia de deposigéo,

aproximadamente, 35%. A influéncia do pH com a temperatura, pode ser vista na Fig. 20,
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Experimentalmente, o melhor valor de pH avaliado para o banho amoniacal foi o de
9,5, apresentando um deposito de boa qualidade com aderéncia e brilho. Um pH abaixo de
7.5 apresentou depoésito de baixa qualidade, obtendo-se assim uma baixa eficiéncia

Faradica.

A otimizagdo do pH da liga de Co-W-B apresentou o mesmo comportamento da liga
de Ni-W-B.

4.2.5 - Aparéncia do deposito

Através da andlise da microscopia eletronica de varredura (MEV), pode-se observar
que a superficie da liga amorfa de Co-W-B (Fig. 21), depositada sobre o substrato de
cobre, apresentou micro fissuras. Na Fig. 22, imagem da secgfo transversal da liga de Co-
W-B, pode-se observar que a trinca atinge o substrato de cobre. Estas micro rachaduras sio
devido a alta tensdo interna do material, que aparece com o aumento da densidade de
corrente, provocando um aumento significativo no numero de micro rachaduras. Com
esses resultados faz-se necessario uma maior investigagio para tentar eliminar as micro
rachaduras da superficie da liga de Co-W-B, para torna-la mais resistente, principalmente,

a corrosio.
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Fig. 21 - MEV da superficie da liga de Co-W-B com ampliaciio de 1000x e 2000x.
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O espectro de EDX (Fig. 23) determinou uma composi¢io média para a liga
eletrodepositada de Co-W-B que ¢ apresentada na Tabela 06. Esta liga apresentou boa

aderéncia, brilho no depésito e espessura média de 15,5 pm.

2.00 4.00 E.l]il 8.00 10.00 12.00
Fig. 23 - Espectro de EDX da liga de Co-W-B

Tabela 06 — Composi¢do do depésito da liga de Co-W-B

ELEMENTOS PERCENTAGEM EM PESO (w%)
Cobalto 46
Tungsténio 53
Boro 1

A caracteristica amorfa da liga foi comprovada através da andlise de difracdo de raioX
(DRX), um pico largo ¢ estendido confirma a amorfidade da liga (Fig. 24). O boro foi
adicionado ao banho em pequenas proporgdes na forma de fosfato de boro, que ¢
codepositado com a liga de Co-W, promovendo uma estrutura amorfa, ¢ conseqiientemente

propriedades interessantes, como alta dureza.
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[T IPO— 4

26
Fig. 24 - Difragdo de raios X de uma liga amorfa de Co-W-B, com 15,5 um de espessura,
depositada sobre um substrato de cobre, com o banho eletrolitico e os pardmetros

operacionais otimizados.

4.2.6 — Comparacio da eficiéncia de deposicio entre o substrato de cobre e o duto de

aco-carbono

Comparados a eficiéncia de deposicio para o substrato de cobre e o de dutos pode-
se observar que ambos tiveram o mesmo comportamento (Fig. 25). O cobre apresentou
uma eficiéncia de deposi¢do melhor do que o substrato de ago-carbono. Mostrando
comportamento diferente do que a liga de Co-W-B. Foi observado que o depésito tanto

sobre material do duto quanto sobre o substrato do cobre mostrou eficiéncia de deposi¢éo

semelhante.
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Fig. 25 — Comparagdo da eficiéncia de deposigdo da liga de Co-W-B entre o substrato de

cobre e o duto de aco carbono.




4.3 - Resisténcia a corrosio

As curvas de polarizagdo e os diagramas de impedéancia foram obtidos utilizando
uma solugdo de NaCl 1M, estes estudos foram realizados para a liga de Ni-W-B ¢
comparada com as ligas de Co-W-B cletrodepositadas sobre a superficie de cobre.

As Fig. 26 e 27 mostram as curvas de polarizag@o potenciodindmicas obtidas para
as ligas de Ni-W-B ¢ Co-W-B, utilizando como meio corrosivo o NaCl 1 M. Como pode
ser observado nestas figuras, o eletrodepésito contendo Ni apresenta um potencial de
corrosdo de aproximadamente 450 mV mais positivo que o do eletrodepésito contendo Co.
Este resultado mostra o carater mais nobre da liga de Ni-W-B em relagdo a liga de Co-W-
B. A forma das curvas é bem parecido para ambas as ligas, sugerindo que as reagdes
principais na interface do metal-solugdo podem ser idéntica. Adicionalmente, o ramo
anddico das curvas de polarizagdo para as duas ligas estudadas sdo semelhantes, mostrando
decréscimo de corrente (ponto c¢) que sugere a formagdo de uma filme de passivagdo na
superficie das ligas, mas que ndo ¢ estavel neste meio, por a corrente rapidamente volta a
crescer com o aumento de potencial. No ponto d apresenta um comportamento de
dissolugdo do filme protetor isso para ambas as ligas. A analise (Tab. 7) também revela

que a liga de Ni-W-B ¢ mais resistente a corrosdo do que a liga Co-W-B.
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Fig. 26 — Curva de polarizagdo anddica para a liga de Co-W-B sobre o substrato de cobre.
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Fig. 27— Curva de polarizagio anddica para a liga de Ni-W-B sobre o substrato de cobre.

Tabela 07 - Dados de corrosio de polarizagdo de potenciodindmicas

Dados de corrosédo Co-W-B Ni-W-B
Ecorr -0.68 V -0.238 V
Rp(resisténcia a polarizacdo) 3.357 x 10° Ohm 5.569 x 10° Ohm

Fez-se um estudo, utilizando os ensaios de impedancia eletroquimica, para se obter
informacdes detalhadas sobre o comportamento da passivagio das ligas de Ni-W-B e Co-
W-B, obtidas pela polarizagdo anddica. Foram executadas medidas de impedancia nas
regides (a-d) marcadas nas curvas de polarizagdo (Fig.26 e Fig. 27).

A Fig. 28 corresponde ao diagrama de impedancia que representa o potencial de
corrosio correlacionado com o ponto (a). As Figuras 29, 30 e 31 estdo correlacionadas aos
potenciais representados pelas letras b, ¢ e d respectivamente.

Os diagramas de impedéncia das ligas de Ni-W-B apresentaram, em todos os casos
estudados, valores de impedancia superiores aos da ligas de Co-W-B, comprovando assim
a maior resisténcia a corrosdio da primeira liga em relacfo 4 segunda. Adicioanlmente, a
Figura 28 mostra um diagrama tipico de um processo de transferéncia de carga na
interface, indicando que reagdes superficiais jd ocorrem no potencial de corrosdo. As
figuras 29 e 30 apresentam diagramas tipicos de processo de passivagio e dissolugdo
(Keddam, 1981), confirmando as curvas de polarizagdo, que permitiu sugerir a presenga de
um filme passivagdo instdvel na superficie. A Fig 31, apresenta os diagramas de
impedéncia que estdo associados a transpassivagdo, podendo ser atribuido ao processo de
dissolucdo do filme de passivagdo (Keddam, 1984). No final dos ensaios de impedincia da

liga de Co-W-B, observou-se que houve a dissolugio quase que completa do filme
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eletrodepositado, devido a este acontecimento observou-se a superficie do substrato de

cobre. Para a liga de Ni-W-B que foi exposto ao mesmo meio corrosivo durante o mesmo

tempo de ensaio, ndo foi observado a superficie do substrato de cobre. Este desempenho

esta associado ao processo de dissolugdo apresentado na Fig. 31.
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Fig. 28 — Diagrama de impedancia referente ao ponto (a) da curva de polarizagio anodica

da liga de Ni-W-B e Co-W-B respectivamente.
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Capitulo 5

5 — Conclusdes

Dentro das faixas utilizadas para o estudo das varidveis operacionais, podemos afirmar

que:

e Para a liga de Ni-W-B os valores 6timos foram densidade de corrente 20 mA/cm2,
temperatura de 70 °C e agitagdo mecéanica de 15 rpm, utilizando um pH de 9,5,

obtendo-se uma eficiéncia de deposic¢do de 50%.
e Para a liga de Co-W-B os valores 6timos para densidade de corrente foi de 20
mA/cm2, temperatura de 70 °C e agitagio mecdnica de 15 rpm, utilizando um pH

de 9,5, obtendo-se uma eficiéncia de deposic¢io de 35%.

e A liga de Ni-W-B apresentou caracteristicas superiores a liga de Co-W-B,

principalmente relacionados a resisténcia a corrosdo em 1M de NaCl,

e As ligas depositadas sobre os materiais de dutos de ago-carbono apresentaram

propriedades semelhantes ao dos depositos sobre o substrato de cobre.

e Faz necessario uma nova investigagdo para minimizar as microrachaduras,

presentes tanto na liga de Ni-W-B, quanto na liga de Co-W-B.
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Capitulo 6

6 - Perspectivas

Para a continuidade desta linha de pesquisa, pode-se apresentar as seguintes sugestoes:

1. Utilizagdo dessas ligas em forma de eletrodos para serem empregados no
tratamento de efluentes;

2. Utilizagdo dessas ligas em forma de eletrodos para serem utilizados como
eletrocatalizador para a geracdo de hidrogénio;

3. A otimizagdo e o controle de banhos eletroliticos para a obtengdo da liga de Ni-Co-
W-B ou outras combinagdes;

4. Realizar estudo semelhante sobre ligas com molibdénio.
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