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RESUMO

OLIVEIRA, Aldrighi Luiz Marques. AVALIACAO DO PROCESSO DA ELETRODEPOS[CAO
NA OBTENCAO DA LIGA NiFeW. Campina Grande: Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande, 201Z2. Dissertagdo

(Mestrado).

A corrosdo € responsdvel por grande parte dos acidentes com petrdlec que vem
ocorrendo ultimamente, em especial nos casos de corrosiio de oleodutos, gasodutos,
tubulagdes que transportam derivados de petréleo e produtos quimicos, causando prejuizo
incalculivel a0 meio ambiente. O estudo proposto tem como finalidade desenvolver e
otimizar uma nova liga NiFeW resistente 4 corrosfo, caracterizando-a quanto a eficiéncia de
deposi¢do, morfologia, dureza e resisténcia & corroso. Para a otimizagdo do processo de
eletrodeposicao das ligas foram realizados planejamentos fatoriais completos 2%, com 2
experimentos no ponto central. Avaliou-se quantitativamente a influéncia das varidveis de
entrada bem como suas possiveis interagdes com a realizagio minima de experimentos.
Dentre da faixa de valores propostos no estudo realizado, os valores étimos encontrados para
a liga foram (,025M sulfato de niquel, 0,005M sulfato de ferro € 0,300M tungstato de sodio,
utilizando como parametros operacionais densidade de corrente de 50mA/cm’ e temperatura
do banho de 30°C; com esses pardmetros foi possivel alcangar uma eficiéncia de deposigio de
aproximadamente 26% e uma resisténcia 4 polanizagio de 1.960x10°Q. As ligas encontradas

apresentaram brilho, aderéncia e boa resisténcia a polarizacgdo.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, corrosao, liga NiFeW.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Aldrighi Luiz Marques. EVALUATION OF ELECTRODEPOSITION PROCESS
TO OBTAIN NiFeW ALLOYS. Campina Grande: Post Graduate Program in Chemical

Engineering, Federal University of Campina Grande, 2012. Master's Thesis.

Over the years, the corrosion is responsible for several accidents with petroleum that
have been occurred. To prevent the corrosion effects it’s necessary to develop advanced
materials with high anti-corrosion propertics. The electrodeposition has been one of the most
important techniques in obtaining these materials and the operational parameters are well
established and available in the literature. The proposal of this work is to develop and
optimize the parametlers to obtain a new NiFeW alloy with good anticorrosive properties. The
optimization of the process was accomplished by a factorial design 2% with 2 center points.
The variables influence as well the interactions between them was evaluated. The results
showed that the best bath composition was 0.025M nickel sulphate, (.005M iron sulphate and
0.300M sodium tungstate, using as operational parameters 50mA/em’ current density and a
temperature of 30°C, achieving a current efficiency of about 26% and a corrosion resistance
of 1.960x10°Q. The obtained alloys showed brightness, adherence and good corrosion

resistance.

Keywords: Electrodeposilion, corrosion, NiFeW alloy.
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OLIVEIRA, A. L. M. de - Avaliagdo do Processe du Eletrodeposicac na Obtengdo da Liga NiFeW.

1. INTRODUCAOQ

O processo de corrosdo se caracteriza pela transformagdo de um material, geralmente
metdlico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente (PEREZ, 2004). Os problemas
causados pela corrosfo sio frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades, sendo
responsdvel por grande parte dos acidentes com petréleo que vem ocorrendo ultimamente

(MOURA, 2005).

Os materiais metalicos podem ter sua resisténcia & corrosdo ampliada pela utilizagdo
de métodos de protegdo anti-corrosiva; sao métodos baseados na modificagio do processo, do
meio corrosivo, do metal ¢ nos revestimentos protetores (ABOUATALLAH et al., 2001).
Uma forma de se minimizar a corrosio em materiais metdlicos € revesti-los com outros
materiais. Nesse contexto a eletrodeposigio, também conhecida como revestimento galvinico,
aparece como um método muito utilizado na obteng@o de revestimentos metdlicos resistentes
4 corrosao e ao desgaste mecdnico. Através desse processo € possivel obter materiais

metilicos com propriedades satisfatérias como dureza, resisténcia 4 corrosiio, propriedades

cataliticas, boa ductibilidade etc (GOMEZ er al., 2004; NASU ez al., 2004).

De modo geral. seu propdsito é alterar as caracteristicas da superficie, tais como
prover uma aparéncia melhorada, elevar a resisténcia 3 abrasio e a agentes corrosivos. A
eletrodeposi¢do pode ser utilizada na obtengdo de ligas metdlicas, as quais apresentam
propriedades alteradas em relagio ao material inicial, visando, entre outras coisas, 4 redugio

dos custos de produgio (BELTOWSKA, 2002).

O processo de formacao de ligas & base de tungsténio ¢ considerado um processo de
eletrodeposi¢ao induzido (GOMEZ et al.. 2005). Isso se deve ao fato do tungsténio néo se
depositar sozinho, uma vez que sua redugdo € incompleta em selugiio aquosa
(SUBRAMANIA et al., 2004). Sendo assim, a deposigio do tungsténio s6 € possivel na
presenca de outro metal, conhecido como indutor, que normalmente faz parte do grupo do
ferro {Co, Fe, Ni) (GOMEZ e al., 2004; PELLICER er al., 2006). A adigdo de tungsténio na

liga leva a formagdo de ligas mais resistentes a corrosdo (GOMEZ er al., 2006), mas se o
1
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objetivo for & obtengdo de ligas com aplicagiic em materiais magnéticos, deve-se aumentar a
concentragio de niquel (GOMEZ ¢ al., 2006; PELLICER et al., 2006). Um exemplo dessas
ligas € a de NiFeW que pode ter diferentes aplicagdes dependendo da composicio empregada

dos elementos constituintes na obtengao da liga.

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagdo, no controle e na
investigacdo da corroso de metais que sofrem diferentes tipos de ataque corrosivo, além de
obter informagdes sobre a velocidade de corrosiio controlada pela transferéncia de carga
(polarizagdo por ativagio). Assim, existern vdrios métodos experimentais de ensaios
eletroquimicos que podem ser empregados no estudo da corrosdo, como extrapolagio das

retas de Tafel, medida da resisténcia de polarizagde, impedancia, etc (WOLYNEC, 2003).

No intito de dar continuidade &s pesquisas que jd foram inicialmente desenvolvidas
no laboratério de corrosiio da Universidade Federal de Campina Grande, pretende-se estudar
as ligas NiFeW, realizando um estudo de determinagio dos parimetros 6timos de composigio
do eletrélito e de operagdo dessas ligas. Para tais estudos foram utilizados planejamentos
experimentais fatoriais completos, podendo, assim, caracterizar essas ligas quanto a sua

eficiéncia de deposi¢io, dureza e resisténcia & corrosdo através de técnicas eletroquimicas.

1.1. Motivacao

Os estudos e pesquisas que visam combater dois dos maiores inimigos das operagdes
industriais — a fadiga e a corrosio dos materiais — vem se tornando cada vez mais atual,
embora o uso dos metais seja muito antigo (COPPE, 2011). O desenvolvimento industrial das
Gltimas décadas pds em evidéncia este problema, pois, além do meio ambiente tornar-se mais
agressivo aos metais devido ao aumento da poluicio ambiental, o custo da corrosdo representa

uma importante porcentagem do produte interno do pafs (GENTIL, 2003).

A descoberta de reservas gigantes de petrdleo e gds na camada do présal trouxe um
grande desafio para o pais, & Petrobras ¢ & comunidade cientifica brasileira: transpor o
patamar tecnolégico para viabilizar a exploragdo em pogos situados a 300 quilémetros da
costa, sob uma camada de até 3 mil metros de dgua e 4 mil metros de sal e sedimentos. As
refinarias em todo o Brasil necessitam cada vez mais de revestimentos que atendam requisitos

como resisténcia quimica e mecénica, alta produtividade e baixos custos (COPPE, 2011}
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O processamento cada vez maior de dleo pesado expde os equipamentos de refino a
condi¢des mais severas de operagao (temperaturas e taxas de corrosao e erosao mais elevadas)
levando & busca de materiais mais resistentes. Para prolongar a vida (til destes equipamentos
pode-se realizar uma prote¢do superficial, hardfacing. Este pode ser obtido pela aplicagio de
um material (revestimento) duro e resistente ao desgaste na superficie de outro que atenda as
exigéncias estruturais (substrato) através de um processo de eletrodeposigdo, por exemplo. A
literatura ainda faz referéncia ao processo de eletrodeposicdo, por produzir depdsitos com
estruturas mais refinadas quando comparadas aos outros processos de revestimentos, além de
permitir obter depésitos homogéneos, com boas propriedades mecénicas e de resisténcia a
comrosio (BOND, 2008).

1.2. Objetivo Geral

O presente trabalho propde a otimizagfio dos parimetros de composigio do eletrdlito e
do sistema para o desenvolvimento de novas ligas metdlicas contendo tungsténio, buscando

diminuir a deterioragdo ocasionada pelo efeito corrosivo.

1.3. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos pode-se citar:

s Obtencdo de ligas de W com os metais Ni e Fe;
o Avaliar a influéncia dos parimetros do banho para obtengdo das ligas;

e Avaliar a influéncia dos parimetros de operagio - densidade de corrente e

temperatura - para obtengio das ligas;

e [ caracterizar essas ligas quanto a sua eficiéncia de deposigdo, dureza e resisténcia a

COITosao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corrosao

A corrosdo € sem divida uma das formas mais importantes de desgaste dos metais
{(GENTIL, 2003). Além das perdas diretas, a corrosdo é também responsdvel por numerosas
perdas indiretas, tais como paradas ndo programadas de equipamentos e sistemas. perdas de
produtos por vazamentos, dentre outras causas. No seu todo esse fendmeno assume uma
grande importdncia na vida moderna, que ndo pode prescindir dos metais e suas ligas
(SILV A, 2006).

Sendo a corrosde, em geral, um processe espontineo, esti constantemente
transformando os materiais metdlicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos
deixum de satisfazer os fins a que se destinam. A corrosfo é um fendmeno que limita o tempo
de vida udul de materiais metalicos quando submetido & agio de agentes agressivos. Podendo
manifestar-se sobre diversos tipos de materiais, sejam metdlicos como agos ou ligas, ou nio

metdlicos, como pldsticos, cerdmicas e concreto (GENTIL, 2003).

Hashimoto er al. (2000}, afirmam que a resisténcia i corrosdo dos materiais metalicos
depende da composicao, da estabilidade, da uniformidade e da cinética de formagao do filme
de passivagio. Quando uma liga metdlica apresenta uma rdpida cinética de formacio do filme
de passivagdo e elevada concentragio de espéceies formadoras deste filme com grande
estabilidade quimica, a resisténcia 4 corrosdo dependerd somente da uniformidade do filme
formado e de sua aderéncia. A natureza homogénea da superficie das ligas metdlicas amorfas
pode produzir filmes de passivagio altamente uniformes, aderentes e com elevada

estabilidade quimica.

Como a corrosdio tem sua base cientifica bern definida, deve-se inicialmente procurar
esclarecer 0os mecanismos dos processos corrosivos, a fim de indicar os métodos adequados

para prote¢do ou mesmo modificagdes de projetos (GENTIL, 2003).
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As formas de corros@o podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia, ou forma
de ataque e as diferentes causas da corrosio e seus mecanismos (NAGEL, 1982). Assim.
pode-se ter corrosdo segundo a morfologia, as causas ou mecanismos, os fatores mecénicos, o
meio corrosivo ¢ a localizagdo do ataque. A caracterizagio da forma de corrosdo auxilia
bastante no esclarecimento do mecanismo ¢ na aplicagdo de medidas adequadas de protegio

{GENTIL, 2003).

2.2. Eletrodeposicio

Recobrimentos metdlicos tem recebido notivel atengio no que diz respeito a sua
caracterizacdo e propriedades quimicas e fisicas, que lhes conferem caracteristicas
tecnolégicas importantes. A obten¢fio de ligas € de grande interesse em virtude de suas
propriedades quimicas e mecinicas serem geralmente superiores aquelas obtidas pela

deposigio de um sé elemento (HAMID, 2003; TSAI er al., 2001).

* 5 eletrodeposicdo € um dos métodos mais importantes para a produgdo comercial de
peliculas metdlicas protetoras. E o método mais comumente utilizado para obtengio de
revestimentos que conciliam elevada resisténcia a corrosdio e ao desgaste mecdnico. Tais
caracteristicas possibilitam sua aplicacdo em industrias eletroeletrénicas para produgio de
circuitos impressos, bem como na inddstria automotiva para obtencio de recobrimentos
mecanicamente resistentes, entre outras (RICQ et al., 2001; JARTYCH et al., 2001; GOMEZ

eral., 2001).

Um dos fatores convenientes no processo de eletrodeposicdo € a possibilidade de
ocorrer inclusdes de elementos ndoe metilicos, como boro, fésforo, carbono entre outros, pela
codeposi¢io destes com metais (GOMEZ et al., 2003). Pesquisadores mencionam que este
lipo de inclusdo pode afetar as propriedades elétricas, magnéticas e mecénicas, bem como a
resisténcia A corrosio dos depésitos. Portanto, tamanho de grios ultrafinos e inclusbes,
especialmente de boro e fosforo. conduzem a estruturas amorfas que possuem excelentes
resisténcias a corrosio ¢ ao desgaste mecinico, além de proporcionar aumento na dureza do

material (SILV A, 2005).

A espessura da pelicula e suas propriedades sdio proporcionais ao tempo de deposicao,
a densidade de corrente aplicada, concentragio dos sais, temperatura do banho, presenca de

aditivos e natureza do metal base (catodo) (PRASAD & MARINHQO, 2003). A operagioc
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satisfatéria de um eletrdlito de deposi¢do requer o controle de, no minimo, trés varidvels, a
saber: composigiio quimica do banho, temperatura e densidade de corrente catédica. Estas
varidveis exercem influéncia entre si de tal forma que se uma delas for alterada dever-se-4

alterar as outras (MOURA, 2005).

2.3. Ligas Metalicas

Com o propésito de se obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem ser
codepositados como uma liga metdlica, resultando propriedades superiores aquelas oriundas

da eletrodeposic¢do de um simples metal (ASM, 1987). a

O desenvolvimento de revestimentos metdlicos cada vez mais resistentes i corrosio e
ao desgaste mecinico, bem como a substitui¢do de processos poluenies por processos menos
agressivos ao meio ambiente, tem originado indmeros estudos na drea de eletrodeposicio de
ligas (SONG er af., 2002; DOLATI er al.. 2003; WATANABLE & WANG, 2003; PARENTE
er al., 2001, KANG & LALVANI, 1992; KANG er af., 1995; CHEN et «l.,, 2004.a;
MARINHO et al., 2002; TSAT & WU, 1991). Os mecanismos de protecdo dessas ligas
envolvem além da formagdo dos filmes de passivagio, o aumente da concentragio de metais
nobres na superficie, como o tungsténio, o que diminui a atividade anddica e a velocidade de
dissolugdo da liga, ou ainda aumenta a atividade catdédica (ARAVINDA er afl., 2000;

HABAZAKI et al., 2002; DELPHINE er al., 2003, NAVARRO et al., 2005).

Dentre os virios materiais obtidos por esta técnica, as ligas metilicas amorfas vém
despertando interesse crescente (CRNKOVIC er al., 2004; ELIAZ et al., 2005) . As ligas
metdlicas amorfas constituem uma nova classe de materiais em virtude de suas propriedades
mecinicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de resisténcia a corrosiio (KRAMER, 1934),
Devido a essas propriedades, decorréncia direta da estrutura homogénea, é permitido um

comportamento diferente em relaglio as ligas cristalinas (OLIVEIRA et al., 2009).

A adicdo de elementos metdlicos as ligus amorfas deve produzir aumento da
resisténcia 4 corrosdo (PRASAD ef al., 2000). O elemento adicionado pode ser classificado
em trds grupos, em fungio do seu papel no aumento da resisténcia a corrosdo. Q primeiro
grupo pode citar-se como exemplo, o cromo que acima de um determinado percentual, forma
seu prdprio filme de passivagio e € considerado um elemento que pode cooferir maior

resisténcia A corrosdo as ligas amorfas. O segundo grupo sdo as ligas amorfas de tungsténio
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com metais do grupo do ferro. A adic@o desses elementos em alguns casos especificos pode
ser benéfico para formacido do filme de' passivacdo da liga. O terceiro grupo € constituido de
elementos como o W, V, Mo, Ti, Cu dentre outros que sdo adicionados com intuito de
conferir propriedades muito especiais as ligas, tais como: elevada resisténcia a corrosdo em
meio alcalino e dcido, elevada dureza ¢ resisténcia ao desgaste mesmo em condigdes

operacionais sob solicitagdo mecédnica (CHEN et al. 2004.b).

-~

Os parametros relacionados a obtencdo de ligas amorfas sdo baseados quase que
totalmente no empirismo, cada pardmetro tem influéncia independente ou dependente com um
ou mais pardmetros dependendo de cada liga estudada, daf a dificuldade de se obter resultados

satisfatérios acerca deste assunto (PRASAD, 1996).

2.4. Ligas de Tungsténio

O caso especifico da eletrodeposi¢io do tungsténio oferece um considerdvel interesse
em virtude das propriedades incomuns caracteristicas deste metal, dentre as quais, pode-se
citar: de todos os metais, o tungsténio apresenta o mais elevado ponto de fusio (3.416°C), o
que inviabiliza sua deposi¢do por meio térmico sobre outros metais; possui 0 menor
coeficiente de dilatacdo térmica linear (4.3x10’6°C); € um dos metais mais densos (19,3
g/cmB); conserva sua elevada dureza mesmo em alta temperaturas; possui alta resisténcia a
corrosdio e ndo ¢é atacado a temperatura ambiente por nenhum dcido mineral simples (TSAI et
al., 2001). Em fung@o dessa combinac¢do de propriedades, o tungsténio tem encontrado
inimeras aplicacdes na indidstria e na engenharia, tais como: inser¢do no vidro pyrex,
filamento de lampada, contatos elétricos, ligas de alta dureza e de alta resisténcia & corrosdo
(MARINHO et al., 2002).

A literatura relata que a eletrodeposi¢do do tungsténio no estado puro, seja a partir de
solugdes aquosas ou orgédnicas, nio tem sido conseguida com éxito. Mas a deposi¢do conjunta
com metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso, tanto em meio alcalino como
em meio dcido (BRENNER, 1963; BRENNER et al., 1947; CAPEL er al., 2003; METZLER
et al., 2003). Os eletrélitos usualmente contem o tungsténio na forma de tungstato, ao lado de
metais do grupo do ferro e de agentes complexantes (HAMID, 2003; MIZUSHIMA et al.,
2005). Diferentes mecanismos tem sido propostos para explicar a codeposi¢do induzida do

tungsténio nestas ligas, sendo o mais aceito o que presume a formagido de complexos mistos
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do tungsténio com metul do grupo do ferro como precursores para a codeposigdo (METZLER

et al., 2003; YOUNES-METZLER e al., 2003).

A maiocria das publicagdes sobre ligas eletrodepositadas contendo tungsténio refere-se
a otimizagdo da composi¢do quimica dos eletrdlitos e dos parimetros operacionais de
eletrodeposigiio (WU er al., 2004), Alguns estudos tem sido desenvolvidos, buscando uma
melhor compreensdo do efeito dos tratamentos térmicos sobre a microestrutura desses
sisternas. Contudo, ainda sio poucas as publica¢des disponiveis abordando esse tema (CAPEL

et al., 2003).

A adigdo de W a ligas metdlicas bindrias, melhora a resisténcia de corrosdo (GAO et
al., 2004) e a qualidade dos depésitos, porém os resultados da estrutura interna e superficial

dos depdsitos ainda ndo sao considerados ideais (DONTEN er al., 2000).

Para Lima-Neto et al. (2000) as propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas das
ligas contendo tungsténio podem potenciaimente podem substituir revestimentos de Cr dentro

de aplica¢des industriais.

2.5. Ligas NiFeW

A eletrodeposicdo de ligas NiFe tem mostrado excelentes propriedades como alta
resisténcia 3 abrasdo e corrosdoe, além de boas propiedades elétricas e magnéticas. Ainda, a
eletrodeposicio dessas ligas de baixa porosidade pode ser realizada em superficies irregulares
¢ sobre vdrios materiais como ago, ligas de aluminio, pldstico, vidro e cerdmica. Dessa forma,
os revestimentos de NiFe sio amplamente utilizados em diferentes dreas industriais como

engenharia quimica, mecénica, automaveis, eletrdnicos, aeroespacial, etc (GAO et al.. 2000).

Muitos estudos sobre ligas de FeW, NiW e NiFe tem sido realizados devido as
excelentes propriedades desses materiais, De acordo com a literatura, as ligas terndrias
NiFeW podem exibir propriedades chave que as ligas bindrias ndo apresentam, padendo ainda
eliminar propriedades indesejadas existentes nos depdsitos bindrios (GAO et al., 2006; HE er
al., 2007; HUANG et al., 2007). Ligas rficas em ferro mostram alta resisténcia a corrosio e ao
escurecimento. Ligas ricas em niquel tem alta refletibilidade e propriedades magnéticas
tnicas (ADELKHANI, 2009). A adi¢do de tungsténio a essas ligas melhora a microdureza, a
resisténcia ao desgaste, resisténcia A corrosio, estabilidade térmica e aumenta a temperatura

de oxidacao (SANTANA et al., 2007; FENGIIAQ. 2007).
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2.6. Planejamento Experimental

Um dos problemas mais comuns que um experimentador pode enfrentar é a
determinagdo da influéncia de uma ou mais varidveis sobre outra varidvel de interesse. Esse
problema pode ser encarado como um caso geral em que certo nimero de fatores, Fat;, Fat,,
..., Faty, atuando sobre o sistema em estudo, produz as respostas Resp;, Resps,..., Resp;. O
sistema € considerado como uma fungio desconhecida que atua sobre as varidveis de entrada

(os fatores) e produz como saida as respostas observadas.

A primeira coisa a fazer, no planejamento experimental, é determinar quais sdo os
fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. Em seguida € preciso
definir claramente que objetivo se pretende alcangar com os experimentos, porque isso
determinard que tipo de planejamento experimental deve ser utilizado (BARROS-NETO er
al., 2005).

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis
combinagtes dos niveis dos fatores. Cada um desses experimentos em que o sistema €
submetido a um conjunto de niveis definido, € um ensaio experimental. Para estudar o efeito
de qualquer fator sobre a resposta € preciso fazé-lo variar e observar o resultado dessa
variagdo. Havendo k fatores, isto ¢, k varidveis controladas pelo experimentador, o
planejamento de n niveis ird requerer a realizacio de nk ensaios diferentes, sendo chamado
por isso de planejamento fatorial nk (BARROS er al., 1996; BOX et al, 1978). O
planejamento fatorial experimental apresenta muitas vantagens sobre outros métodos
univariantes. Neste método os fatores sdo simultaneamente variados no tempo e nio um-a-um
como nos métodos cldssicos, permitindo observarem-se as interagdes antagOnicas e a sinergia
envolvendo os fatores analisados. Métodos univariantes s@o incapazes de medir estas
interagdes e por esta razdo ndo sio efetivos como técnicas de otimizacio (GRUM & SLABE,
2004; RAVIKUMAR et al., 2007).

Métodos cldssicos e convencionais para estudar um processo mantendo outros fatores
envolvidos a um nivel constante ndo especificado ndo descrevem o efeito da combinagdo
entre os fatores envolvidos. Estas limitagdes do método cldssico podem ser eliminadas pela
otimizagdo do efeito de todos os parimetros de forma coletiva pelo modelo estatistico
experimental como a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) (MURAT, 2002). MSR é
uma colegdo de técnicas matemdticas e estatisticas usada para desenvolvimento,

melhoramento e otimizagdo de processos, e pode ser usada para avaliar a significincia relativa
9
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de muitos fatores que sfio afetados por interagdes complexas. O objetivo principal da MSR ¢
determinar as condi¢des Gtimas de operago para um sistema ou determinar uma regifo que

satisfaga as especificagdes operacionais (RAVIKUMAR er al., 2005).

2.7.  Parametros do Sistema

Os pardmetros que influenciam um sistema eletrolitico s&o distribuidos em pardmetros
do banho e parimetros operacionais. Os parimetros do banho sido representados pela
composicdo do banho enquanto os parimetros de opera¢io englobam a temperatura do
sistema, a densidade de corrente, a agitagdo mecinica e relagdes geométricas dos eletrodos

(PRASAD, 1996; SANTANA, 2003).

2,7.1, Composicio do Banho

A solugdo eletrolitica pode conter substancias que servem comao agentes quelantes,
estabilizantes e niveladores. Entre eles estdo o citrato de sédio (complexante) e ¢ sulfato de
amfnia (estabilizador). Acredita-se que o citrato de sédio reage com o indutor (sais de metais
do grupo do ferro} e os sais de tungsténio, formando complexos estdveis que possuem
potenciais de reducfio préximos, o que ajuda na eletrodeposi¢io dos mesmos. A taxa de
eletrodeposiciio de sais de tungsiénio depende principalmente da concentragiio do agente
indutor presentes no eletrélito, uma vez que ocotrendo a eletrodeposigdo de fons complexos
do indutor, ele ird induzir os fons complexos do tungsténio, causando sua eletrodeposicao

{BRENER, 1963; PRASAD, 1996; SANTANA et al., 2000).

2.7.2. Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura sobre a composigio das ligas eletrodepositadas pode estar
relacionado & mudanga no potencial de equilibrio da polarizagéo, da concentragdo do metal na

camada de difusdo e da eficiéncia da corrente catddica (SANTANA, 2006).

Com o aumento da temperatura, os potencias de deposi¢do dos metais usualmente
tornam-se mais nobres, porque diminuem a polarizagdo. Um aumento da temperatura aumenta
a concentragio dos metais na camada de difusdo do catodo, porque as taxas de difusdo e de
convecgdo crescem com a temperatura (BRENER et al., 1947; LIETZKE & HOLT, 1948).

10
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Esse ¢ o mecanismo mais importante pelo qual a temperatura afeta a composicdo das ligas
eletrodepositadas. Uma vez que nos sistemas de deposi¢dio regular das ligas, o metal mais
nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura corresponderd, sempre, a

um aumento do conteiido do metal mais nobre do depdsito.

O efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas depositadas nas codeposigdes
irregular e andmala, respectivamente, ndo € consistente, 1o contririo do que ocorre nos
sistemas de¢ deposicdo regular de ligas. Muitas vezes ja foram observadas tendéncias
indeterminadas de composi¢io de ligas com a temperatura (GLASSTONE & SPEAKMAN,
1931; YOUNG & STRUYK, 1946).

2.7.3. Efeito da Densidade de Corrente

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de controle da
difusio e do potencial do catodo; este idltimo efeito € particularmente elevado quando o
potencial do catodo ¢ grandemente modificado. Um aumento na densidade de corrente toma
mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as condigdes de deposi¢ido aproximam-se do
potencial do metal menos nobre. aumentando a proporgio do metal menos nobre no depdsito.
De acordo com a teoria da difusio simples, a taxa de deposi¢do de um metal tem um valor
limite superior, que estd determinado pela taxa em que os ions podem mover-se através da

camada de difusdo do catodo (PRASAD et al., 2000).

A uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposi¢do do metal mais nobre
estd 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 deposicio do metal nobre (SANTANA er al., 2003), contudo nioc podera
ser formulada nenhuma regra geral, uma vez que os efeitos dependem das propriedades

especificas de cada sistema de deposigao de liga (GLASSTONE & SPEAKMAN, 1931).

Na prdtica, as pegas que serdo revestidas possuem geometrias diversas, existindo
muitas vezes, dificuldades em se realizar ¢ cdlculo da drea para fixagdo de uma corrente
adequada. Além disso, a distribuicdo de corrente na pega nidio € uniforme, o que faz com que
as densidades de corrente, nas vdrias regides da peca, sejam diferentes. Caso este parimetro
ndo seja levado em consideragdio, ao se aplicar uma determinada densidade de corrente,
poderfio existir regides na pega cuja densidade de corrente seja inferior ao limite minimo.

Como resultado, serd obtido uma deposigio com regides revestidas de qualidade desejada e
11
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outras com qualidade nio-desejada. Sendo assim, ¢ aconselhdvel a adogido do valor médio da
faixa de densidades de correntes recomendadas pelo fornecedor do processo de
eletrodeposi¢do em questdo (TICIANELLI & GONZALEZ, 1998).

O aumento da densidade de corrente favorece o aumento da redugdo de hidrogénio que
¢ considerada uma das reagdes mais importantes que ocorre no catodo. Quando houver um
aprecidvel desprendimento de hidrogénio, o depdsito provavelmente serd quebradico e
irregular, sob estas condigdes, os depdsitos obtidos geralmente sio esponjosos e pouco
aderentes. Uma outra desvantagem da produgio de hidrogénio no catodo é que contribui para
a formag¢do da corrosdo localizada. De acordo com a literatura as moléculas de hidrogénio
formadas na superficie do catodo deve se desprender da superficie metdlica para borbulhar no
banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. Esta situacio pode ser evitada com a adicio de
substincias tensoativas no banho que abaixam a tensdo interfacial, e facilitam o

desprendimento das bolhas de hidrogénio (PRASAD, 1996).

2.8. Polarizacio

Quando o potencial de um eletrodo estd deslocado, em relagdo ao seu potencial de

equilibrio, diz-se que o mesmo estd polarizado (WOLYNEC, 2003).

A velocidade de corrosdo de um material, em um determinado meio, € diretamente
influenciada pela polarizagdo, e esta ndo depende somente da natureza do metal e do
eletrélito, mas também da drea exposta do eletrodo e da relagdo entre a drea anddica e
catddica. Os fendomenos de polarizagdo promovem a aproximagdo dos potenciais das dreas
anddicas e catdicas e produzem aumento na resisténcia ohmica do circuito, limitando a

velocidade do processo corrosivo (SILVA, 2006).
Em fungdo das causas do fendmeno, a polarizagio pode ser classificada como:

e Polarizacdo por concentracdo (Neone) ¢ causada pela variagdo da concentragdo que

ocorre entre a drea do eletrodo que estd em contato com eletrélito e o resto da solugdo;

e Polarizacdo por ativacd@o (1), € decorrente de uma barreira energética existente

para que a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de ativagio);

12
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¢ Polarizacdo dlunica (ng), resulta de uma queda de [ R, onde I é a densidade de
corrente que circula em uma célula eletroquimica e R representa a resisténcia existente

entre eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho.

2.9.  Passivacdo

Existem situagdes em que a velocidade de dissolugdo (corrosio) de um metal em
determinado meio € cineticamente limitada; nestas situagdes, este cardter aparentemente inerte
ocorre quando o potencial do metal estd deslocado de seu valor reversivel. Assim, quando o
potencial excede aquele que corresponde ao eguilibrio entre o metal e seu 0xido, forma-se
oxido ou hidroxido na superficie do metal. Dessa maneira, filmes com caracteristicas
especiais podem formar-se na superficie metdlica, diminuindo a velocidade de dissolugédo do

metal. Nessa condiciio diz-se que o metal estd passivado (Wolynec, 2003).

-

A resisténcia i corrosdo de uma liga em uma dada sitvagdo € maior, quanto mais
extensa for & regidio de passivagiio e menor a densidade de corrente da regido ativo-passivo

(de passivagio) (Silva, 2006).

2.10. Ensaios de Corrosao Eletroquimica

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagdo, no controle e na
investigacdo da corrosfio de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo, além de
obter informagdes sobre a velocidade de corrosdo controlada pela transferéncia de carga
{polariza¢do por ativagdo). Existem vidrios métodos expenmentails de ensaios eletroquimicos,
a extrapolacio das retas de Tafe! e a medida da resisténcia de polarizagdo, impedincia, etc
(WOLYNEC, 2003).

A extrapolagdo das retas de Tafel e a medida da resisténcia a polariza¢io sfo métodos
experimentais de ensaios eletroquimicos. Estes ensaios fornecem informagdes sobre a

velocidade de corrosdo controlada pela transferéncia de carga (polarizagio por ativagio)
(SILVA, 2006).

13
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2.10.1. Extrapolacio das Retas de Tafel

Através da dupla camada elétrica, nas condi¢des de equilibrio de um eletrodo se
estabelece um potencial de equilibrio que caracteriza a reagdo que ocorre na interface
eletrodo/eletrélito. No equilibrio, a velocidade da reagfio de oxidagdo € igual a de redugio
tendo a denominagdo especial densidade de corrente de troca, sendo este também um

parimetro que caracteriza a reagio.

Quando o sistema estd em equilibrio e, por exemplo, € imposto um potencial externo, a
diferenca de potencial através da dupla camada for alterada, diz-se que o eletrodo sofreu
polarizagdo. A extensdo da polarizagdo, medida em relagio ao potencial de equilibrio €

chamada de sobretensdo ou sobrepotencial e é normalmente designada por 1.

Sendo a corrente anddica igual & corrente de comrosdc que circula no metal no
potencial de corrosfo (Ecoy), © valor da corrente neste ponto serd sempre zero, embora esteja
ocorrenda UM processo corrosivo e, portanto, nele circule uma corrente. Neste caso a corrente
de corrosdo s poderd ser determinada por métodos indiretos. Um método que pode ser

aplicado estd baseado na extrapolagio das curvas de Tafel.

A relagilo entre corrente e sobretensdo de atividade foi deduzida por Butler-Volmer
para casos de equilibro eletroquimico (WEST, 1970). A equagio de Butler-Volmer constitui a
equagiio da cinética de eletrodo, esta é bastante complexa e ndo permite que 1) seja expresso
em fungdo de i. Nos casos de corrosfo, utiliza-se uma analogia as equagdes de Butler-Volmer,

verificada por Tafel,

n=a+blogi (Le¢ide Tafel) n

Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em um diagrama E versus log i (Figura

on.
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—=a, * b, lug,

=== b log ),

= —

3
”

e log i

Figura 01: Representagio grifica da lei de Tafel.

Partindo do potencial de corrosdo, ¢ iniciada a polarizagdo catddica ou anddica,
medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao avango da polarizacio os
fendmenos, catddico e anddico tornam-se independentes se aproximando das retas de Tafel.

Extrapolando as retas de Tafel ao potencial de corrosio sera obtida a corrente de corrosio.

A equacgdo de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equacio de Tafel seguem
da suposicao de que a velocidade de reagdo que ocorre na interface ¢ determinada por uma
barreira energética de ativacdo situada dentro da dupla camada elétrica, razdo pela qual a
sobretensdo que aparece nessas equacdes é chamada de sobretensdo de ativagdo. Existem
outras formas de polarizagdo, porém, as equagdes de Butler-Volmer e de Tafel nao se aplicam

(SANTANA, 20006).

2.10.2. Resisténcia de Polarizacio

Este método possui a vantagem de determinar a velocidade de corrosio através da
realizacdo da polarizagdo anddica ou catddica de alguns milivolts em torno do potencial de
corrosdo do metal ou liga metdlica (LEE & KANG, 2000). Evita algumas dificuldades

préticas quando comparado ao método da extrapolagdo das curvas de Tafel.

O método de polarizagdo linear, inicialmente assim chamado, foi popularizado por
Stern & Geary em 1957 e recebe ultimamente o nome de método da resisténcia de
polarizagdo, por apresentar unidades de uma resisténcia ( m?). A Figura 02 mostra de forma
esquemadtica a linearidade nas proximidades do potencial de corrosdo quando as curvas de
polarizagdo sdo realizadas em escala linear. A resisténcia de polarizagio (R;), € definida como

o inverso da inclinagio da reta da Figura 02, € independente do grau de linearidade.
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A resisténcia de polarizacao pode ser medida experimentalmente por um galvanostato
ou um potenciostato. Os equipamentos disponiveis funcionam basicamente com um circuito
semelhante. O método galvanostitico é experimentalmente mais simples e comercialmente
mais usado devido a existéncia de dispositivos de monitoramento da resisténcia de
polarizagdo. O método potenciostitico ou potenciodinimico € mais favordvel para uso em
laboratério, pois os procedimentos de ensaios podem ser bem controlados (WOLYNEC,

2003).

Figura 02: Curva de polarizacdo esquemadtica em escala linear.

2.10.3. Impedancia 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 perturbacio e a resposta corresponde a impeddncia do sistema. A
técnica para determinar a impedéincia de um sistema eletroquimico é a espectroscopia de

impedéncia.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um sinal
elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Quando uma
voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante pode ser determinada
utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da substituicdo da resisténcia R pela reatdncia X de
cada elemento passivo em questdo. Dessa forma é possivel representar qualquer reatancia, ou
a impedincia Z de uma combinagdo de reatincias, como um vetor em um plano real-

imagindrio, de acordo com o diagrama de Argand.
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Circuito equivalente
e

Cdi

At

z Impedéncia real

A = Regléic de altas freqiéncias (100 a 70 kHz)
B = Regido de baixas freqiiéncias (10" a 10 4 Hz)

Figura 03: Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente.

O diagrama de Nyquist € a forma mais usada para expressar os resultados obtidos
através da técnica de impedancia. Este diagrama € um plano complexo (real-imagindrio) de
coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos resistivos) e nas
ordenadas a parte imagindria (termos capacitivos ou indutivos). Tanto a mudanga de fase
quanto a amplitude sdo dependentes da frequéncia e os dados de impedincia para uma
determinada amostra sdo, obtidos sob uma larga variagdo de frequéncia (100 kHz a 10 mHz)

dessa forma produzindo o diagrama de Nyquist (ALTUBE er al., 2003).

Quanto maior for a impedéincia do sistema tanto mais passivo serd este sistema, ou
seja, maior serd a restricio do referido sistema a conducdo de corrente, significando que a taxa
de corrosdo ou densidade de corrente de corrosio ao longo do sistema de andlise, serd a mais

baixa possivel (ES-SALAH et al., 2004).

A impedancia eletroquimica mostrou ser uma possante ferramenta para a investigagio
de mecanismos de corrosiio, como nos resultados de investigagdo da dissolugio de ferro em
solugdes dcidas obtidos por Lebrini et al. (2009). Com base nos resultados obtidos e mediante
simulagbes matemdticas, os autores conseguiram demonstrar que a dissolugio do ferro em
meio dcido ocorre através da formagdo de trés espécies intermedidrias, cada uma

correspondente a um do arcos indutivos ou capacitivos observados (WOLYNEC, 2003).

O diagrama de Bode (Figura 04) é outra forma de representacio de dados de
impedéncia é menos comum de ser encontrado nos trabalhos técnicos. Este diagrama consiste
de um plano de eixos ortogonais, nos quais se tem no eixo das ordenadas, duas grandezas:
logaritmo da impedéancia (log [Z]) em ohms ( ) e o dngulo de fase (@) em graus; e no eixo

das abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia angular (log ), com ® em radianos por

17
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segundo (rad/s). Pode-se também representar as abscissas através do logaritmo da frequéncia
(log f), com f em Hertz (WOLYNEC, 2003).

log |z| (121 em(1)

1;

Rp + R 3 1

RO 2 4

A L = oy
2 4 6

log w (w em rad/s)

Figura 04: Diagrama de Bode representando a impedancia de um sistema eletroquimico de corrosio em fungio

da frequéncia angular.
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3. METODOLOGIA

3.1. Descri¢io da Metodologia do Processo de Eletrodeposicac

O banho eletrogufmico utilizado para a obtengdo da liga terndria NiFeW foi
desenvolvido a partir de estudos realizados por He er al. (2007).

Na preparagdo das solugdes foram empregados reagentes com elevado grau de pureza
analitico e dgua deionizada. A eletrodeposi¢do, conduzida sob controle galvanostatico. foi
realizada sobre a superficie do substrato de cobre. O anodo utilizado foi uma malha cilindrica
de platina. O catodo, ou substrato, era centralizado no interior do anodo de platina, sem que

houvesse contato entre ambos.

=

—
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|
l

Ewerrono
F———» Roraromio oe
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I of Puanina

—
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Figura 05: Representagdo esquemdtica da célula eletrolitica

Utilizando um potenciostato/galvanostato (PGSTAT30) da AUTOLAB, aplicou-se
uma corrente ao catodo. A temperatura do sistema era controlada por um termostato MTA
KUTESZ MD2. A agitagiio mecanica, sob forma de rotagio catédica, era conferida mediante
o uso de um eletrodo rotativo EG&PARC616.

19



ULIVEIRA. A. L. M. de - Avaliacdo do Processo da Eletrodeposicdo na Obtengdo da Liga NiFeW.

Figura 06: PGSTAT30 para eletrodeposigio e anilise de corrosio da liga estudada

Ap6s a eletrodeposi¢do, os depdsitos foram caracterizados quanto a eficiéncia de
deposigdo, dureza e resisténcia a corrosdo. O material foi analisado inicialmente observando a

qualidade do depédsito e a eficiéncia de deposigao.

3.2. Otimizacao dos Parametros do Banho Eletrolitico

A composigdo do banho eletrolitico utilizada para a liga NiFeW foi desenvolvida a
partir de estudos realizado por He er al. (2007) e é mostrada na Tabela 01. Os sulfatos de ferro
e de niquel foram adicionado como fontes de ferro e de niquel que sdo os agentes indutores
para a deposig¢do do tungsténio. O tungstato de sédio foi a fonte de tungsténio. O citrato de
sédio desempenhou a funcdo de agente complexante; o sulfato de aménio foi utilizado para
aumentar a condutividade elétrica dos fons do banho, garantindo a estabilidade deste. O pH do
banho foi mantido constante em 8,0 e ajustado com hidréxido de amdnio e/ou dcido sulfiirico
de acordo com o desejado. Para a otimiza¢do dos pardmetros do banho foi empregado um
planejamento fatorial completo 2* com dois experimentos no ponto central, totalizando 10
experimentos (BARROS NETO ez al., 2005). Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.

Avaliou-se quantitativamente a influéncia das varidveis de entrada (concentragdes dos
sulfatos de niquel e de ferro e concentragdo do tungstato de sé6dio), sobre a resisténcia de
polarizagdo do sistema, bem como suas possiveis interagdes, com a realizagdio minima de
experimentos. Os pardmetros operacionais foram baseados na otimizagdo de estudos
anteriores com ligas de tungsténio, sendo eles: temperatura do banho de 30°C e densidade de

corrente de 125mA/cm’. A agitagio mecénica, sob a forma de rotagio cat6dica, foi mantida
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constante em 30 rpm. Todos os experimentos foram realizados com carga constante de
1440C.

TABELA 01 Composigio do banho eletrolitico da liga NiFeW

Reagente Concentragio/M N Fungio
NiSO,.6H,O 0,025-0,10 Fonte de Ni - Indutor
Fe{NH.).(50,}.6H.0 0,005-0,02 Fonte de Fe - Indutor
Na:W0,.2H.0 0.075-0,30 Fonte de W
C¢HsNa0+.2H-0 (0,40 Complexante
{NH,),S0, 0.50 Estabilizante

A Tabela 2 mostra os valores reais ¢ codificados da matriz de planejamento. Cada
varidvel independente foi investigada para um nivel alto (+1) e um baixo {-1). Os
experimentos do ponto central (0) foram incluidos na matriz e na andlise estatistica, para
identificar o efeito de cada varidvel em fungdo da eficiéncia do processo (SANTANA, 2006).
Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria, para evitar o erro sistematico,
variando-se simultaneamente as varidveis de entrada. As andlises da regressiio dos dados
experimentais foram interpretadas utilizando o software MINITAB 16 para estimar a resposta

da varidvel dependente.

TABELA 2 Varidveis reais ¢ codificadas da matriz do planejamento experimental 2°.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
(1) Fe(N11,)=(50.).6H.O /M 0.005 001 002
(2) Na,wQ,.2H,0 /M 0,075 0,15 0.30
(3) NiSO,.6H.O/M 0,025 005 0,10

3.3. Otimizacdo dos Parametros Operacionais

Apds a otimizag@o dos parimetros do banho, foi realizado um estudo dos pardmetros
de operagdo da liga. Como varidveis operacionais, estudaram-se o efeito da densidade de
corrente e da temperatura, mantendo-se a agitagdo mecinica constante. Para a otimizagdo dos

. . . 2 .
pardmetros operacionais foi empregado um planejamento fatorial completo 27 com dois
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experimentos no ponto central, totalizando 06 experimentos (GRUM et al., 2004; BARROS
NETO et al., 2005).

O banho eletrolitico utilizado foi composto de 0,005M sulfato de ferro, 0,025M sulfato
de niquel, 0,30M tungstato de sédio, 0,40M citrato de sédio e 0,50M sulfato de amdnia. A

agitagiio mecanica, sob a forma de rotagdo catédica, foi mantida constante em 30 rpm.

A Tabela 3 mostra os valores reais e codificados da matriz de planejamento para

otimizagdo dos parimetros operacionais.

TABELA 3 Varidveis reais e codificadas da matriz do planejamento experimental 2°.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Densidade de corrente/mA/cm’ 50 87,5 125
Temperatura/’C 30 50 70

3.4. Caracterizacao das Ligas

Apés otimizagdo dos pardmetros operacionais, as ligas foram caracterizadas para
avaliar a superficie do depésito, sua composi¢do quimica, a microdureza e também sua

resisténcia a corrosio.

3.4.1. Estudo da Superficie dos Depdsitos

A andlise da morfologia da superficie das camadas depositadas foi realizada pela
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) usando o Shimadzu SSX - 550 e
microscépio metalogrifico eletronico. As micrografias superficiais foram feitas sem que as
amostras sofressem qualquer tipo de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico
superficial. Esta andlise mostra o comportamento da superficie do eletrodo em forma de
imagem. Tendo como principal objetivo avaliar a presenga ou auséncia de micro rachaduras e

porosidade nos depésitos bem como a espessura (GAO er al., 2004; GAMBOA et al.. 2006).
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3.4.2. Composicio Quimica das Ligas

A anilise da composi¢do quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva de
Raio-X (EDX), utilizando um espectrdmetro digital. As anilises de EDX foram obtidas
usando um espectrometro digital EDX ) acoplado ao microscépio eletronico da shimadzu.
Esta ¢ uma técnica nao destrutiva que analisa apenas a superficic do eletrodo, sem atingir o

substrato de cobre.

3.4.3. Microdureza de Vickers

A microdureza Vickers foi obtida através de um verificador digital de microdureza
HVS-1000 com uma carga aplicada de 10 gf, tempo de penetragio de 30 segundos e
temperatura ambiente de acordo com a norma ASTM.E384-89. Cada resultado ¢ a média de

12 medigdes em posi¢des aleatorizadas na superficie do depdsito para cada amostra.

3.44. Medidas de Corrosao

14.4.1. Avaliacdo da Resisténcia @ Corresdo dos Depdsitos por Polarizagdo

Potenciodindmica Linear (P.P.L.)

A técnica de polarizagdo potenciodinimica linear foi utilizada para determinacio dos
potenciais de corrosdo e resisténcia de polarizacio dos revestimentos NiFeW, em meio NaCl
0,IM. As curvas foram obtidas a uma velocidade de varredura lmV/s, utlizando um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 conectado a um computador pelo
software GPES-4 (General Purpose Electrochemical System), utilizande como contra eletrodo

um eletrodo de platina e como eletrodo de referéneia um Ag/AgCl.

A curva de polarizagdo linear é a resposta da técnica potenciostitica que descreve a
interdependéneia entre o potencial de eletrodo e a variagio de corrente observada em uma

célula eletroquimica (DELPHINE er ai., 2003).

Nesse tipo de experimento € fornecida energia suficiente ao sistema de modo a gerar
um fluxo externo de corrente promovendo assim, o deslocamento do potencial de circuito

aberto (HABAZAKI et al., 2002).
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3.4.4.2. Avaliacdo da Resisténcia a Corrosdo dos Depdsitos por Espectroscopia

de Impeddncia Eletroquimica

Os experimentos de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE) foram
realizados nos mesmos substratos utilizados nas curvas de polarizacdo. As medidas de EIE
foram feitas utilizando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT30,
conectado a um computador pelo programa FRA (Frequency Response Analyzer System),
com uma frequéncia de 1 kHz a 4mHz com uma amplitude de 1E-02V a programacdo desta
técnica foi feita através de potenciais extraidos das curvas de polarizagdo. Estes potenciais
correspondiam respectivamente ao potencial de corrosdo, potencial em que aconteceu a

primeira queda de corrente e potencial do inicio da passivagdo das ligas de NiFeW.

O procedimento adotado consistiu em ensaios de imersdo continua da drea interna da
célula, em solucdao aquosa de NaCl 0,IM, sob efeito da polarizagdo nos potenciais

selecionados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de eletrodeposiglo, cada parmetro tem influéncia independente ou
dependente com um ou mais parimetros dependendo de cada liga estudada, daf a dificuldade

de se obter resultados satisfatorios acerca desse assunto (SANTANA et al., 2003).

4.1. Otimizacao dos Pariametros do Banho

O cstudo da composigio do banho € imprescindivel na deposicio de ligas. Variagdes
na concentrago dos reagentes podem alterar demasiadamente as propriedades do depdsito. O
estudo dos efeitos desses parametros torna-se complicado no caso da deposigdo induzida, tal

como na eletrodeposi¢do de ligas de NiFeW sem nenhuma previsdio de resultados.

Os resultados da resisténcia de polarizagdo foram obtidos com o auxilio da matriz
fatorial usada para a otimizagfo dos parimetros de operacdo na deposi¢do da liga NiFeW,

Através das superficies de respostas, fez-se uma busca para encontrar ¢ ponto étimo de

deposi¢io da liga NiFeW.

A Tabela 04 € a matriz do planejamento utilizado no processo de otimizagdo dos
parimetros do banho do sistema de eletrodeposicdo. Cada varidvel independente foi
investigada para um nivel alto (+1) ¢ um baixo (-1). As andlises de regressido dos dados
experimentais foram interpretadas utilizando o software MINITAB 16 para estimar as

respostas das varidveis dependentes.
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TABELA 04 Matriz do planejamento fatorial 2*

Fatores

Sulfato  Sulfato

Exp. e Tungstato  Ecen/V R/Q Ni Fe W
Niquel Ferro de Sédio at.% at.% at.%

1 » = - 0,454 2.826x10° 46 11 43

2 - + - 0,347 2.181x10° M 2 44

3 3 + -0,324 3.169x10° 39 8 53

4 - + + -0,423 1.267x10° 30 16 54

5 + 5 - -0,387 7.566x10 69 3 28

6 ¥ + - -0,384 1.250x10° 60 9 31

7 + - + -0,396 1.390x10° 56 2 42

8 + + -0,417 1.859x10° 49 5 46

9 0 0 0493  2599x10° 48 g 44

10 0 0 0 -0,502 2.137x10° 47 8 45

A andlise de varidncia (ANOVA) para 0 modelo foi realizada com um nivel de

confianca de 95% para P < 0,05. O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de

regressdo (R%), que foi igual a 90% para resisténcia 2 corrosdo. A andlise de varidncia e de

regressdo dos dados demonstrou que para a faixa de valores estudada, os resultados foram ndo

significativos e ndo preditivos. Avalia¢do estatistica do modelo foi determinada pelo teste de

Fisher para andlise de varidncia que sdo mostrados na Tabela 5. Os resultados da ANOVA

demonstram que os modelos estatisticos ndo sdo significantes e preditivos para p < 0,05.
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TABELA 05 Resultados ANOVA para a Resisténcia a Polarizagio

Fonte de variacio Soma dos Graus de Média ¥ "
Quadrados liberdade Quadritica

(A) Sulfato de Niquel 2191790 1 2191790 20,54 0,138
(B) Sulfato de Ferro 313870 1 313870 2,94 0,253
(C) Tungstato de Sédio 56347 1 56347 0,53 0,600
Interacdo (A)x(B) 1539486 1 1539486 14,43 0,164
Interagdo (A)x(C) 411052 1 411052 3,85 0,300
Interagdo (B)x(C) 205248 1 205248 1,92 0,398
Interagdo (A)x(B)x(C) 189913 1 189913 1,78 0,410
Erro 557308 2 278654

Total 5465014 9

4.1.1. Morfologia do depdsito

Com auxilio de um microscépico eletronico foi analisada a morfologia da superficie
do depésito. A Figura 07 mostra a superficie do depésito de melhor resisténcia  corroso. E
possivel observar a uniformidade do depésito e a presenga de muitos nédulos de diferentes
geometrias. Estudos realizados por Balaraju & Rajam (2005), afirmam que a presenga de
nédulos na superficie do depésito se dd pela alta atividade eletrocatalitica da liga em estudo.
Para He et al. (2007) quanto menor o teor de tungsténio na liga, menor serd a presenca de
nédulos, uma vez que o alto teor de tungsténio leva a uma maior tensdo interna criando uma

aparéncia mais rugosa no depésito.

Figura 7: MEV da superficie do depdsito de melhor resisténcia a corrosio com ampliagdo de 2000x e 3000x
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4.1.2. Efeito da concentracio dos metais constituintes da liga

Experimentos de eletrodeposicdo da liga NiFeW foram realizados com diferentes
concentragdes dos metais constituintes da liga. O estudo dos efeitos principais e de interacao
sobre a resisténcia de polarizacdo do sistema foi realizado por meio da metodologia de

superficies de respostas (MSR).

As Figuras 8(a-b), 9(a-b) e 10(a-b) mostram as superficies de respostas e contornos de
superficie para a resisténcia de polarizagdo das ligas NiFeW em fun¢do das concentra¢des do
sulfato de niquel, sulfato de ferro e tungstato de s6dio.

~

Rp 2000

1000

Sulfato de Niquel

Figura 8.a: Superficie de resposta da liga NiFeW para a resisténcia 2 corrosdo em fungdo das concentragdes de

sulfato de niquel e sulfato de ferro
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Figura 8.b: Superficie de contorno da liga NiFeW para a resisténcia a corrosdo em fungdo das concentragdes de

sulfato de niquel e sulfato de ferro
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Rp 2000

1000

Sulfato de Niquel

Figura 9.a: Superficie de resposta da liga NiFeW para a resisténcia a corrosio em fungio das concentragdes de

sulfato de niquel e tungstato de sédio
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'
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Sulfato de Niquel

Figura 9.b: Superficie de contorno da liga NiFeW para a resisténcia a corrosdo em fung¢do das concentragdes de

sulfato de niquel e tungstato de sédio
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Figura 10.a: Superficie de resposta da liga NiFeW para a resisténcia a corrosio em fungdo das concentragdes de

sulfato de ferro e tungstato de sédio

30



LIVEIRA. A. L: ML de fﬁvalrhcdo do Processo da Eletrodeposicdo na Obtengdo da Liga NiFeW.

Rp

< 1000
B 1000 - 1500
B 1500 - 2000
B 2000 - 20
B 2500 - 3000
Ezl > 3000

Sulfato de Ferro

-1 0 p |
Tungstato de Sédio

Figura 10.b: Superficie de contorno da liga NiFeW para a resisténcia a corrosdo em fungio das concentragdes de

sulfato de ferro e tungstato de sédio

Dentro da faixa de valores estudada, observou-se que os dep@sitos com maiores
valores de resisténcia a polarizacdo poderiam ser obtidos com as maiores concentragdes do
tungstato de s6dio e as menores concentragdes de sulfato de ferro e niquel. As Figuras 8, 9 e
10 mostram que baixos valores de sulfato de ferro e tungstato de sédio e altos valores da
concentragdo de sulfato de niquel, favorecem os depésitos com mais alta resisténcia de
polarizagdo. Para o estudo realizado, os valores 6timos encontrados foram 0,025M sulfato de

niquel, 0,005M sulfato de ferro e 0,30M tungstato de sédio.

4.1.3. Resisténcia a Corrosao

O comportamento da corrosdo das ligas foi avaliado usando as técnicas de polarizagdo
potenciodindmica linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A extrapolagdo das
curvas de Tafel foi utilizada para determinar o potencial de corrosdo, Ecyr, € a resiténcia a
polarizagdo, R,. A Figura 11 mostra a curva de polarizagdo potenciodindmica da liga de
NiFeW para o experimento de maior resisténcia a corrosdo. As medidas de corrosdo foram

realizada em solugio de NaCl 0,1M.
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Figura 11: Curva de polarizagio da liga NiFeW para o experimento de maior resisténcia & polariza¢io

As medidas de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE) sdo aplicadas por
um potencial AC na célula, medindo a corrente que passa através do sistema. O grifico de
Nyquist representa as medidas de impedéncia, onde eixo X representa € a parte real e o eixo
Y, a parte imagindria dessas medidas. Cada ponto no grifico de Nyquist representa a
impedéncia para uma freqiiéncia em particular (SRIRAMAN er al., 2007). Foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para obter informagdes detalhadas
sobre a resisténcia a corrosdo e confirmar os resultados obtidos pela curva de PPL do estudo
da liga NiFeW. As medidas de impedancia foram realizadas nos pontos de a, b e ¢ marcados
nas curvas de PPL da Figura 11 e também para o potencial de circuito aberto. As andlises de
EIE indicaram que o méaximo valor de impedancia (Z) foi obtido para maiores valores da
concentragdo do tungstato de sédio e os menores valores das concentra¢des do sulfato de ferro
e sulfato de niquel. Os diagramas de Nyquist para a liga NiFeW sdo mostrados nas Figuras de
12 a 15, e confirmam a passivagdo (ponto b) e a dissolugdo da liga (ponto ¢) de acordo com a
curva de PPL.
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Figura 12: Diagrama de impedancia relacionado ao potencial de circuito aberto da liga NiFeW.
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Figura 13: Diagrama de impedéncia relacionado ao ponto (a) da liga NiFeW.
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Figura 14: Diagrama de impedéncia relacionado ao ponto (b) da liga NiFeW.
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Figura 15: Diagrama de impedancia relacionado ao ponto (c) da liga NiFeW.

4.2, Otimizacao dos Parimetros de Operacio

O controle das varidveis operacionais ¢ de fundamental importancia para o sucesso da

deposi¢do de ligas. Pequenas mudangas nas condigdes de revestimento podem alterar

consideravelmente a composi¢do e as propriedades do depésito. Os pardmetros operacionais

englobam a temperatura do sistema, a densidade de corrente, a agitacdo mecanica e relagdes
geométricas dos eletrodos (PRASAD, 1996; SANTANA, 2006).

A Tabela 06 mostra o a matriz do planejamento utilizado no processo de otimizagio

dos pardmetros operacionais do sistema de eletrodeposi¢cdo, bem como a composi¢io da liga

em cada experimento, a eficiéncia de deposic¢io e os resultados dos ensaios de corrosdo.

2
TABELA 06 Matriz do planejamento fatorial 2 .

Exp. Densidade de Temperatura Niwt.% Fewt.% Wwt% Ef%  Eqo/V R/Q
corrente
1 « - 69 16 15 26 -0,521 1.96x10°
2 + - 70 16 14 19 0,566 1.63x10°
3 - + 58 26 16 9 0,717 1.09x10°
4 + 43 35 2 8 -0,700 1.23x10°
5 0 64 16 20 11 -0,700 8.86x10°
6 0 65 15 20 12 0,702 8.62x10
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De acordo com os resutados da Tabela 06 € possivel observar a influéncia do ferro na
corrosdo das ligas: um teor mais elevado no porcentual de ferro aumenta a velocidade de
oxidagdo. Segundo Sriraman er al (2007) a presenga de ferro nas ligas aumenta a
suceptibilidade & corros#io galvéinica. Ainda de acordo com o mesmo autor durante o processo
de corrosic o tungsténio preferencialmente migra através da superficie e forma dxidos. O
aumento do teor de tungsténio na liga inicialmente aumenta a resisténcia 4 corrosio e depois
de um certo limite ocorre um decréscimo dessa varidvel. Tal fato pode estar ligado 4 limitagio

no tamanho do cristal formado na regio da ligagao dos trés metais.

Os resultados foram submetidos a regresso miltipla ndo-linear para obten¢io dos
coeficientes de cada pardmetro. As estimativas dos coeficientes com niveis de probabilidade
maiores que 95% (p < 0.05) foram incluidos no modelo final. A eficiéncia de deposicdo (Eff.)
¢ a resisténcia de polarizagio (R;) puderam entio ser expressas como uma fungio de fatores
independentes por um modelo matemdtico linear representados pelas equagdes 2 e 3,
respectivamente, onde T ¢ a temperatura do banho, [ ¢ a densidade de corrente e I*T é a
interac@o entre a temperatura e a densidade de corrente. A andlise dos coeficientes foi obtida

pelo programa MINITAB 16.

Eff (%) = 15,500 - 2.000<I — 7.000+T + 1.5:I*T 2)

Ry = 1477.500 — 47.500:1 ~ 317.500<T - 117.500:1*T (3}

A significincia estatistica fol testada usando a andlise de varidncia (ANOVA).
ANOVA € uma técnica estatistica que subdivide a variagio total em um conjunto de dados em
partes de componente associadas com fontes especificas de variagdo com a finalidade de
testar hipdteses dos parimetros do modelo (RAVIKUMAR er al.,, 2005). O ajuste do modelo
foi expresso pela determinagio do coeficiente de regressio (R®) igual a 99% e 98% para
eficiéncia e resisténcia de polarizagio, respectivamente. Este resultado mostra uma excelente
explicacdo da relag@o existente entre as varidveis independents (fatores) e as respostas (Eff.
and R). O p-value associado ao modelo é menor que 0.05 (a = 0.05 ou 95% confianga) o que
indica que o modelo é estatisticamente significativo, justificando o uso de um modelo linear.

A availagfo estatistica foi feita pelo teste de Ficher e os resultados sdo mostrados nas Tabelas
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117 e 08. De acordo com os resultados da ANOVA. para um nivel de confianca de 95% (p <
0.05) as equagdes 02 e 03 se ajustam ao modelo experimental.

TABELA 07 Resultados ANOV A para a Eficiéncia Catédica da liga NiFeW

- Soma dos Graus de Média
Fonte de variacio F p
Ouadrados liberdade Quadritica

(1) Densidade de corrente 16.000 1 16.000 32.000 0.111
(2) Temperatura 196.000 1 196.000  392.000 0.032
Intera¢do 9.000 1 9.000 18.000 0.147
Erro 21.833 2 1097

Total 242.833

TABELA 08 Resultados ANOVA para a Resisténcia de Polarizagio da liga NiFeW

Soma dos Graus de Média
Fonte de variagao F p
Quadrados liberdade Quadritica

(1) Densidade de corrente 9025 1 92025 31.34 0112
(£) Temperatura 403225 1 403225  1400.09 0.017
Interagio 55225 1 55225 191.75 0.062
Erro 485904 2 242952

Total 953379

4.2.1. Efeito da Densidade de Corrente e da Temperatura

Aumentando a densidade de corrente e mantendo a temperatura no menor valor,
observa-se que ndo hd uma variagdo significativa nos teores de Fe e W. Por outro lado,
aumentado-se a temperatura percebe-se uma variagio nos teores destes elementos na liga
depositada. Este resultado pode ser observado também a partir da tabela ANOVA, onde
verificou-se que a tinica varidvel que teve influéncia estatistica no processo foi a temperatura.
Segundo Sriraman et al. (2007), os teores de Fe ¢ W aumentam quando se aumenta a
densidade de corrente, porém esta relagdo s6 foi verificada quando se estudou a influéncia da
intera¢do entre os valores altos de temperatura e densidade de corrente sobre a composi¢do da
liga.
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“as Figuras 16.a e 16.b observa-se que valores baixos de densidade de corrente
favorecem a dep6sitos com maior eficiéncia de deposicdo. Esse comportamento pode esta*
associado devido a valores baixo de densidade de corrente beneficiar a reducdo dos meta::
niquel e ferro (Tabela 06). Valores altos de densidade de corrente beneficiam a redugido do
metal tungsténio na liga; nesta condi¢do a tensdo interna se torna muito alta e surge
porosidade e microrachaduras, conduzindo a ligas de baixa qualidade com formagio de
depositos escuros. Nenhuma influéncia estatistica da densidade de corrente foi observada no

que concerne a eficiéncia de deposicao e resisténcia a corrosao.

Densidade de Corrente

Temperatura

Figura 16.a: Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢io do sistema em fungio da temperatura e densidade

de corrente.

37



OLIVEIRA, A. L. M. de - Avaliacdo do Processo da Eletrodeposicdo na Obtengdo da Liga NiFeW.

Eficiéncia
i1 < 10.0
B 100- 125
B 125- 150
B 1s0- 175
B 175 - 200
B 200- 25
B 2s5- 0
3 > 250

Densidade de Corrente

-1 0 1
Temperatura

Figura 16.b: Superficie de contorno da eficiéncia de deposigdo do sistema em fungio da temperatura e densidade

de corrente.
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Figura 17.a: Superficie de resposta da resisténcia a polarizagdo do sistema em fungio da temperatura e densidade

de corrente.
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Figura 17.b: Superficie de contorno da resisténcia a polarizagdo do sistema em fungio da temperatura e

densidade de corrente.

Usualmente um aumento no valor da temperatura faz decrescer a polariza¢do, aumenta
a concentra¢do de metal na camada difusa e pode afetar a eficiéncia de corrente catédica da
deposicdo do metal, em especial, aqueles depositados a partir de fons complexos. As Figuras
16.a e 16.b mostram que 2 medida que temperatura aumenta hd uma diminuic¢io na eficiéncia
de deposic¢do o sistema. Esta mesma tendéncia se mantém para a resisténcia de polarizagiao
(Figuras 17.a e 17.b). Os resultados indicam que valores baixos de temperatura favorecem a
redugdo do niquel e do ferro. Valores elevados de temperatura favorecem a reducdo do metal

do tungsténio no depésito.

Para o estudo da composicdo da liga de NiFeW foram utilizadas as medidas de EDX
para cada amostra. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 06, o experimento de
melhor eficiéncia catédica mostrou também a melhor resisténcia a corrosio, apresentando a

seguinte composi¢do: 70at.% de Ni, 16at.% de Fe e 14at.% de W.

4.2.2. Morfologia e Microdureza

Com auxilio de um microsc6pico metalografico foi analisada a espessura e porosidade
da superficie do depésito. Quanto a espessura foi encontrada uma variagéo de 50 a 200 pm. A

Figura 18 mostra um depésito com 200 pm de espessura e com presenca de porosidade.
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4 aita atividade catalitica da liga NiFeW leva a uma baixa eficiéncia de deposicdo
uma vez que o desprendimento de hidrogénio da superficie do depésito se da de Torma veioz -
constante durante o processo de eletrodeposicdo. Para Balaraju & Rajam (2005). a ocorrénci:
de porosidade pode estd relacionada a formagdo de bolhas de hidrogénio na superficie do
ueposito dada a auséncia do agente surfactante na composi¢do do banho e a alta atividade

cietrocaralitica.

Figura 18: Corte transversal do depésito com 200 pm de espessura

A anidlise da superficie do depésito revelou a presenca de nédulos de diferentes
tamanhos. Tal fato pode estar ligado ao alto teor de tungsténio na liga, o que aumenta a tensio
interna, levando & formacdo de nédulos. Resultado similar foi encontrado por He et al. (2007)

ao estudar ligas com diferentes teores de tungsténio.

Figura 19: MEV da superficie do depésito de melhor resisténcia i corrosio com ampliagdo de 2000x e 3000x
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As propriedades de dureza e resisténcia a corrosdo sdo as principais caracteristicas de
uma liga metélica e a composigdo das ligas afeta diretamente essas propriedades. (HAMIS e7
al., 1995; SZIRAKI et al., 2007). De acordo com estudos realizados por He et al. (2007 =
microdureza das ligas NiFeW ¢ afetada pelo teor de tungsténio no depésito. A Tabela 09
mostra os resuitados de microdureza dos depésitos para cada composicdo de liga e na Figura

20 € possivel observar a influéncia da composi¢do da liga na microdureza.

TABELA 09 Resultados da Microdureza de Vickers.

Experimento  wt % Ni wt % Fe wt % W Microdureza (HV)

1 69 16 15 775
2 70 16 14 734
3 58 26 16 463
Bl 43 35 22 755
5 64 16 20 744
6 65 15 20 745
200 - 800

—e— Fe (Wt%)

Ni, Fe, W (wt%)

Figura 20: Efeito da composigdo da liga na microdureza de Vickers

Os resultados de microdureza foram submetidos a andlise de regressdo para obtengdo

dos coeficientes de cada pardmetro e entdo, a varidvel pdde ser expressa na forma de equagio
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onde I € a densidade de corrente, T, a temperatura e I*T é a intera¢do entre as varidveis. A

andlise dos coeficientes foi obtida pelo programa MINITAB 16.

uHV = 681.75 — 62.75:1 — 72.75:T + 83.25:1*T (3)

De acordo com os resultados da ANOVA (Tabela 10), para um nivel de confianca de
95% (p < 0.05) a equagdo 03 se ajusta ao modelo experimental. O ajuste do modelo foi
expresso pela determinagido do coeficiente de regressio (R’) igual a 99%. Este resultado
mostra uma excelente explicagio da relagio existente entre densidade de corrente,

temperatura e microdureza.

TABELA 10 Resultados ANOVA para a Microdureza de Vickers da liga NiFeW

Soma dos Graus de Média
Fonte de varia¢io F p
Quadrados liberdade Quadratica
(1) Densidade de corrente 15750.3 1 15750.3 3150.5 0.004
(2) Temperatura 21170.2 1 21170.2 42345 0.004
Interagdo 277222 1 277222 5544.5 0.003
Erro 5250.6 2 2625.3
Total 69893.3 5

A andlise estatistica revelou que os menores valores de densidade de corrente e de
temperatura, bem como a interacdo entre as duas varidveis apresentaram influéncia na
microdureza de Vickers. A dureza da liga NiFeW € fortemente influenciada pela presenga de
niquel no depdsito, no entanto é possivel observar que com o aumento do tungsténio no
depdsito, a liga torna-se levemente mais dura e surge mais porosidade e microrachaduras no
depdsito. Isto significa que quanto maior for o teor de tungsténio na liga, mais alta é a tensdo
interna, o que pode tornar o depdsito fragil apés um certo limite mdximo de tungsténio no

depésito. Esses resultados podem ser observados a partir das Figuras 21.ae 21.b.
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Figura 21.a: Superficie de resposta da Microdureza de Vickers em fungio da temperatura e densidade de

corrente.
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Figura 21.b: Superficie de contorno da microdureza de Vickers em fungdo da temperatura ¢ densidade de

corrente.
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= liga de melhor eficiéncia e resisténcia a corrosdo apresentou o melhor resultado de
microdureza de Vickers (775 HV). No entanto, de acordo com Adelkhania & Arshadi (200% ;.
essa dureza pode ser aumentada através do método da eletrodeposicdo pulsada. consideraa:

como o melhor método para ampliar essa propriedade.

Figura 22: Exemplos de microrachaduras na superficie do depésito

4.2.3. Resisténcia a Corrosio

O estudo da resisténcia a corrosdo da liga de NiFeW sobre o substrato de cobre com as
condi¢bes de operacdo Otimas foram realizadas utilizando curvas de polarizacdo
potenciodindmica linear (PPL) (Figura 23). Foram realizadas medidas de impedéncia

eletroquimica para comprovar os resultados das curvas de polarizagdo (Figura 24).

De acordo com a literatura, o desenvolvimento de poli-ligas de tungsténio €
considerado o método mais efetivo para melhorar as propriedades quimicas e fisicas de
depésitos bindrios contendo niquel (PEARLSTEIN e al., 1963); as ligas terndrias desse metal

deveriam apresentar promissoras propriedades anticorrosivas (BELTOWSKA, 2002).

A liga de NiFeW mostrou propriedades anti-corrosivas menos nobres que os depésitos
bindrios de NiW, tal fato estd associado & dissolucdo preferencial do ferro na matriz do
depésito terndrio. A resisténcia a corrosdo superior da liga NiW se dd pela dissolugdo
preferencial do niquel e a formagdo de um filme 6xido rico em tungsténio na superficie o que
inibe o processo de corrosio (SRIRAMAN et al., 2007).
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Figura 23: Curva de polarizagio da liga NiFeW para o experimento de maior resisténcia a polarizagio para os

parametros operacionais ¢ do banho.
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Figura 24: Diagrama de impedéncia relacionado ao potencial de circuito aberto da liga NiFeW.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nas simulagdes numeéricas do escoamento multifisico

na presenga de vazamento pode-se concluir que:

Foi obtida com sucesso por meio da eletrodeposi¢3o uma liga terndria de NiFeW,

O comportamento da corrosdo da liga NiFeW foi investigado através das técnicas
de PPL e EIS.

A andlise de varidncia mostrou que, para o estudo realizado na otimizagio dos
parimetros do banho eletrolitico, dentro da faixa de varidveis propostas, ndo houve
significincia estatistica nos resultados. No que concerne a corrosio, os valores
dtimos encontrados foram 0,025M sulfato de niquel, 0.005M sulfato de ferro e
0,30M tngstato de sédie, alcan¢ando um potencial de corrosdo de -0.324V e uma
resisténcia de polarizagio de 3.169x10°Q.

Para os parmetros operacionais, os valores 6timos encontrados foram densidade de
corrente de S0mA/em’ e temperatura do banho de 30°C, alcangando uma eficiéncia
de deposigao de aproximadamente 26% e resisténcia 2 polarizagdo de 1.96x10° . A
composigdo média deste depdsito foi 70 wt.% de Ni, 16 wt% de Fe ¢ 14 wt% de W,
com uma microdureza de Vickers de 775 HV.

Quanto a aparéncia do depdsito, a liga obtida com as condigdes Gtimas de operagio
referente a melhor potencial de corrosio apresentou boa aderéncia e brilho. O
estudo da morfologia acusou a presenga de porosidade e microrachaduras na
superficie da liga.

A resisténcia a polarizagio da liga NiFeW foi mais baixa que aquelas apresentadas

pelos depdsitos bindrios NiW.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem citar-se:

Analisar as propriedades eletrocataliticas da liga NiFeW;

* Analisar as propriedades eletromagnéticas da liga NiFeW,

¢ Estudar o mecanismo de formacdo dos complexos para a formagao da liga
NiFeW,

e Realizar um planejamento fatorial observando simultaneamente a influéncia

dos parametros operacionais e do banho.
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