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RESUMO

Neste trabalho revestimentos de Ni-W foram fabricados por eletrodeposi¢céo, seguindo
um planejamento fatorial composto central 22 com dois pontos centrais e dois pontos
axiais, totalizando 10 experimentos. O planejamento foi utilizado para avaliar a
influéncia dos parametros de eletrodeposicdo (densidade de corrente e pH) na
composi¢cdo quimica dos revestimentos. Todas as amostras foram caracterizadas
quanto a morfologia através de microscopia eletronica de varredura e difragao de raios
X, e quanto a resisténcia a corrosao através das técnicas de polarizagao
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados
indicaram que os revestimentos obtidos eram amorfos independente do teor de W, e
que, além disso, em baixas densidades de corrente e pH acido séo ricos em W (28 a
31 at.%), apresentam microtrincas e sdo menos resistentes a corrosdo. Ja os
revestimentos obtidos em pH alcalino e altas densidades de corrente apresentam
teores médios de W (11 a 19 at.%), morfologia lisa e homogénea e s&o mais

resistentes a corrosao.

Palavras-chave: niquel-tungsténio, corrosdo, complexos soluveis.



ABSTRACT

In this work, Ni-W coatings were manufactured by electrodeposition, following a 22
central composite factorial design with two central points and two axial points, totaling
10 experiments. The design was used to evaluate the influence of electrodeposition
parameters (current density and pH) on the chemical composition of the coatings. All
samples were characterized in terms of morphology using scanning electron
microscopy and X-ray diffraction, and corrosion resistance using potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy techniques. The results
indicated that the coatings obtained were amorphous regardless of the W content, and
that, in addition, at low current densities and acidic pH are rich in W (28 to 31 at.%),
present microcracks, and are less corrosion-resistant. The coatings obtained at
alkaline pH and high current densities have average W contents (11 to 19 at.%),

smooth and homogeneous morphology, and are more corrosion-resistant.

Keywords: nickel-tungsten, corrosion, soluble complexes.
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1 INTRODUGAO

Os revestimentos de Ni-W tém se mostrado uma boa alternativa ao uso de
revestimentos de cromo duro. Estes ultimos sdo bastante conhecidos por suas
propriedades de resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo e alta dureza. No
entanto, os banhos de cromo duro s&o obtidos a partir de cromo hexavalente, Cr (VI),
que é téxico. Esse fato tem motivado a busca por outros tipos de revestimentos menos
prejudiciais ao meio ambiente, com propriedades semelhantes as do cromo duro
(ALLAHYARZADEH et al., 2016a). Os revestimentos de Ni-W, como ja citado, séo
concorrentes promissores, apresentando excelentes propriedades que se
assemelham as dos revestimentos de cromo duro (ALLAHYARZADEH et al., 20163a;
BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022).

As ligas de Ni-W apresentam propriedades térmicas e mecanicas excelentes,
tais como: alta dureza e resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao e ao calor
(ALLAHYARZADEH et al., 2016b; SANTOS, 1018). Tais propriedades s&o oriundas
principalmente do W (OLIVEIRA et al., 2021; SANTANA et al., 2007b). O W apresenta
as seguintes propriedades: excelente resisténcia a corrosao, alta dureza, resisténcia
a temperaturas elevadas (devido ao seu alto ponto de fusdo), baixo coeficiente de
dilatagdo e alta condutividade térmica (ALLAHYARZADEH et al., 2016b; SANTOS,
1018). De acordo com Santana et al. (SANTANA et al, 2003) é possivel obter
propriedades especificas codepositando dois ou mais metais, formando uma liga
metalica. Entretanto, a combinagcdo do W com o Ni formando ligas (Ni-W) duras, que
apresentam excelentes propriedades anticorrosivas, antidesgaste, eletrocataliticas e
magnéticas, so € possivel por um tipo diferenciado de codeposi¢cédo: a codeposigao
induzida (SANCHES, 2008).

Existem casos em que a eletrodeposi¢cdo de alguns metais, quando sozinhos,
torna-se inviavel (ndo pode ser eletrodepositado em meio aquoso na forma pura), no
entanto, é possivel na presenga de um metal indutor. Esse tipo de eletrodeposigao foi
denominado, por Brenner (1963), de “codeposi¢do induzida”. Um exemplo de
codeposi¢ao induzida sédo as ligas de tungsténio, molibdénio ou germanio com os
metais do grupo do ferro: Fe, Ni ou Co. Além disso, revestimentos com propriedades
desejadas podem ser obtidos manipulando-se os parametros de eletrodeposicao
como o pH, densidade de corrente, temperatura, agitacdo catdédica e a composicao
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quimica da solugao eletrolitica (FILGUEIRA DE ALMEIDA et al., 2021; SANCHES,
2008).

Em ligas de Ni-W, as modificagdes na estrutura, morfologia e resisténcia a
corrosao sao predominantemente influenciadas por variagdes na composig¢ao quimica
(ALIMADADI et al.,, 2009; ZHOU et al., 2017). Dentro desse contexto a
eletrodeposicao oferece uma vantagem significativa, pois permite alcancar altos niveis
de ajuste da composicado quimica do material através do controle da composi¢céo do
banho eletrolitico e dos parametros de deposigdo (BATHINI et al., 2023). Por exemplo,
a resisténcia a corrosdo esta intimamente ligada a composicdo quimica e
microestrutura da liga, o que pode ser ajustado e controlado por meio dos parametros
da eletrodeposicao, tais como a densidade de corrente aplicada durante o processo
de deposicao e o pH da solugao utilizada.

No entanto, a obtencdo de revestimentos com propriedades especificas é
relativamente complexa, pois sdo varios os fatores que podem influenciar o processo
de eletrodeposicdao. Os métodos experimentais univarientes, por exemplo, nao
apresentam resultados muito satisfatérios (OLIVEIRA et al., 2021). Portanto, a
utilizacado de métodos alternativos, como o planejamento fatorial, que viabiliza o
estudo de fatores variados simultaneamente, torna-se essencial (FILGUEIRA DE
ALMEIDA et al., 2021). O planejamento fatorial experimental geralmente é associado
a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), a qual consiste num conjunto de
técnicas matematicas e estatisticas que possibilitam o desenvolvimento, melhorias e
otimizacao de processos (SANTANA et al., 2007b).

Com base nisso, este trabalho objetivou avaliar a influéncia das variaveis de
deposi¢ao (pH da solugdo eletrolitica e densidade de corrente) na composi¢cao
quimica da liga Ni-W, obtida por eletrodeposi¢cédo. Adicionalmente, os revestimentos
foram avaliados quanto a morfologia da superficie. Além disso, neste trabalho foi
utilizado um planejamento fatorial composto central 22 com dois pontos centrais e
quatro pontos axiais, associado a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para

a otimizacao das condi¢des do processo de eletrodeposicao.

19



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de revestimentos de Ni-W por
meio do processo de eletrodeposicao, e posteriormente avaliar suas propriedades

fisico-quimicas, mecanicas e de resisténcia a corrosao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obter revestimentos de Ni-W pelo processo de eletrodeposicao, utilizando o

citrato de sédio com agente complexante;

e Utilizar um planejamento fatorial composto central 22 com dois pontos centrais

e quatro pontos axiais para otimizar o processo de eletrodeposicao;

e Avaliar o efeito das variaveis operacionais (pH e densidade de corrente) do

processo de eletrodeposicao;

e Caracterizar os revestimentos quanto sua composi¢gao quimica, morfologia e

resisténcia a corrosao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Eletroquimica

A eletroquimica teve inicio no século XVIlIl com os experimentos de Luigi
Galvani (1737-1798) e Alessandro Volta (1745-1827). Galvani, em seu experimento,
estabeleceu uma relagao entre eletricidade e contragcdo muscular; Volta, por sua vez,
desenvolveu a primeira bateria elétrica moderna, denominada de pilha voltaica
(ZANONI et al., 2017).

De modo geral, a eletroquimica é o ramo da quimica no qual se estuda a
produgao de eletricidade a partir de reagdes quimicas espontaneas e a utilizagao de
eletricidade para forgar a ocorréncia de reagdes quimicas nao-espontaneas. Os
fendmenos eletroquimicos estdo associados a ganho ou perda de eletricidade entre o
meio e o sistema eletroquimico (RABOCZKAY, 2020). Os dispositivos que possibilitam
a ocorréncia dos fendbmenos eletroquimicos sao chamados de células eletroquimicas.

As células eletroquimicas séo divididas em dois tipos: as células galvanicas,
que possibilitam a geracao de eletricidade esponténea a partir de reagdes quimicas;
e as células eletroliticas, que possibilitam a ocorréncia forcada de reagdes quimicas
aplicando-se uma corrente elétrica sobre o sistema (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

A eletroquimica fornece diversos métodos e técnicas relevantes que
contribuem para o desenvolvimento de diversas areas: cientifica, social, econédmica
etc. Entre varias contribuicbes pode-se destacar a geracao de eletricidade (pilhas e
baterias) que alimenta diversos aparelhos eletronicos, células a combustivel e solares,
desenvolvimento de técnicas para estudo de superficies, produg¢ao de hidrogénio e os
métodos de prevencgao a corrosdo (CHANG; GOLDSBY, 2013; ZANONI et al., 2017).

2.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao consiste num método eletroquimico que possibilita a
formacao de uma fina camada que reveste o substrato, modificando a estrutura
superficial (SILVA et al., 2022a; TORABINEJAD et al., 2017). A eletrodeposigédo de
metais teve inicio no século XIX, com a realizacado do primeiro experimento no ano de

1805, pelo quimico italiano Luigi Brugnatelli. Na ocasido, Brugnatelli realizou a
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eletrodeposi¢cao do ouro (Au) utilizando a descoberta de Alessandro Volta, a pilha
voltaica. Anos mais tarde, esse processo foi melhorado com a adigdo do método de
eletrodeposicao por imerséo, realizado no ano de 1845 por John Wrigth, utilizando o
cianeto de potassio, KCN (VIEIRA, 2022). Com o passar dos anos, o desenvolvimento
de novos métodos e técnicas eletroquimicas tém contribuido para o desenvolvimento
do processo de eletrodeposicao.

Atualmente, a eletrodeposicdo tem sido bastante utilizada na obtencdo de
revestimentos metalicos, por se tratar de uma técnica bastante vantajosa em relagao
as demais, em virtude da sua simplicidade, baixo custo financeiro e facil controle
operacional (BISWAL et al.,, 2022; GAO et al.,, 2022; SATPATHY et al., 2022).
Adicionalmente, a eletrodeposicéo possibilita o controle dos parametros de deposicao,
permitindo a utilizacdo e analise de diferentes condicbes na produgdo de
revestimentos, visando a obtencéo das propriedades desejadas (SILVA et al., 2022).

A eletrodeposic¢ao pode ser realizada tanto pelo método de corrente continua
(CC) com de corrente pulsada (CP) (CHANDRASEKAR; PUSHPAVANAM, 2008).
Essa técnica pode ser aplicada em varios campos da industria com diversas
finalidades, no entanto, tem sido empregada principalmente com a finalidade de
obtencao de revestimentos resistentes a corrosdo e ao desgaste (BISWAL et al.,
2022). O processo de producao de revestimentos por eletrodeposicéo consiste em
reagdes eletroquimicas que ocorrem na regiao catddica da célula eletroquimica.

As reacgdes de oxirreducdo das espécies quimicas envolvidas, que ocorrem
simultaneamente durante o processo, estao diretamente ligadas a formacdo do
revestimento. Tais reagcdes envolvem perda ou ganho de elétrons — nas reagdes de
oxidacdo as espécies tornam-se mais positivas devido a perda de elétrons; nas
reagdes de redugdo as espécies tém sua carga reduzida (diminuida), ou seja, fica
mais negativa devido ao ganho de elétrons. Essas reag¢des sédo produzidas a partir de
uma corrente elétrica que € aplicada entre dois eletrodos submersos na solugéo
eletrolitica (SOUSA, 2015).

Na eletrodeposicao, o material a ser revestido € o catodo de uma célula
eletrolitica. A célula eletrolitica é constituida por dois eletrodos (catodo e anodo) e a
solugao eletrolitica. Os eletrodos encontram-se conectados a uma fonte de
eletricidade e submersos na solugao que contém os sais simples ou complexos (ou

solugdo de sais fundidos). Nesse sistema € utilizado uma fonte de eletricidade para
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aplicar um fluxo de elétrons sobre o catodo enquanto “puxa” elétrons do anodo — o
anodo geralmente é constituido do mesmo material que se deseja depositar, ou inerte
(QUEIROGA, 2019). Na figura 1 observa-se a representagdo de um esquema de uma

célula eletrolitica simples.

Figura 1. Esquema ilustrativo de uma célula eletrolitica simples

- Fonte +
o
Mn+ An— "
Citodo —p» -+ —p <— Anodo

Reducao Oxidacao

Fonte: (MORAES, 2002).

2.3 Ligas metalicas

No século XX, a utilizagao de metais mostrou-se muito importante no cenario
mundial, devido principalmente a grande producado de armamentos. Desde entdo, ao
longo dos anos, a utilizacdo de metais tem crescido bastante, sendo as suas formas
de utilizagdo as mais diversas. Com o passar do tempo, surgiu-se a necessidade do
desenvolvimento de novos materiais metalicos para serem empregados em varios
campos industriais, como por exemplo: construcao civil, ferroviario, automobilistico,
eletrénico, aeronautico, naval, entre outros. Com isso, tem-se crescido também a
motivagao pelo desenvolvimento de combinagdes entre metais, formando novas ligas
com propriedades diferenciadas (SILVA, 2007).

Atualmente, existe diversos tipos de combinacgdes entre metais, o que resultam
numa grande quantidade de ligas conhecidas. De modo geral, as ligas podem ser
classificadas em ferrosas e ndo ferrosas. As ligas ferrosas, segundo Silva (2007, p.
48) “representa uma grande variedade de agos, ferro-inox (cromio e niquel), ferro-
niquel e ferro-carbono-manganés. As ligas nao ferrosas incluem as ligas leves (de

aluminio, titdnio, magnésio e de berilio), as ligas de cobre, de niquel e refratarios.”.



2.3.1 Ligas de Ni-W

Os revestimentos de niquel s&o altamente utilizados no meio industrial, porém
apresentam alguns pontos que necessitam de melhorias como a instabilidade em sua
microestrutura, perda a resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao, tais pontos
podem ser aprimorados através da obtencao de ligas metalicas com outros metais.
No caso do Niquel, a adicdo do Tungsténio € bastante promissora e evidenciada na
literatura (AMANCIO; SILVA; NETO, 2016; HASEEB; BADE, 2008; HEMKER, 2008;
OLIVEIRA et al., 2020; SILVA et al., 2023; SURESHA et al., 2010; WANG et al., 2010).

As ligas de Ni-W tém despertado o interesse de muitos pesquisadores, devido
suas combinagdes lhes atribuirem caracteristicas unicas. O tungsténio apresenta as
seguintes propriedades: excelente resisténcia a corrosao, alta dureza, resisténcia a
temperaturas elevadas (devido ao seu alto ponto de fusdo), baixo coeficiente de
dilatagao, alta condutividade térmica, e forma ligas duras, que apresentam excelentes
propriedades anticorrosivas, antidesgaste, eletrocataliticas e magnéticas, com o
niquel (ALLAHYARZADEH et al., 2016; SANTOS, 2018).

Os revestimentos a partir de Ni-W tém se mostrado uma boa alternativa ao uso
de revestimentos de cromo duro. Estes ultimos sdo bastante conhecidos por suas
propriedades de resisténcia ao desgaste e a corrosao e alta dureza (~600 — 1000 HV).
No entanto, os banhos de cromo duro sdo obtidos a partir de cromo hexavalente, Cr
(VI), que é toxico. Este fato tem levado as industrias a investirem em outros tipos de
revestimentos com propriedades semelhantes as do cromo duro. Os revestimentos de
Ni-W, como ja citado, sdo promissores a este respeito, devido suas excelentes
propriedades de resisténcia ao desgaste e a corrosdo, além de alta dureza (~ 800 —
900 HV) semelhante a dos revestimentos de cromo duro (ALLAHYARZADEH et al.,
2016; BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022).

Os banhos eletroquimicos de tungsténio junto com sais de metais do grupo do
ferro, como o niquel sofrem bastante influéncia da variagao de pH no que diz respeito
a eficiéncia de deposigdo bem como nas caracteristicas fisicas e quimicas da liga
obtida (AMANCIO; SILVA; NETO, 2016; OLIVEIRA et al., 2019). Para que ocorra a
deposig¢ao do tungsténio é necessario a presencga de metais do grupo do ferro devido
os efeitos sinergéticos desse grupo. Esse fendmeno é conhecido como codeposig¢ao
induzida (OLIVEIRA, 2016; SANTANA et al., 2007a).
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2.3.2 Codeposicéao induzida

A eletrodeposic¢ao do tungsténio em seu estado puro nao apresenta resultados
satisfatorios, uma vez que a redugdo completa dos ions tungsténio ndo é possivel em
sua solugdo aquosa. Todavia, as ligas contendo W podem ser obtidas a partir da
“codeposicao induzida”; termo este que é utilizado para descrever situagdes em que
a eletrodeposicao de um metal ocorre na presenga de outro metal. A eletrodeposigao
de ligas de W, por exemplo, é viavel na presenca de um metal do grupo do ferro (Fe,
Ni, Co) (BRENNER, 1963; DIAZ, 2003; OLIVEIRA, 2016; SANTANA et al., 2007a).

Nesse fendmeno, temos a presencga de dois agentes, os metais indutores e os
metais relutantes. Os metais indutores sdo aqueles que induzem a deposi¢cdo dos
metais relutantes, que, por sua vez, sdo aqueles que ndo s&o depositados
individualmente (DIAZ, 2003). Portanto, o banho eletrolitico para a codeposicdo
induzida de Ni-W, de forma geral, € composto por um sal como fonte de tungsténio
(geralmente o tungstato), um sal como fonte de niquel e um agente complexante, em
alguns casos, aditivos sao adicionados ao banho com o propdsito de obter melhorias
nas propriedades do revestimento (SOUTO et al., 2020).

Uma das caracteristicas desse caso € que, na maioria das vezes, o0 aumento
concentracdo dos metais em solugdo ndo aumenta o teor do metal depositado de
forma direta (DIAZ, 2003).

2.3.3 Diagramas de especiagdo

O Hydra/Medusa é um software de dindmica molecular, desenvolvido pelo
Instituto Real de Tecnologia, na Suécia. De modo geral, esse software ¢é utilizado para
estudar interagdes entre espécies quimicas. A respeito do Hydra e Medusa, Porto

(2016, p. 40) acrescenta que:

O modulo Hydra contém um banco de dados com reagbes quimicas e
constantes de equilibrio. No médulo Medusa é possivel realizar calculos com
base no sistema de equilibrio quimico determinado pelo médulo Hydra. Os

usuarios podem pelos mddulos selecionar o tipo de diagrama desejado,
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calcular um sistema em funcdo do pH e obter as condi¢gbes de equilibrio

quimico.

A simulagdo de diagramas das espécies metalicas componentes da solugao
eletrolitica em fungdo do pH realizada por meio dos programas Hydra e Medusa
permite o conhecimento das diferentes espécies ibnicas formadas e seu
comportamento com a variagéo do pH da solugdo (BORGES PORTO, 2020; DA SILVA
et al., 2023; FILGUEIRA DE ALMEIDA et al., 2021).

2.4 Parametros de deposigao

Uma vez que o processo de eletrodeposi¢ao esta diretamente relacionado com
parametros eletroquimicos, cinéticos e termodinamicos, o seu estudo leva em conta
uma grande quantidade de variaveis. Algumas das variaveis consideradas s&o: pH da
solucado eletrolitica, densidade de corrente, temperatura da solugao eletrolitica,
agitacao do eletrdlito e composicao do eletrdlito (ou da solugao eletrolitica). O estudo
dessas variaveis € de grande importancia, pois influenciam nas propriedades e
caracteristicas dos revestimentos obtidos (BRENNER; COUCH; WILLIAMS, 1950).

2.4.1 Efeito do pH

O pH da solucéao eletrolitica € um dos paradmetros de deposicdo que mais
influenciam nas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas de revestimentos
obtidos pela técnica de eletrodeposicao (OLIVEIRA et al., 2020). Segundo Filgueira
de Almeida et al. (2021), de um ponto de vista de ligas codepositadas, a exemplo das
ligas de W, Mo e Ge com os elementos do grupo do ferro (Fe, Ni ou Co), o pH tem um
papel fundamental na formacao dos complexos, sendo responsavel pela estabilidade
do composto de coordenagao formado. Nesse sentido o pH pode contribuir para a
formacao de complexos estaveis, facilitando, assim, a deposi¢cao do metal; ou para a
formacao complexos instaveis. Além disso, de um ponto de vista cinético, o pH pode
contribuir para a diminuicdo da energia de ativacédo e, o que leva a um aumento da
velocidade de reagao e da taxa de deposigao (SILVA et al., 2022b).

O pH da solugao eletrolitica afeta diretamente o potencial de descarga de

hidrogénio, a formacao das espécies complexas na solugao, precipitacao de inclusdes
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basicas nos residuos e no grau de adigao dos aditivos. No entanto, é impossivel
predizer esses fatores e, portanto, torna-se inviavel deduzir, se ndo pelo empirismo, a
melhor faixa de pH para uma determinada eletrodeposi¢cao (SANTANA et al., 2010).
Geralmente, em meio acido ha diminuigdo na eficiéncia de corrente catddica
devido ao fenbmeno de evolugao de hidrogénio. Por ser mais abundante em meio
acido, o hidrogénio acaba sendo depositado juntamente com os metais em maior
guantidade nesse meio. Tratando-se do fendmeno de codeposi¢do induzida das ligas
Ni-W e Ni-Mo, por exemplo, uma faixa de pH mais acida pode contribuir para o
aumento do teor do metal mais nobre (W ou Mo) no revestimento, uma vez que o
hidrogénio é essencial para a formagao da espécie precursora — precursor soluvel,
denominado complexo misto — para a deposicao do W e do Mo. Adicionalmente, do
contrario, em faixas de pH alcalinas, o teor de W e Mo tende a diminuir.
Younes-Metzler, Zhu e Gileadi (2003), por exemplo, constataram que um
aumento no pH da solugdo de 6 para 7 contribuiu para um leve aumento do teor de
tungsténio. Quando se aumentou o pH até 8, o teor teve uma pequena diminui¢gdo. No
entanto, em valores de pH maiores que 8, a concentragdo de tungsténio na liga caiu
consideravelmente. Na figura 2 é possivel observar o comportamento do teor de W

em fungao do pH da solugao.

Figura 2. Efeito do pH no teor de tungsténio na liga Ni-W eletrodepositada

Er.h:
"
H -1-'31
E | |:-~—'-_"”_FP;J-_r':"q“*':I
s M
-
E" Er.IJ g
=
= i
l.I| T Li L] 1]
i T L3 4 1]
pll

Fonte: (YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003).

A esse respeito, os autores afirmaram que o decaimento do conteudo de W na
liga ocorre, principalmente, em virtude da instabilidade dos complexos formados em
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faixas de pH superiores 8. Isso faz total sentido. Uma vez que a eletrodeposicédo da
liga Ni-W é classificada como codeposi¢cado induzida, ou seja, o W é induzido a
depositar-se pela presenca do Ni — ele deposita-se apenas a partir dos complexos
com o Ni. No entanto, a instabilidade dos complexos em faixas de pH acima de 8,
significa que, nessas condi¢des, os complexos tendem a serem quebrados em seu
percurso até a superficie catddica, dificultando a deposi¢cdo dos metais, principalmente

do W, que, diferente do Ni, ndo possui um caminho paralelo para sua deposicao.

2.4.2 Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente é a razdo ente a corrente (que é caracterizada pela
sua intensidade e pela diregcdo) e a area util do eletrodo. No processo de
eletrodeposicao a densidade de corrente atua como uma for¢ga motriz para as reagdes
eletroquimicas, sendo responsavel por atrair os ions para a superficie do catodo,
influenciando, portanto, a taxa de deposicao dos ions metalicos sobre o eletrodo de
trabalho.

De acordo com Cecconello (2006), o aumento da densidade de corrente
contribui diretamente para o aumento da concentracdo das espécies metalicas na
superficie do eletrodo, uma vez que ha um aumento na descarga dos metais. Além
disso, o0 aumento da densidade de corrente causa a intensificagado do campo elétrico,
levando a uma elevacgao da velocidade dos ions.

A densidade de corrente afeta a formagao dos gréos na superficie catdédica. Em
baixas densidades de corrente, os depdsitos obtidos tendem a apresentarem tamanho
de grdos maiores, em consequéncia da baixa velocidade de deposicdo dos ions,
fazendo com que a taxa de formacgao de cristais exceda a taxa de formagao dos
nucleos. Por outro lado, altas densidades de corrente ocorre o inverso, e o0s
revestimentos produzidos apresentam graos mais refinados (CRISTINA SILVA, 2017,
TORABINEJAD et al., 2017). No entanto, se a densidade de corrente for muito
elevada, excedendo o valor da densidade de corrente limite (j, ) ndo ocorrera o
refinamento dos graos e, sim, a produgéo de revestimentos quebradigos e irregulares,
devido ao favorecimento da descarga de hidrogénio (H*) que, posteriormente pode
resultar no desprendimento de gas hidrogénio (H2) da superficie catddica
(CECCONELLO, 2006; PRASAD; MARINHO; SANTANA, 2000).
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2.4.3 Efeito da temperatura

A temperatura € um parametro de deposicédo que, geralmente, esta relacionado
com as propriedades da solugao eletrolitica. A temperatura influencia diretamente na
capacidade dos ions se moverem através da solucéo eletrolitica, na concentracdo das
especies metalicas na camada de difusdo catddica e, portanto, também influencia no
comportamento efetivo dos ions na solugao (a atividade ibnica).

Elevacgdes na temperatura da solugao geralmente contribui para um aumento
da taxa das reagdes eletroquimicas, melhora na difusdo dos ions metalicos (ameniza
a polarizagao por concentragao) e pode contribuir para um aumento da condutividade
elétrica (PRASAD; MARINHO; SANTANA, 2000). Portanto, o aumento da temperatura
também coopera para o aumento da eficiéncia de deposicdo, particularmente nos
casos em que a deposicdo dos metais ocorre por meio da formacao de espécie
complexas, como € o caso dos metais que sdo depositados por codeposi¢cao induzida
(CASTELLI, 2019; PRASAD; MARINHO; SANTANA, 2000).

A exemplo da codeposicdo induzida da liga Ni-W, ha relatos que, em
temperaturas mais elevadas, os revestimentos obtidos apresentam maior teor de
tungsténio e graos mais refinados. Além disso, 0 aumento da temperatura leva a um
consequente aumento na eficiéncia de deposicao (GIGA et al., 2006; IWASAKI;
HIGASHI; NIEH, 2002).

2.4.4 Efeito da agitagcao

A agitagcdo tem a fungdo de renovar a solugao eletrolitica no entorno da
superficie catddica, aumentando a concentragdo dos ions metalicos nessa regiao e
reduzindo a espessura da camada difusa — a agitagao, portanto ajuda a amenizar a
polarizagdo por concentragdo — resultando numa deposicdo mais eficiente
(ALLAHYARZADEH et al., 2016b). O efeito da agitacdo sobre a da diminuicdo da
espessura da camada de difusao ocorre com o0 aumento da taxa de rotacéo, de acordo
com a equacao 1 (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006):

§=161D3vs w2 (1)

29



Onde, 6 representa a camada de difusdo, D consiste no coeficiente de difusao,
v representa a viscosidade cinematica e w consiste na taxa de rotagdo angular, em s-
1.

A agitagao também pode influenciar a composi¢ao quimica dos revestimentos,
de forma que o aumento da agitagao contribui para elevagao da taxa de deposigéo do
metal mais nobre, compensando o efeito adverso da aplicagdo de altas densidades

de corrente.

2.4.5 Efeito da composi¢ao do eletrolito

A composicao da solugao eletrolitica influencia diretamente na composi¢cao
quimica da liga e, consequentemente, nas propriedades dos revestimentos obtidos.
Variagdes na concentracdo dos metais ou a simples presenca de uma determinada
especie pode causar alteragdes nos resultados da eletrodeposicao.

A solucéo eletrolitica € composta por um conjunto de componentes que agem
sinergicamente ou individualmente sobre as propriedades, estrutura e aparéncia dos
depdsitos obtidos por eletrodeposicdo. Geralmente, cada componente da solucéo
eletrolitica é utilizado com uma funcao especifica. Dessa forma, a composicao da
solucado pode contar com varios componentes, que sao utilizados dependendo das
propriedades e do tipo de liga que se deseja obter. No quadro 1 estao listados alguns

componentes fundamentais de uma solucgao eletrolitica e suas fungdes especificas.

Quadro 1. Componentes fundamentais de uma solucao eletrolitica e suas fungbes especificas

Componentes da Funcao especifica

solugao eletrolitica

Sdo0 os componentes principais de uma solugao
Sais simples eletrolitica, pois consiste na fonte dos metais que se
deseja depositar.

Formacado de espécies complexas estaveis com os
Complexantes ions metalicos em solugao, impedindo a formacao de
especies insoluveis.

Manter a estabilidade do pH da solugao eletrolitica
Tamponantes dentro de uma certa faixa, impedindo que haja
variagdbes que possam afetar a formacdo dos
complexos.
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Diminuicdo da tensao na interface eletrodo/solucéo,
Tensoativos facilitando a adesdo e a dispersdo uniforme do

eletrdlito na superficie catodica.

De acordo com Allahyarzadeh et al. (2016b), a composigao quimica da solugao
eletrolitica pode influenciar na cinética do processo de deposigao, especificamente de
depdsitos que séo obtidos por codeposigao induzida. Além disso, os autores afirmam
que a influéncia do pH e da densidade de corrente nas propriedades dos depdsitos
depende da composi¢ao da solugao.

Ao analisarem o efeito do pH na composi¢ao de ligas Ni-W obtidas a partir de
banhos com diferentes composi¢des, Younes-Metzler, Zhu e Gileadi (2003),
observaram que o comportamento da composi¢gao quimica da liga em fun¢do do pH
mudou ao mudar apenas a concentracdo do niquel de 0,1 para 0,05 M, conforme

mostra a figura 3.

Figura 3. Efeito do pH na composi¢do quimica da liga Ni-W eletrodepositada com diferentes
concentragdes de niquel (a) sulfato de niquel (0,1 M), tungstato de sédio (0,4 M) e citrato trissédico
(0,6 M) e (b) sulfato de niquel (0,05 M), tungstato de soédio (0,4 M) e citrato trissddico (0,6 M)
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Fonte: (YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003).

2.5 Eficiéncia de corrente (EC)

Na eletrodeposicao a eficiéncia do processo pode ser medida em termos da
eficacia que a corrente elétrica fornecia ao sistema é utilizada para a deposi¢ao dos
metais (SANTANA, 2007). Se a eficiéncia de corrente (EC) for alta, significa que
grande parte da corrente elétrica foi convertida em trabalho eficaz — i. e., foi utilizada

31



para reducao das espécies metalicas, os quais se deseja depositar. No entanto, se a
EC for baixa, indica que a corrente fornecida foi gasta com reacdes paralelas a
reducao dos metais, por exemplo a reagdes de redugéo de hidrogénio.

Existem dois tipos de eficiéncia de corrente, a eficiéncia catodica e a eficiéncia
anddica. A eficiéncia de corrente catddica é definida como a razao entre a corrente
efetiva na reducdo de ions metalicos e a corrente total fornecida ao sistema.
Geralmente se refere a esse tipo de eficiéncia como a eficiéncia de corrente, apenas.
No que se diz respeito a eficiéncia de corrente anddica, pode ser definida como a
razao entre a corrente efetiva na oxidacao de metais e a corrente total fornecida ao

sistema, conforme se observa nas equagdes 2 e 3 para os dois casos,

respectivamente.

I n+ . en .y
EC= M% (eficiéncia catddica) (2)
EA=" (eficiéncia anddica) (3)

Onde, /;,»+ € a corrente efetiva na redugdo dos ions metalicos, e [y, consiste
na corrente efetiva na oxidacdo dos metais.
O célculo da eficiéncia de corrente catddica para o processo de eletrodeposi¢cao

pode ser realizado de acordo com a equagao 4 (OLIVEIRA et al., 2015, 2017).

EC(%) = —* = =L 35100 (4)

wlEg M

Onde w é massa do depédsito (em gramas), t € o tempo de deposi¢cédo (em
segundos), | a corrente utilizada no processo (em Ampére), Ew 0 peso equivalente da
liga (em gramas por equivalente), Ci é a fragdo em peso do elemento no depdsito, ni
€ o numero de elétrons transferidos por cada atomo de metal no processo, Mi é a
massa atdbmica de cada elemento (em gramas por mol) e F é a constante de Faraday
(96.485,3 C.mol").
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2.6 Corrosao

A corrosdo, que pode ser definida como o processo espontaneo de
deterioragdo de materiais (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013), € um fendmeno de
grande impacto e importancia na vida moderna. Uma vez que estamos rodeados por
materiais (os metais por exemplo) que sao utilizados em construgdes, tubulagdes,
industrias, equipamentos eletrénicos, meios de transporte, entre outros, ndo podemos
descartar a importancia do estudo da corrosao e suas consequéncias (LATTMANN;
ALVES, 2020).

Na natureza, ndo encontramos, na grande maioria dos casos, metais na sua
forma elementar e, sim, na forma de 6xidos ou sulfetos, por exemplo. De um ponto de
vista termodindmico, esse fato ocorre em virtude de os compostos formados
apresentarem menor energia interna (AU) do que o metal na forma elementar, sendo,
entdo, mais estaveis energeticamente (LATTMANN; ALVES, 2020).

Além disso, no processo de corrosdo, a transigdo do estrado elementar (ou
metaestavel, Me) para o estado idnico estavel (Me""), avalia-se a variagdo da energia
livre de Gibbs (AG) do sistema nas Condi¢cdes Padrao de Temperatura e Pressao, que
correspondem a temperatura de 25 °C e pressao de 1 atm. Nessas condigdes verifica-
se que, se a energia livre de Gibbs padréo (AG°) < 0, o processo é espontaneo, ou
seja, ocorre naturalmente, sem a necessidade do fornecimento de algum tipo de
energia externa ao sistema (MATLAKHQOV, 2021).

A corrosao ocorre através de uma reagao, chamada oxirredugao (ou redox).
Nesse tipo de reacdo estdo envolvidas duas semirreacbes que ocorrem
simultaneamente: a semirreagédo de oxidagao do metal (Me), na qual ocorre a perda
de elétrons, e a semirreacdo de redugcao de uma espécie oxidante ionica (X"*) ou
molecular (X), na qual ocorre o ganho de elétrons (ATKINS; JONES, 2006; GENTIL,
2017). A soma das duas semirreagdes resulta na reagao global, que é a reacao de
oxirreducao.

Observe a seguir as equacoes representativas para as semirreagoes e a reagao
de oxirreducgéo:

Me —» Me"" + ne~ (semirreagéo de oxidag&o) (5)

X" (X) +ne” - X (X") (semirreagio de redugéo) (6)
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Me + X"*(X) - Me™ + X (X") (reagdo de oxirredugao) (7)

De modo geral, o processo de corrosao pode ser classificado em dois conjuntos
de reagdes: as reagdes quimicas heterogéneas ou as reagdes eletroquimicas que
ocorrem na superficie de separagao metal-meio (interface). Adicionalmente, de acordo
com o0 meio corrosivo e 0 material em questdo é possivel classificar os mecanismos
de corrosdao como quimico, eletroquimico e fisico (GENTIL, 2017; LATTMANN;
ALVES, 2020). Veja no quadro 2 as trés classificagcdes seguidas de suas definicdes e

alguns exemplos.

Quadro 2. Classificagdo dos mecanismos para 0s processos COorrosivos

Mecanismo Definicao Exemplos

Ha a transferéncia de e Corrosao umida;
Quimico elétrons por meio de uma e Corrosao no solo;
interface ou eletrdlito. e Corrosao atmosférica;
e Corrosdo em sais fundidos.

Nao necessita de e Corroséo seca;

eletricidade, ocorrendo e Corrosdo em solventes
Elet . reagoes quimicas organicos na auséncia de

etroquimIco | jiretamente entre o meio agua;
corrosivo e o material. e Corrosdo de matérias ndo
metalicos.
Ocorréncia do ataque pela e Formacado do amalgama.
Fisico penetracao do metal liquido

nos contornos de graos do

metal ou de uma dissolugao

fisica.

Fonte: Adaptado (LATTMANN; ALVES, 2020).

2.6.1 Corroséo eletroquimica

A corrosao eletroquimica caracteriza-se pela de reacdes de oxirredug¢ao, que
ocorrem na superficie, envolvendo a movimentagéo de particulas carregadas (ions
el/ou elétrons). A corrosdo de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém
na maioria dos casos (i.e. 90%) sua ocorréncia se da em meio aquoso, por processos
eletroquimicos (WOLYNEC, 2013).
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Na década de 1920, Evans (1926, apud WOLYNEC, 2013, p. 14), a partir de
experiéncias, comprovou que a Corrosdo em meio aquoso € essencialmente
eletroquimica. As reacdes eletroquimicas para o processo foram apresentadas por
Evans, ilustrando-as pela experiéncia da gota salina, que consiste na adigdo de uma
gota de uma solugédo de NaCl (3% m/v) sobre a superficie do ferro lixiviada.

A corrosao eletroquimica consiste num processo espontaneo, ou seja, ocorre
naturalmente, sem a necessidade de aplicagdo de energia ao sistema. Esse tipo de
corrosao € bem comum na natureza devido a exposicao de metais em ambientes
umidos, em condi¢cdes de temperatura ambiente (MERCON; GUIMARAES; MAINIER,
2004). Um exemplo bastante conhecido € a corrosdo do ferro, que ocorre com a
formacgao da ferrugem.

Quando se trata de corrosao eletroquimica, € possivel apropria-se de técnicas
eletroquimicas com finalidade de se estudar e combater os processos corrosivos em
meio aquoso, uma vez que, nesse meio, 0 mecanismo € eletroquimico (BLEJAN;
MURESAN, 2013; WOLYNEC, 2013).

2.6.2 Impactos da corrosdo

A corrosao € uma das principais causas de desgaste de materiais metalicos. O
processo corrosivo pode acarretar varios danos a equipamentos metalicos,
comprometendo sua qualidade e funcionalidade (TOMA, 2013). O processo corrosivo
de materiais metalicos afeta diretamente no desempenho de equipamentos
industriais, podendo diminuir consideravelmente a vida uti do material,
comprometendo a sua utilidade (HARB et al., 2020; TOMA, 2013).

Outro fator incontestavel que contribui para o desgaste de materiais metalicos
€ a temperatura. A maioria dos metais tém sua resisténcia reduzida em temperatura
mais elevadas (BLAU, 2010). Além disso, um certo aumento de temperatura acaba
aumentando a velocidade do processo corrosivo.

Em decorréncia do desgaste precoce de equipamentos industriais pelo
processo corrosivo, € inquestionavel que os gastos financeiros serdo ampliados em
virtude da necessidade de se realizar substituicdo ou manutencao de equipamentos
com maior frequéncia (SANTANA; PRASAD; SANTANA, 2003). Além disso, ha

possibilidade de ocorréncias de prejuizos ambientais e sociais (ZHANG et al., 2022).
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Algumas das industrias mais afetadas pela corroséo de materiais metalicos séo
as petroliferas e petroquimicas (GENTIL, 2017). Nos EUA, por exemplo, onde a
producao por oleodutos chega a 70% da producgao total de petréleo, sado recorrentes
0s prejuizos relacionados a corrosédo (ZHOU et al., 2016). Nos ultimos 20 anos os
problemas relacionados a corroséo de oleodutos tomaram grandes proporgdes nos
EUA, chegando a cerca de 1.292 mortes e gastos equivalentes a US$ 7,2 bilhdes
(MERIBOUT et al., 2021). Além disso, os custos relacionados ao desgaste de outros
equipamentos chegam a razdo de US$ 130 bilhdes por ano (KOCH et al., 2002).

Algumas pesquisas apontam que, a nivel mundial, os prejuizos econémicos
chegam a cerca de 3% do Produto Interno Bruto (PIB) (CALDERON-HERNANDEZ et
al., 2020; KOUSHIK et al., 2021). Diante disso, € evidente a necessidade de se
desenvolver materiais visando inibir ou amenizar o efeito da corroséo e,
consequentemente, o desgaste de equipamentos metalicos industriais (SANTANA et
al., 2007b).

2.6.3 Combate a corrosao

O combate a corrosao consiste na tomada de medidas eficientes para diminuir
a corrosdo. Além disso, as medidas a serem tomadas devem ser viaveis de um ponto
de vista econbmico. Para o emprego de medidas eficientes no combate a corrosao
deve-se levar em consideracdo os mais variados tipos de corrosdao, ambientes
corrosivos e 0 conhecimento dos mecanismos e reagdes do processo de corrosao
com o qual se esta lidando (MATLAKHOV, 2021).

Entre os métodos mais comuns adotados para o combate a corrosao destacam-
se 0s: baseados na modificagdo do meio corrosivo, baseados na modificagdo do
metal, baseados na aplicagdo de revestimentos protetores, e os baseados na
modificagdo das condi¢gdes operacionais (GENTIL, 2017; MATLAKHOV, 2021). Veja
a seguir, no quadro 3, alguns dos principais métodos de combate a corrosdo em
fungdo das condi¢gdes ambientais mais comuns: atmosfera, submersa em agua e

subterranea.
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Quadro 3. Métodos de protecado a corrosdo em relagdo ao meio corrosivo

Corrosao Corrosao Corrosao
atmosférica pela agua pelo solo
Projeto da V4 V4 V4
Baseados na | estrutura
modificagao Condigdes da V4 V4 V4
das superficie
condicoes Aplicacao de
operacionais | protecdo X V4 V4
catodica
Desaeracéao
da agua ou de X v X
solucoes
Baseados na | neutras
modificagao Purificagédo ou
do meio diminui¢ao da 4 X X
corrosivo umidade do ar
Adigcao de Casos Casos
inibidores de especificos V4 especificos
corrosao
Aumento da V4 V4 V4
Baseados na | pureza
modificagdo | Adicdo de V4 V4 V4
do metal elementos
Tratamento V4 V4 V4
térmico
Tratamento de V4 v X
superficie
Revestimentos V4 V4 V4
Baseados nos | organicos
revestimentos | Revestimentos V4 V4 V4
protetores inorganicos
Revestimentos V4 V4 V4
metalicos
Revestimentos v X X
temporarios
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Fonte: (LATTMANN; ALVES, 2020).

Portanto, como observa-se no quadro 3, existem varias técnicas utilizadas com
objetivo de inibir a corrosao, que podem ser aplicadas com base no tipo de corrosao

€ N0 Meio corrosivo.



As camadas protetoras obtidas por eletrodeposi¢cao, por exemplo, constituem
uma importante técnica preventiva. No entanto a extensao de sua aplicabilidade vai
além da corrosdo, podendo-se obter revestimentos com maior dureza, resistentes ao
desgaste e a temperaturas elevadas, etc., proporcionando, dessa forma, maior
longevidade aos materiais revestidos, ou podendo ser aplicadas até mesmo por
simples questao de estética (ATKINS; PAULA, 2008; PRAMOD KUMAR et al., 2019).

2.7 Técnicas eletroquimicas no estudo e avaliagao da corrosao

No estudo da corrosdo, o emprego de técnicas eletroquimicas € de grande
valia. Uma vez que a corrosao € uma das principais causa de desgastes de materiais,
diminui¢ao da vida util destes e comprometimento de suas propriedades, a utilizagao
de métodos que avaliem e alertem previamente sobre a corrente de tais processos, a
partir do monitoramento de paradmetros. De modo geral as técnicas eletroquimicas
podem ser classificadas em dois grupos: as que se utilizam de corrente continua (CC),
tais como as técnicas de polarizagao; e aquelas que se utilizam de corrente alternada

(CA), como é o caso da espectroscopia de impedancia eletroquimica (LOPES, 2012).

2.7.1 Polarizagéo

Nas condigdes de equilibrio de um eletrodo, na interface eletrodo/solucao se
estabelece um potencial de equilibrio. Isso implica dizer que, nessas condicdes, a
velocidade da reagdo de oxidacdo é igual a velocidade da reacéo de redugdo. No
entanto, quando se aplica uma corrente externa, como resultado ocorre o
deslocamento do potencial do eletrodo, o qual € denominado polarizagao (SANTANA,
2007; WOLYNEC, 2013).

A polarizagao € medida em termo de sobretensao ou sobrepotencial (n), sendo
esse a diferenga entre o potencial deslocado (resultante da polarizagao) e o potencial

de equilibrio, conforme a equacgao 8:

n=E—-E (8)

Onde, E’ é o novo potencial resultante da polarizacdo e E é o potencial de

equilibrio.
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Quando a diferenga entre esses potenciais:

n =E'—E > 0, temos uma polarizagao anddica.

n=E'—E <0, temos uma polarizagao catédica.

A medida que a diferenca de polarizagdo é aumentada, aumenta-se também a
possibilidade de ocorréncia da reagdo. No ponto de intercessdo das duas curvas a
corrente de anddica é igual a catddica e, portanto, o processo ocorre com a mesma
corrente, denominada corrente de corrosao (lcorr). Nesse ponto, o potencial é chamado

de potencial de corrosdo (Ecorr). A relagdo entre corrente e potencial pode ser
observada na figura 4.

Figura 4. Representagcdo esquematica das curvas de polarizagdo anddica e catédica de dois

eletrodos diferentes, imersos em um eletrélito constituindo uma célula galvanica

E

Curva de Polarizagdo Catodica

Potencial ( E)

Curva de Polarizacdo Anddica

Lo Corrente (1)

Fonte: (ALBERTI, 2004).

A polarizacado pode ser classificada como: polarizacdo por ativagao,
concentragao ou 6hmica. Segundo (GENTIL, 2017; LATTMANN; ALVES, 2020), cada
uma delas pode ser explicada da seguinte forma:

Polarizagao por ativagao: ocorre quando a taxa de fornecimento de elétrons
ao eletrodo é superior a taxa de reagdes, resultando no acumulo de cargas negativas.

Polarizagao por concentragao: ocorre devido a variagao da concentragao dos

ions que estao proximo a superficie do eletrodo em relagcédo ao restante da solucéo.



Os ions que estdo mais distantes demandam certo tempo para chegarem a superficie
do eletrodo, causando o retardamento das reacdes.
Polarizagao 6hmica: ocorre devido a diminuigao do fluxo de elétrons causada

por uma barreira eletrénica — energia de ativagao.

2.7.2 Extrapolacédo de Tafel

Tafel, com base nas deducdes de Butler-Volmer, verificou, analogicamente, a
relagao entre a corrente e a sobretensao, em equilibrios eletroquimicos. Essa relacéo
leva o nome do seu propositor, sendo conhecida como lei de Tafel. De modo geral, a

equacao (9) é escrita da seguinte maneira:

n =a+ plog() (9)

Sendo i, e i, as correntes anddica e catddica, respectivamente, chega-se nas

seguintes equagdes (10 e 11):

n = ay, + B, log(i,) (polarizagdo anddica) (10)
B —2,3RT\
g = ( enF )log(lcorr)
Onde: <
_ 23RT
* enF
n =a.+ f.log(i;) (polarizagdo catddica) (11)

——

2,3RT ,
ac = (m) log(icorr)

Onde: —
_ 2,3RT
¢ (1-e)nF

~——
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Sendo: a e B as contantes de Tafel, R e T sdo, respectivamente, a contante
dos gases e a temperatura, e corresponde ao coeficiente de transferéncia de carga, n
e F sdo o numero de oxidag&o da espécie eletroativa e a constante de Faraday.

Como a equacgéo 9 possui a forma de uma equacao da reta (y = ax + b), lei de
Tafel pode ser representada de forma grafica por meio de um diagrama E vs.log(i),

conforme mostra a figura 5.

Figura 5. Representacao grafica da lei de Tafel

Ramo anddico

Inclinag&o de Tafel: Ba

Inclinag&o de Tafel: B¢

Ramo catddico

log icor

Fonte: (ALBERTI, 2004).

Como observa-se no diagrama de Tafel, com base no potencial de corrosao
s&o feitas duas varreduras (uma no sentido anddico e outra no sentido catédico). A
medida que as polarizagdes (anddica e catddica) avangam, tornam-se dois ramos
independente, aproximando-se das retas de Tafel, previstas pelas equacdes 10 e 11.
Portanto, a partir do método da extrapolacao de Tafel é possivel obter a corrente de

corroséo (ALBERTI, 2004; LATTMANN; ALVES, 2020).

2.7.3 Passivagéo

A passivacao consiste na formagao de uma pelicula protetora sobre a superficie
do metal, sendo esse um processo espontaneo. A formagcao da pelicula protetora
acontece quando o metal € exposto a meios altamente oxidantes (MATLAKHOV,
2021). Dessa forma, a pelicula, que é composta de éxidos, hidréxidos ou oxi-

hidroxidos do metal, causa a modificagdo do potencial do eletrodo no sentido do ramo
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catodico, ou seja, menor reatividade e, portanto, o potencial do metal torna-se mais
nobre.

Cabe ressaltar que a formacao da pelicula passiva nao evita totalmente a
corrosao. Por ela ser estavel, causa um certo tipo de limitacdo na movimentacao dos
ions responsaveis pela corrosao, diminuindo, portanto, a taxa de corrosao do metal
base. No entanto, é possivel que haja uma transigao do estado passivo para o ativo,
conhecido como transpassivagao.

Alguns dos metais que podem forma esse filme passivo sdo: aluminio, cromo,
ferro, molibdénio, tantalo e titanio. Além dos metais, o filme (ou pelicula) também pode
ser formado em ligas, por exemplo as ligas de nique, de tungsténio, agos inoxidaveis,
entre outras (MATLAKHOQOV, 2021; SOUSA, 2015).

A partir de um diagrama de passivacdo de um metal ativo-passivo é possivel
observar o comportamento do metal. Inicialmente, o metal apresenta um
comportamento ativo, devido o potencial do eletrodo tornar-se mais positivo (o que
caracteriza a regido ativa). Na regido passiva, o potencial do metal torna-se mais
nobre e, portanto, a taxa de dissolugdo do metal é diminuida. Em um terceiro caso, se
o potencial do eletrodo for muito nobre, ndo ocorrera uma diminuicdo na taxa de
dissolucdo, e sim, um aumento, devido ao aumento do potencial do eletrodo, isso
ocorre na regiao chamada de transpassiva (CECCONELLO, 2006). A figura 6

apresenta uma ilustracdo do comportamento de um metal ativo-passivo.

Figura 6. Comportamento de dissolu¢do anddica de um metal ativo-passivo

Transpassividade

>+

Passivo

10 100 1000 10000

Densidade de corrente, escala logaritmica

Fonte: (FONTANA, 1986 apud CECCONELLO, 2006).
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2.7.3 Polarizagéo Potenciodinéamica (PP)

Os processos eletroquimicos (anddicos ou catddicos) que ocorrem na interface
eletrodo-solugdo podem ser estudados realizando-se uma varredura do potencial
aplicado e registrando a corrente elétrica que é gerada nesses processos. A técnica
utilizada para a realizagado desse estudo € a chamada polarizagao potenciodinamica
(PP).

Na técnica de PP é realizado uma varredura do potencial aplicado entre o
eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER), realizando também as
medidas da corrente que € gerada durante o processo. Por meio de ensaios, sao
geradas curvas de polarizagao, as quais expressam a relagdo entre o potencial e o
log da corrente, através de um diagrama E vs. |, sendo importante para o estudo da
cinética dos processos corrosivos e 0s mecanismos das reagdes que se desenvolvem
na regiao da interface eletrodo-solugao (OLIVEIRA et al., 2016).

No ramo da eletroquimica a PP consiste em uma das técnicas mais importantes
empregadas no estudo da corrosdo, podendo-se por meio dela avaliar o
comportamento de materiais metalicos frente a corrosdo (ROLIM, 2021). O esquema
de uma célula eletroquimica utilizada em ensaios de PP é apresentado na figura 7, a
qual esta ligada a uma fonte externa de eletricidade (potenciostato), utilizado para
aplicar ao sistema um potencial diferente do potencial de corrosdo. Além disso, o
potenciostato também ¢é responsavel pela medi¢cao da corrente, e, por meio de um

registrador, registra-la em fungéo do potencial.

Figura 7. Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizagao

potenciostato
registrador PPP

cletrolito
ER
ET CE

Fonte: (WOLYNEC, 2013).
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A célula eletroquimica é composta por:

e Eletrodo de trabalho (ET): este eletrodo é constituido do material que se deseja
analisar, sendo colocado em contato com uma solugéo eletrolitica.

e Eletrodo de referéncia (ER): Este eletrodo, possuindo um potencial constante
e estavel, serve como referéncia para as medidas do potencial do eletrodo de
trabalho.

e Contra-eletrodo (CE): este € um eletrodo que é adicionado ao sistema para
fechar o circuito. Além disso, ele garante a ocorréncia eficiente das reacgdes

eletroquimicas.

2.7.4 Espectroscopia de Impedéncia eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE tem sido bastante utilizada devido apresentar diversas
vantagens com relagéo as técnicas de corrente continua, podendo-se destacar entre
elas:

e A utilizagdo de pequenos sinais, os quais ndao causam perturbacbes as
propriedades do eletrodo.

e Possibilita o estudo de processos eletroquimicos nos sistemas corroidos e a
medi¢ao das taxas de corrosdo mesmos em sistemas com baixa condutividade
elétrica.

e Possibilita a determinagao da resisténcia de polarizagéo (Rp) e da capacitancia
da dupla camada numa mesma medida.

Um ponto negativo na espectroscopia de impedancia eletroquimica é que essa
técnica ndo pode determinar os declives de Tafel, e, portanto, para a determinacao
destes, necessita-se de outro método.

No contexto da corrosdo, a EIE é utilizada para avaliacdo da resisténcia de
metais frente a corrosdo. Essa técnica consiste na aplicagao de um sinal alternado de
pequena amplitude AE(w) em diferentes frequéncias a interface eletrodo/solugéo
eletrolitica. Entdo, como resposta séo realizadas medidas em termos da impedancia
elétrica do sistema, fornecendo informagdes com respeito a cinética dos processos e
o0 mecanismo de corrosao (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006; FERREIRA et al.,
2023).
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O estudo da interface eletrodo/solugéo pode ser realizado de duas maneiras
que relacionam o potencial (E) e a corrente (l): a partir da condigao estacionaria, na
qual é realizado a analise das curvas de polarizagdo, com diagramas da corrente em
funcdo do potencial (I vs. E). A segunda maneira, chamada de métodos nao
estacionarios (na qual se encaixa a impedancia eletroquimica), consiste na aplicagéo
de uma perturbagcdo ao sistema, seja ela em potencial ou corrente (PARANHOS,
2010). As medidas de impedéncia podem ser realizadas utilizando-se de uma célula

eletroquimica como a mostrada na figura 8.

Figura 8. llustragao de um arranjo experimental para a realizagao das medidas de impedancia
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Potenciostato
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Fonte: (WOLYNEC, 2013).
Quando se avalia um circuito composto por diversos elementos, ou seja, um

circuito integrado, € possivel a utilizagcdo de uma equacao (12) onde se tem a variagéao

do potencial em fung¢ao do tempo, E(t):

E(f) = Acoswt (12)
Para essa expressao tem-se que a aceleragdo angular, que é expressa em

radianos, é obtida da relagdo: w = 2nf, onde f consiste na frequéncia em que a

corrente sofre oscilagao (em Hz). A corrente elétrica, I(t), resultante da oscilagao pode
ser obtida a partir da equacao 13.

I(t) = Bsen(wt + ¢) (13)
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Nessa equacgao tem-se uma relagao da defasagem do sinal da corrente, angulo
de fase (¢), ao potencial. A relagao entre corrente e potencial pode ser expressa pela

equacgao a seguir, a qual esta em conformidade com a lei de Ohm.

E(t) = ZI(t) (14)

Onde: Z representa a impedancia do sistema. A técnica consiste basicamente
na imposi¢cao de uma perturbagao senoidal, em voltagem (potencial) ou em corrente,
de pequena amplitude (~10 mV) e diferentes frequéncias, sobre o potencial de
corroséo (Ecorr) do eletrodo (ou do metal) em estado estacionario. Como resultado
dessa perturbagcdo ao sistema, obtém-se uma corrente, a partir da qual se pode
calcular aimpedancia (WOLYNEC, 2013). A variagao da impedancia com a frequéncia
pode ser representada a partir do diagrama de Nyquist, o qual representa a

impedancia (Z) como um vetor em um plano real-imaginario, como mostra a figura 9.

Figura 9. llustragdo de um diagrama tipico de Nyquist e seu circuito equivalente
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Fonte: (WOLYNEC, 2013).

Este diagrama representa a impedancia complexa em um plano cartesiano. No
eixo X é representado a impedancia real (Zr), e no eixo Y é representado a impedancia
imaginaria (Zi). Além disso, observa-se que esse diagrama consiste na representagao
€ um semicirculo de raio 0,5Rp, e centro em Re + 0,5Rp. Os pontos de baixas
frequéncias (w) encontram-se no lado direito da semicircunferéncia. O ponto no qual

a frequéncia é zero (w = 0) esta sobre o eixo da impedancia real, sendo este igual a
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Re + Rp. A frequéncia cresce para a esquerda, ou seja, os pontos sdo deslocados
nesse sentido, para maiores valores de ®, passam pelo ponto de frequéncia maxima
(wmax) €, para valores que tendem a infinito (w = o0), aproxima-se novamente do eixo
da impedancia real, no ponto indicado por Re (WOLYNEC, 2013).

2.8 Planejamento fatorial experimental

A otimizagao de variaveis experimentais € muito importante principalmente em
processos a serem aplicados em grande escala em industrias, tornando-se uma das
etapas mais criteriosas em um trabalho cientifico. No entanto, os métodos univariados,
ou seja, a avaliagdo de variaveis uma-a-uma, apresentam pouca confiabilidade e
eficacia, tanto pela grande demanda de tempo e elevada quantidade de experimentos,
como pela otimizagéo ineficiente, devido a impossibilidade de avaliar a sinergia entre
as variaveis. Portanto, diante disso, nota-se a necessidade e importancia de se
empregar métodos multivariados que satisfagam essas demandas, oferecendo
resultados confiaveis e com mais eficiéncia (CUNICO et al., 2008).

O planejamento fatorial experimental consiste num método multivariado,
permitindo, dessa forma, a avaliacdo simultanea do efeito de muitas variaveis sem a
necessidade de que sejam realizadas elevadas quantidades de experimentos. O tipo
de planejamento fatorial, de modo geral, pode ser representado como n¥, onde n é o
numero de niveis e k € a quantidade de fatores. O planejamento fatorial mais
empregado para otimizagado de processos geralmente € o de 2 ou 3 niveis, chamados
de 2k e 3K, respectivamente (CARLETTO, 2012).

No planejamento fatorial em 2 niveis (2%), cada variavel ¢ avaliada em dois
niveis, geralmente, sdo baixo (-1) e alto (+1). A partir do planejamento 2%, é possivel
apenas ter uma estimativa da significancia de cada variavel. No planejamento fatorial
em 3 niveis (3%), cada variavel é avaliada em trés niveis, sendo eles baixo (-1), médio
(0) e alto (+1). O planejamento 3k é mais eficiente em relagéo ao 2, pois proporciona
ndo somente a avaliacdo dos efeitos lineares como no 2%, mas também dos
quadraticos, podendo ser realizado o teste de curvatura. No entanto, uma
desvantagem do planejamento 3k ¢ que & necessario a realizacdo de uma elevada
quantidade de experimentos, necessitando também de mais tempo.
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Por outro lado, é possivel é possivel a adigdo de pontos centrais (condigdes
intermedidrias) e axiais (condigdes extremas) ao planejamento 2¥, o que gera um
aumento na capacidade de analise dos experimentos. Com a adicdo de pontos
centrais e axiais, tal planejamento passa a ser chamado de planejamento fatorial
composto central.

A adicao de pontos centrais permite:

e A avaligdo da significancia dos termos quadraticos, realizacdo do teste de
curvatura;

¢ Realizacdo da estimativa livre do erro experimental,

e Maior garantia de economia na experimentagao.

A adicao dos pontos axiais permite:

e Que possiveis curvaturas nos efeitos dos fatores sejam detectadas e
analisadas;

e A estimativa dos termos lineares e quadraticos;

¢ Analisar a influéncia das interacoes.

Adicionando-se pontos centrais e axiais a um planejamento com 2 niveis (n) e k
fatores, tem-se um planejamento fatorial composto central 2k. Cuja a quantidade de

experimentos é obtida a partir da seguinte equacéao (15):

N = 2%+ 2k + n, (15)

Onde: k é a quantidade de fatores e nc € a quantidade de pontos centrais
(quantidade de replicagdes), que para ser calculada depende de uma série de fatores
que devem ser levados em consideragao. Além disso, o primeiro termo da equacéao
(2%) equivale ao numero de pontos fatoriais e o segundo termo (2k) equivale ao nimero
de pontos axiais. Portanto, a quantidade de experimentos a se realizar € resultante do
somatoério dos pontos fatoriais, axiais e centrais.

Com base na equacao 15, para um planejamento fatorial composto central com
2 niveis (n) e 2 fatores (k), tem-se 4 pontos fatoriais e 4 pontos axiais. Além disso, se
0 numero de pontos centrais for 2, por exemplo, sera realizado um total de 10
experimentos. Esse tipo de planejamento pode ser representado conforme a figura
10.
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Figura 10. Representagdo esquematica de um planejamento fatorial composto central 22

@ Pontos fatoriais
@® Pontos axiais

@ Ponto central

Fonte: Autoria propria.

Sabendo-se que entre dois pontos fatoriais (-1 e +1) existem dois quadrantes
cada qual valendo uma unidade (1), o valor da condigdo extrema (a) pode ser

calculada aplicando o teorema de Pitagoras, conforme descrito a seguir:
a?=1%+12 (16)
Portanto, resolvendo a soma e aplicando a raiz aos dois lados da equagéo,

chega-se ao resultado aproximado de a = 1,414. Como s&o dois extremos (-a e +a),

logo, eles serao -1,414 e +1,414, respectivamente.
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3 METODOLOGIA

3.1 Eletrodeposicao

A solugéo eletrolitica foi preparada utilizando reagentes com grau de pureza
analitico e agua destilada. Os reagentes envolvidos no processo foram: citrato de
sodio, sulfato de niquel, tungstato de sddio, sacarina sédica e dodecil sulfato de sddio.
O pH da solugéo foi ajustado pela adigdo de acido sulfurico (50% v/v) ou hidroxido de
sédio, NaOH (50% m/v) quando necessarios. A tabela 1 apresenta as concentragdes

e a funcado dos reagentes utilizados.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da solugio eletrolitica

Reagentes Concentragao Funcao
(M)
Citrato de sodio NasCsHs07 - 2H20 0,1500 Complexante
Sulfato de niquel NiSO4 - 6H20 0,0400 Fonte de niquel
Tungstato de sodio Na2WOs4 - 2H20 0,1000 Fonte de
tungsténio
Sacarina sédica C7H4NNaOsS - 0,0100 Aliviador de
2H20 tenséo
Dodecil sulfato de NaC12H25S 04 1,3871E* Surfactante

sodio

Foram utilizados, como eletrodos de trabalho, substratos de cobre com area util
de 8 cm?, previamente tratados mecénica e quimicamente. O tratamento mecanico
consistiu no polimento da superficie dos substratos utilizando lixas de carbeto de
silicio (SiC) de 400, 600 e 1200 mesh, respectivamente. O tratamento quimico foi
realizado introduzindo a area util do substrato primeiramente em solugao de hidréxido
de sddio, NaOH (10% m/v) — procedimento de desengraxe da superficie do substrato.
Em seguida, apds lavagem com agua destilada, a area util da placa foi introduzida em
solugao de acido sulfurico, H2SO4 (1% v/v), com propdsito de eliminagao de possiveis

alcalis residuais presentes e ativagao da superficie.
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As variaveis estudadas foram pH e densidade de corrente catddica. A variavel
operacional temperatura foi mantida constante a 60 °C e nao houve agitagao catodica.
Para a otimizagdo das condi¢des de eletrodeposigéo foi utilizado um planejamento
fatorial composto central 22 com dois pontos centrais e quatro pontos axiais. O estudo
das variaveis foi realizado nos niveis: baixo (-1), central (0), alto (+1), mais alto da
extrapolacao (+1,414) e o mais baixo da extrapolacao (-1,414). A tabela 2 destaca os

valores reais e codificados da matriz de planejamento.

Tabela 2. Valores reais e codificados do planejamento fatorial experimental

Niveis
Variaveis de entrada
-1,414 -1 0 +1 +1,414
pH 417 5 7 9 9,83
i* (mA.cm2) 19,64 30 55 80 90,36

*j € a densidade de corrente.

As eletrodeposicbes foram realizadas com o auxiio de um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab, modelo PGSTATE 302N, utilizado para
controle de corrente. O ajuste de configuragcdes de entrada para a realizagdo dos
procedimentos experimentais foi feito utilizando-se o software NOVA, versao 2.1.4. A
célula eletrolitica utilizada foi composta por dois eletrodos: substrato de cobre como
catodo (eletrodo de trabalho) e uma malha cilindrica de platina como anodo (contra-
eletrodo). O volume de solucéo eletrolitica utilizado para cada experimento foi de 100

mL. A figura 11 apresenta um esquema ilustrativo da célula eletrolitica utilizada.

Figura 11. Esquema ilustrativo da célula eletrolitica utilizada na eletrodeposi¢éo

Fonte Elétrica

Eletrodo de Trabalho

—®

Contra Eletrodo
e
Banho eletrolitico

Fonte: (ALMEIDA, 2019).
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3.2 Composigao quimica e caracterizagao superficial da liga

As anadlises da composig¢do quimica das ligas obtidas foram realizadas por
Energia Dispersiva de Raios X, utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva da SHIMADZU, modelo EDX-720, conforme observa-

se na figura 12.

Figura 12. Espectrometro de fluorescéncia de raios X (EDX)

Fonte: Autoria propria.

A composigdo quimica foi obtida em percentual de massa atébmica de cada
elemento (Ni e W). A partir desses dados, e fazendo-se uso das leis de Faraday, foi
possivel calcular a eficiéncia de corrente (EC) dos processos de acordo com a
equacgao 4 (OLIVEIRA et al., 2015, 2017).

_ w _ wF C,-n,-
EC(%) = i X100 (4)

Onde w é massa do depédsito (em gramas), t € o tempo de deposicdo (em
segundos), | a corrente utilizada no processo (em Ampére), Ew 0 peso equivalente da
liga (em gramas por equivalente), Ci é a fragdo em peso do elemento no depdsito, ni
€ o0 numero de elétrons transferidos por cada atomo de metal no processo, Mi é a
massa atdbmica de cada elemento (em gramas por mol) e F é a constante de Faraday
(96.485,3 C.mol").
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CAPITULO 3 | METODOLOGIA HSS

Os estudos da superficie dos revestimentos foram realizados por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), com auxilio de um microscépio TESCAN, modelo
VEGA 3SBH. Na figura 13 observa-se o MEV utilizado nas analises.

Figura 13. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

-

Fonte: Autora propria.

A caracterizagao da morfologia foi realizada pela técnica de Difragdo de Raios
X (DRX), utilizando-se um Difratdbmetro de Raios X da SHIMADZU, modelo XRD-6100,
com a radiagéo K-alfa do Cobre, (Cu Ka; A= 1,54056 A) em 40 kV e 40 mA. A figura

14 apresenta o DRX utilizado nas analises.

Figura 14. Difratdmetro de Raios X da SHIMADZU, modelo XRD-6100

Fonte: Autoria prépria.

3.3 Especiagao

A simulacdo de diagramas das espécies metalicas componentes da solugao

eletrolitica em fung¢do do pH foi realizada por meio dos programas Hydra e Medusa.



Essa simulagéo foi realizada com a finalidade de conhecer as diferentes espécies
ibnicas formadas e seu comportamento com a variagao do pH da solugao, podendo,
dessa forma, analisar o efeito do pH na composi¢cado quimica da liga e qual seria o
mecanismo de deposicdo mais apropriado. Esses diagramas foram construidos
levando em consideragao as concentragdes dos reagentes (complexante e espécies
metalicas) utilizadas no preparo da solugdo eletrolitica para os ensaios de
eletrodeposicao (FILGUEIRA DE ALMEIDA et al., 2021; PORTO, 2016).

3.4 Ensaios de corrosao

Para os ensaios de corrosédo foi utilizado uma célula eletroquimica composta
por trés eletrodos e contendo 100 mL de solug&o de cloreto de sédio, NaCl (3,5% m/v).
Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado
(Hg/Hg2Cl2), como contra-eletrodo foi utilizado um eletrodo de platina e como eletrodo
de trabalho foi utilizado um eletrodo de cobre revestido com a liga Ni-W.

As medidas eletroquimicas de corrosdo seguiram as técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Polarizagdo Potenciodinamica
(PP). Para tanto, foi utlizado um postentiostato/galvanostato AUTOLAB, modelo
PGSTATE 302F. Na figura 15 observa-se a célula eletroquimica e o equipamento

utilizada no processo.

Figura 15. Célula eletroquimica e equipamento utilizado nos ensaios de corrosédo

Fonte: Autoria prépria.
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Os ensaios de EIE foram executados em Potencial de Circuito Aberto (OCP)
obtidos ap6s um periodo de estabilizagdo de 60 minutos, a faixa de frequéncia
utilizada foi de 10 kHz a 0,01 Hz e a amplitude de 0,01 V. As analises de PP foram
realizadas a partir de —0,3 V para 0,6 V referindo-se a valores de OCP em uma taxa
de varredura de 1 mV/s e passo de 1 mV. Para analise e tratamento dos resultados
utilizou-se o software NOVA, versao 2.1.4. Os calculos para obtengao dos valores da
corrente de corroséo (Icorr) foram realizados de acordo com a equagéao de Estern-
Geary, utilizando-se do método de extrapolacao de Tafel, conforme a equagdo 17 (XU
et al., 2015).

BaBc

leor™= 3 303R, (Ba ¥ po) (17)

Onde Ba e Bc sao os coeficientes (ou declives) anddico e catddico de Tafel,

respectivamente, e Rp € a resisténcia a polarizagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composigao quimica da liga Ni-W

Os resultados de composigédo quimica foram obtidos e organizados de acordo

com a matriz do planejamento fatorial que pode ser visualizada na tabela 3.

Tabela 3. Niveis reais e codificados do planejamento fatorial composto central 22 e os resultados de

composic¢ao quimica e eficiéncia de corrente

Composicao Eficiéncia de
Experim PH J (mA.cm) quimica (at.%)  corrente (%)
ento

1 5(-1) 30 (-1) NisoW31 + 0,83 21,84
2 5(-1) 80 (+1) NigsoW10 £ 0,66 06,44
3 9 (+1) 30 (-1) Nig1W19 £ 1,08 01,60
4 9 (+1) 80 (+1) NigaW16 + 1,61 01,12
5 4,17 (-1,414) 55 (0) Niz1W29 + 0,85 81,14
6 9,83 (+1,414) 55 (0) Nis7W13 £ 1,14 01,55
7 7 (0) 19,64 (-1,414)  Nir2W2s £ 0,76 12,18
8 7 (0) 90,36 (+1,414)  Nie2Ws £ 0,15 02,48
9 7 (0) 55 (0) NisoW11 £ 0,56 04,00
10 7 (0) 55 (0) NisoW11 £ 0,57 03,98

Os dados da tabela 3 foram tratados estatisticamente através do software
STATISTICA® versédo 14.0 com intuito de avaliar o efeito da densidade de corrente e
do pH na composig¢ao quimica em at. % da liga Ni-W. O tratamento estatistico gerou
dois modelos: um para o teor de Ni (equagao 18) e outro para o teor de W (equacéao

19) considerando um intervalo de confianga de 95%.

Ni= 89+3,59xP—4,88xP?+6,54xj—3,37Xj2—4,50 X Pj (18)
W=11-3,59xP+4,88 x P> —6,54 xj+ 3,37 X j2+ 4,50 x Pj (19)

Onde P corresponde ao pH, j a densidade de corrente e Pj a interagao entre as

duas variaveis.
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Para examinar a relevancia estatistica dos modelos obtidos foi realizada uma

analise de variancia (ANOVA) e os resultados estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Resultados da analise de variancia (ANOVA) para os teores de Ni e W nos revestimentos

o7

Fatores SS df MS F-valor p-valor

pH (L) 102,4321 1 102,4321 10,96368 0,029623
pH (S) 108,6343 1 108,6343 11,62752  0,027030
Densidade de Corrente (L) 341,7014 1 341,7014 36,57351 0,003772
Densidade de Corrente (S) 52,0605 1 52,0605 5,57222 0,077616
Interacéo 81,0000 1 81,0000 8,66972 0,042202
Erro 37,3715 4 9,3429
Soma Quadratica total 680,4000 9

*SS: Soma Quadratica; df: Grau de Liberdade; MS: Média Quadratica; R? = 95%; L:

linear; S: quadratico.

Para os modelos que descrevem os teores de Ni e W em at.% a andlise de
variancia (tabela 4) informa que o efeito do pH linear e quadratico e sua interagdo com
a densidade de corrente foram significativos ao nivel de confianga de 95%, ou seja, o
p-valor foi menor que 0,05, o que nao foi verificado para o efeito densidade de corrente
quadratica. Analisando ainda a tabela 4, observa-se que a porcentagem de variagao
explicada (R?) pelo modelo foi de 95%, indicando que houve um bom ajuste e que o
modelo é estatisticamente significativo e preditivo.

Os modelos estatisticos podem ser visualizados graficamente através das
curvas de contorno apresentadas na figura 1. Observa-se que o efeito sinérgico entre
pH e densidade de corrente em niveis baixos, ou seja, pH acido e densidade de
corrente baixa contribuiu para o aumento no teor de W, conforme mostra a figura 16a.
Por outro lado, o aumento do teor de Ni na liga foi favorecido nos niveis altos do
planejamento experimental, ou seja, em meio alcalino e altas densidades de corrente,

conforme mostra a figura 16b.



Figura 16. Curvas de contorno para: (a) teor de W e (b) teor de Ni na liga Ni-W, em fungéo das

variaveis pH e densidade de corrente
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4.1.1 Influéncia da densidade de corrente



A composig¢ao quimica da liga foi mais influenciada pela variavel densidade de
corrente. Valores mais elevados de densidade de corrente contribuiram para o
aumento do teor de Ni, em contrapartida valores mais baixos de densidade de corrente
geram revestimentos com maiores teores de W. O maior teor de W foi obtido a 30
mA.cm e pH 5; por outro lado, o teor de Ni mais elevado foi obtido a 90,36 mA.cm-?
epH7.

O efeito da densidade de corrente sobre a composigdao quimica da liga pode
ser observado claramente comparando-se os Exps. 7, 8, 9 elou 10; estes
experimentos foram obtidos em pH 7, variando somente a densidade de corrente. O
Exp. 7 conduzido a 19,64 mA.cm apresentou Niz2Was, ja os Exps. 9 e 10, conduzidos
a 55 mA.cm apresentaram NisaW11 e, por fim, o Exp. 8 que foi conduzido a 90,36
mA.cm2 apresentou Nig2Ws. Portanto, a partir dessa comparacao pode-se observar
que baixas densidades de corrente provocam um aumento no teor de W na liga e, em
contrapartida, o seu aumento provoca um aumento no teor de Ni.

A obtencao de ligas mais ricas em Ni em valores de densidade de corrente mais
altos ocorre porque o potencial do catodo torna-se mais negativo a medida que a
densidade de corrente do processo de eletrodeposi¢ao € aumentada e, dessa forma,
as condi¢gdes de deposicdo se aproximam do metal menos nobre, aumentando,
portanto, a quantidade deste no depdsito. Do contrario, em baixos valores de
densidade de corrente a deposi¢gao do metal mais nobre é favorecida (SANTANA et
al., 2006).

O conteudo de W nesta pesquisa (maximo de 31 at.% e minimo de 8 at.%)
assemelha-se aos resultados obtidos por Ong, Blackwood e Li (2019), que obtiveram
teor minimo de 7,5 at.% e maximo de 34 at.%, utilizando banho a base de citrato-
amonia; o pH foi fixado em 4,5 e a temperatura em 343 K, variando apenas a
densidade de corrente de 0,05 a 1,0 A.cm. Eliaz, Sridhar e Gileadi (2005) obtiveram
teores de W entre 24 e 36 at.% utilizando um banho a base de citrato, com pH fixo em
8,5, variando temperatura (50 e 70 °C) e densidade de corrente (1,0 e 1,5 A.dm). De
Lima-Neto et al. (2010) analisaram o efeito da densidade de corrente (20, 30, 40 e 50
mA.cm2) na composig¢édo quimica da liga Ni-W, obtidas em banho aménia-citrato com
pH fixo em 9 e observaram um aumento do teor de W para os revestimentos obtidos
em menores densidades de corrente. Esses e outros estudos (BERA et al., 2015;

JUSKENAS et al., 2006) reforcam que em faixas de pH neutro-alcalinas e baixas
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densidades de corrente ha um aumento do teor de W nos revestimentos obtidos por

eletrodeposicéo.

4.1.2 Influéncia do pH

Os dados dessa pesquisa revelam que os revestimentos obtidos em faixas de
pH mais acidas apresentam maiores teores de W, chegando a um valor de 31 at.% de
W para o revestimento obtido em pH 5 (Exp.1). Adicionalmente, por outro lado, em
faixas de pH alcalinas o aumento do teor de Ni na liga foi favorecido.

Ha relatos na literatura de que o teor de W em ligas Ni-W tende a aumentar
com o0 aumento do pH da solugéo eletrolitica, alcangcando melhor desempenho em
faixas de pH neutro-alcalinas (BRATOEVA; ATANASOV, 2000; WU et al., 2003).
Entretanto, a obtencao de revestimentos mais ricos em W em meio acido € totalmente
possivel (BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022; JUSKENAS et al., 2006;
OBRADOVIC; STEVANOVIC; DESPIC, 2003; ONG; BLACKWOOD; LI, 2019;
YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003). A esse respeito Allahyarzadeh et al.
(2016b) explicam que o efeito do pH na composi¢gdo quimica da liga Ni-W é
dependente da composigao da solugao eletrolitica e das condi¢cbes de deposicao,
obtendo-se, geralmente, resultados distintos para trabalhos distintos.

De fato, é constatado que as ligas de Ni-W sao bastante sensiveis ao pH da
solugdo, de modo que a composi¢cdo quimica da liga é diretamente afetada por
variacdes no pH (TSYNTSARU et al., 2012). Isso esta relacionado com a cinética do
processo de deposi¢cdo, uma vez que o pH é responsavel pelo abaixamento da energia
de ativagao e pela formagao dos compostos complexos necessarios para 0 processo
de reducao dos metais (FILGUEIRA DE ALMEIDA et al., 2021). Ha varios mecanismos

propostos na literatura para a eletrodeposi¢do da liga Ni-W, como, por exemplo,

aqueles onde ocorre a formagdao de um intermediario adsorvido: [NiCitWO4]§;S
(PODLAHA; LANDOLT, 1996, 1997). Entretanto, outros estudos apontam que a
eletrodeposicao da liga Ni-W nao é devida a espécie intermediaria adsorvida citada

anteriormente, e sim, a um precursor soluvel (complexo misto) com formula geral:

[Ni(WO4)(Cit)(Hn)](”'3) — que sera assumido neste trabalho — de acordo com os
mecanismos descritos nas equagdes 20-25 (BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022;
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ELIAZ; GILEADI, 2008; ELIAZ; SRIDHAR; GILEADI, 2005; SASSI et al., 2012;
YOUNES; GILEADI, 2002; YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003).

[Ni(CiH)]~ + [(WO,)(Cit) (H)]*™ — [Ni(WO,)(Cit)(H)]*~ + Cit> (20)
[Ni(WO,)(Cit) (H)]*™ + 8~ + 3H,0 — Ni + W + Cit>™ + 70H" (21)

Os mecanismos propostos sdo bem apropriados para explicar a influéncia do
pH da solucao eletrolitica na composicao quimica da liga. O aumento do teor de W
em meio acido pode estar associado ao aumento da concentragdo de ions H* em
solugdo (TSYNTSARU et al., 2012). Uma vez que as cargas dos complexos niquel-
citrato e tungstato-citrato sdo negativas — esse ultimo, particularmente, apresenta alta
carga (4°) — (Eq. 20), a reacédo entre eles ocorre lentamente, devido a repulsao
eletrostatica. No entanto, em meio acido a carga do complexo de W é diminuida, pois

€ dupla ou triplamente protonado (equagdes 22 e 24 respectivamente), dependendo

do pH da solugdo, seguindo a seguinte formula: [(WO4)(Cit)(Hn)](”'5) (BATHINI;
PRASAD; WASEKAR, 2022; ELIAZ; GILEADI, 2008; YOUNES; GILEADI, 2002;
YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003) Consequentemente, a reagao ocorre
mais rapidamente, aumentando, portanto, a concentragdo do complexo misto, o qual
€ essencial para a codeposicdo induzida do W, conforme as equagdes 22-25
(BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022; ELIAZ; GILEADI, 2008; YOUNES-METZLER;
ZHU; GILEADI, 2003).

[Ni(Cit)]~ + [(WO,)(Cit)(H2)]*™ — [Ni(WO,)(Cit)(Hp)]™ + Cit* (22)
[INi(WO,)(Cit) (H)] + 9e~ + 3H,0 — Ni + W + Cit>” + 7OH~ (23)
[Ni(Cit)]~ + [(WO,)(Cit)(H3)]*~ — [Ni(WO,)(Cit)(Hz)] + Cit> (24)
[Ni(WO,)(Cit)(H3)] + 10e~ + 3H,0 — Ni + W + Cit>™ + 70H" (25)

Em contrapartida, em meio alcalino, devido a baixa concentragdo de H*, o

complexo de W: [(WO4)(Cit)(H)]4_ ¢ formado. Dessa maneira, a reagdo entre os
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complexos de Ni e de W tende a ocorrer mais lentamente e, além disso, ha maior
concentragéo de ions tungstato livres em solugdo (WQ4%), indicando, portanto, uma
diminuicdo na concentracdo do complexo misto. Adicionalmente, ha também um
aumento na concentragéo dos ions complexos [Ni(Cit),]*~ que, por ser uma espécie
estavel, sequestra o Ni, causando um retardamento na deposi¢ao de Ni, diminuigao
na concentragdo do complexo misto e consequente diminuigdo no teor de W na liga
(BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022; YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003).
Conforme observado por Eliaz e Gileadi (2008) em valores de pH acima de 8 o teor
de W nos revestimentos diminui acentuadamente. Segundo os autores, nessa faixa
de pH o Cit* é a espécie predominante em solugcdo e tende a formar diferentes
complexos com o Ni, tais como [Ni(Cit)]~ e [Ni(Cit),]*. Eles destacam que a
deposicao do Ni a partir do primeiro complexo € totalmente possivel, porém, a partir
do segundo ¢€ inviavel.

Portanto, as afirmacdes dos autores citados acima estdo em concordancia com
0 exposto neste trabalho, indicando que o aumento na concentragao de ions tungstato
(WO4?%) livres em solugéo e consequente diminuigdo na concentragdo do complexo
misto € devido ao aumento da concentragcdo de complexos niquel-citrato. Por outro
lado, em meio alcalino, o teor de Ni na liga tende a aumentar, uma vez que ele pode
depositar-se por outros caminhos paralelos, além do complexo misto, como por
exemplo [Ni(Cit)]~ (BATHINI; PRASAD; WASEKAR, 2022; OBRADOVIC;
STEVANOVIC; DESPIC, 2003; ONG; BLACKWOOD; LI, 2019; YOUNES; GILEADI,
2002; YOUNES-METZLER; ZHU; GILEADI, 2003).

Sabe-se que as ligas de Ni-W possuem propriedades semelhantes as das ligas
de Ni-Mo e, além disso, ambas as ligas possuem um fendbmeno de codeposi¢cao
semelhante (a codeposicédo induzida) (BRENNER, 1963; ELIAZ; GILEADI, 2008;
VAZ, 2007). Adicionalmente, Brenner relata que a maioria das propostas que visam
explicar os mecanismos de codeposi¢ao induzida para ligas de Mo também podem
ser utilizados para as ligas de W, e vici-versa (BRENNER, 1963).

Eliaz e Gileadi (2008) propdem que 0 mecanismo de codeposigao para as ligas
Ni-W é semelhante ao mecanismo para as ligas Ni-Mo, havendo a formacao de um
precursor soluvel (complexo misto), responsavel pela eletrodeposicdo do metal. Além

disso, os autores afirmam que a formagdo das espécies complexas
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[(WO)(Ci(HI" > e [(MoO,)(CitHH(H)]" > em funcdo do pH da solucdo
eletrolitica sdo semelhantes (ndo idénticas).

Levando em consideragao as semelhancas das propriedades e da formacéao
das espécies complexas na codeposicao das ligas de Ni-W e Ni-Mo, foi construido
diagramas Hydra e Medusa a fim de simular a formagao das espécies em fungédo do
pH da solugéo (FILGUEIRA DE ALMEIDA et al., 2021). Para tanto, foram utilizados:
ion citrato 0,15 mol.L-*, Ni?* 0,04 mol.L"" e MoO4?~ 0,1 mol.L-'. O ion molibdato, MoO4?-
, foi utilizado como substituto para o ion tungstato, WO4%, considerando as
semelhancas relatadas anteriormente. As concentragbes foram as utilizadas na
producdo da solucao eletrolitica neste trabalho. No caso da concentracdo de
molibdato foi usado a mesma concentracao do tungstato de sdodio.

A figura 17A—C mostra a simulagao da formagao de complexos soluveis entre

os ions citrato (Cit®"), ions niquel (Ni**) e ions molibdato (MoQ4%").

Figura 17. Diagramas de distribuigcdo de espécies para (A) Ni2*, (B) MoO4?- e (C) compostos de

citrato com Ni2* e MoO42~
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Pode-se observar na figura 17A que a espécie [Ni(Cit)]~ esta presente na faixa
de pH de 2 a 10, sendo predominante na faixa de 4 a 6,5. A espécie [Ni(Cit)2]* esta
presente no meio na faixa de pH de 5 a 11, sendo que na faixa de 7 a 9,8 essa ¢é a
espécie predominante. O comportamento do diagrama para essas espécies confirma
que o aumento do conteudo de Ni e consequente diminuigdo de W na liga em meio
alcalino se deve, em parte, a deposigao paralela do Ni por meio do [Ni(Cit)]” e também
ao sequestro do Ni pela espécie [Ni(Cit)2]* dificultando a formag&o do complexo misto
e, consequentemente, diminuindo a deposicdo do W, conforme discutido

anteriormente.
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Na figura 17B observa-se a formagao da espécie [(MoO4)(Cit)(Hn)](”_5)
dependendo do pH. O complexo triplamente protonado [(MoO4)(Cit)(H3)]2_ esta

presente em solugao na faixa de pH de 0,2 a 7,3 aproximadamente. Essa espécie é

predominante na faixa de pH por volta de 2,3 a 5,3. O complexo duplamente protonado
[(MoO4)(Cit)(H2)]3_ esta presente na faixa de pH por volta de 3,3 a 8,6, tendo

predominancia entre 5,7 e 7,2. A espécie [(MoO4)(Cit)(H1)]4_, por sua vez, esta
presente em baixas concentracdes na faixa de pH por volta de 6 a 9. Note que, com
0 aumento da acidez do meio o numero de protons no complexo aumenta e, em
consequéncia, sua carga é diminuida. O MoQO4?~ esta presente em solugdo na faixa
de pH de aproximadamente 5,5 a 12, sendo predominante de 7,6 a 12.

Como esperado, a distribuicdo das espécies de Mo em fungdo do pH,
apresentada no diagrama (figura 17B), estd de acordo com os mecanismos de
codeposicao proposto para o W neste trabalho. Logo, pode-se afirmar que o aumento
do teor de W na liga em meio acido ocorre em virtude da diminuigcdo da carga do
complexo de W (o que leva a diminuicado da repulsao eletrostatica entre os complexos
de W e de Ni formando mais rapidamente o complexo misto) que pode ser
comprovado pelo comportamento da figura 17B.

Considerando que a distribuicdo das espécies de W em fungdo do pH da
solugao possuem um comportamento semelhante ao das espécies de Mo (figura 17B),
pode-se dizer que os diagramas de distribuicdo de espécies apresentados na figura
17A—C confirmam o mecanismo proposto para explicar o fendbmeno de codeposicao
induzida da liga Ni-W.

4.2 Eficiéncia de corrente catédica

Os melhores valores de eficiéncia de corrente (EC) foram obtidos para os
experimentos realizados em faixas de pH acidas e densidades de corrente baixas,

conforme observa-se na figura 18.
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Figura 18. Curva de contorno para a eficiéncia de corrente (EC), em fungéo das variaveis pH e

densidade de corrente
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A influéncia da variavel pH sobre a EC foi superior a influéncia da densidade
de corrente. O experimento que apresentou a EC maxima obtida de 81,14%, foi
conduzido a pH 4,17 e densidade de corrente 55 mA.cm (Exp. 5).

Estes resultados estdo em contraste com alguns relatos na literatura, onde é
afirmado que a EC tende a melhorar com o aumento do pH da solugao
(ALLAHYARZADEH et al., 2016b; BRATOEVA; ATANASOQV, 2000). Wu et al. (2003)
observaram que um aumento no pH de 5,5 para 7,5 levou a um aumento significativo
da EC. Condigoes 6timas de pH (9,0) e densidade de corrente (35 mA.cm2) foram
obtidos por Santana et al. (2006) para a EC no processo de eletrodeposigéo da liga
Ni-W-B.

Em outro estudo, Santana, Prasad e Santana (2003) observaram que a melhor
EC para o processo de eletrodeposi¢cao da liga Ni-W-B foi obtida numa temperatura
de 50 °C, densidade de corrente de 50 mA.cm, utilizando pH fixo em 8,5. Os autores
afirmaram que valores superiores ao valor étimo de densidade de corrente causou a
obtencao de depdsitos de baixa qualidade e, além disso, 0 aumento da temperatura
até 50 °C contribuiu positivamente para o aumento da EC, sendo responsavel pela

diminuicdo da polarizagao.
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A diminuicdo da EC em meio acido geralmente ocorre devido a reagdes de
desprendimento de hidrogénio, uma vez que a corrente aplicada é gasta num
processo paralelo a redugdo dos metais (reducdo de ions hidrogénio). Portanto, a
tendencia da EC é diminuir em meio acido, onde a concentracdo de H* é mais
abundante e aumentar em meio alcalino, com a diminuigdo dos ions H* (GAO; LIU;
KOU, 2015; GONCALVES et al., 2021).

Resultados semelhantes aos obtidos neste estudo foram relatados por Oliveira
et al. (2021) — vale ressaltar que eles trabalharam com a liga ternaria Ni-W-Co,
variando pH, densidade de corrente e temperatura. Os autores destacaram que a
combinagdo entre a temperatura mais elevada de 55 °C e pH acido favoreceu o
aumento da EC, visto que em temperaturas elevadas a polarizacéo, que ocorre devido
a alta concentragao de ions na superficie do catodo, tende a diminuir.

Embora neste presente estudo a temperatura ndo seja um parametro variavel,
€ possivel que a combinagao entre a temperatura (60 °C) e pH acido tenha contribuido
para o aumento da EC, levando em consideracdo uma possivel diminuicdo da
polarizagéo. De fato, temperaturas mais elevadas geralmente possuem efeito positivo
na EC, principalmente em revestimentos depositados a partir de compostos
complexos, sendo responsavel por uma diminuicdo na polarizagao (SANTANA;
PRASAD; SANTANA, 2003).

A influéncia da densidade de corrente na EC, neste trabalho, pode ser
observada claramente quando se compara os Exps. 7, 8, 9 e/ou 10. Tais experimentos
foram todos conduzidos a pH 7, modificando-se apensas a densidade de corrente. O
Exp. 7, por exemplo, foi conduzido a 19,64 mA.cm-2 e apresentou EC de 12,18%. Para
o Exp. 8, que foi conduzido a 90,36 mA.cm2, foi obtido uma EC de 2,48%; ja os Exps.
9 e 10, ambos conduzidos a 55 mA.cm>, apresentaram EC de 4,00 e 3,98%
respectivamente. Observa-se, portanto, que o aumento da densidade de corrente
afeta diretamente a EC causando uma diminuigao.

Em concordancia com esses resultados, é relatado na literatura que o aumento
da densidade de corrente do processo de eletrodeposicdo promove um decaimento
na EC, pois pode ser responsavel por um aumento na evolugdo de hidrogénio
(OLIVEIRA et al., 2021; SALEHIKAHRIZSANGI et al., 2018). Krishnan et al. (1995)
relataram que ao aumentarem a densidade de corrente a EC diminuiu

consideravelmente. Sriraman, Ganesh Sundara Raman e Seshadri (2007a) também

67



relataram um decaimento na EC com o aumento da densidade de corrente. Os autores
atribuiram as baixas ECs obtidas no processo (maxima de 35%) a evolugéo de
hidrogénio, que nesse caso é, provavelmente, decorrente do aumento da densidade
de corrente, uma vez que as eletrodeposi¢cdes foram conduzidas a pH 8,5 (meio

alcalino).

4.2 Caracteristicas superficiais dos revestimentos

A morfologia superficial dos revestimentos correspondentes a diferentes teores
de W foi estudada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Na figura 19 séo
apresentadas as imagens de superficie obtidas para os Exps. 1 a 9 com ampliagédo de
3000x. A imagem do Exp. 10 foi omitida em virtude dos Exps. 9 e 10 serem iguais e

apresentaram superficies semelhantes.

Figura 19. Morfologia da superficie dos revestimentos de Ni-W obtidos em diferentes valores de pH e
densidade de corrente: (Exp. 1) pH 5 e 30 mA.cm, (Exp. 2) pH 5 e 80 mA.cm2, (Exp. 3) pH 9 e 30
mA.cm, (Exp. 4) pH 9 e 80 mA.cm, (Exp. 5) pH 4,17 e 55 mA.cm-?
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Na figura 19 observa-se que foram obtidos diferentes tipos de morfologia

superficial para os revestimentos de Ni-W. Os revestimentos 1, 5 e 7, mais ricos em
W (31, 29 e 28 at.% respectivamente), apresentaram microfissuras. Provavelmente
esse comportamento ocorra devido ao aumento no teor de W, causando um aumento
da tensdo interna do revestimento. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura, onde observou-se que o aumento no teor de W na liga contribuiu para o
surgimento de microfissuras no revestimento (MACHADO OLIVEIRA et al., 2019).
Além disso, observa-se que os demais experimentos, mais empobrecidos em W, com
excegao dos Exps. 2 e 8, apresentaram, em alguns casos, superficie relativamente
lisa e homogénea, em outros, observa-se a presenga de nddulos; e o Exp. 9
apresentou superficie granular.

Os Exps. 2 e 8, embora nao tenham apresentado alto teor de W, também
apresentaram microfissuras. O Exp. 2 foi realizado em pH 5 e densidade de corrente
de 80 mA.cm? e o Exp. 8 em pH 7 e 90,36 mA.cm2. Nesse caso, em densidades de
corrente superiores a 55 mA.cm? e em meio neutro-acido, o surgimento de
microfissuras esta, provavelmente, associado a uma possivel elevagao na redugao de
ions hidrogénio que, além da tensio residual, pode ser uma provavel causa da
formacgao de microfissuras em altas densidades de corrente.

Ha relatos na literatura de que tanto o aumento da densidade de corrente como
o pH em faixas mais acidas contribuem para o aumento das reag¢des de evolugao de
hidrogénio (REH) no processo de eletrodeposi¢ao da liga Ni-W, que séo causadoras
do acumulo de tencdes de tracao interna que, subsequentemente, séo liberadas pela
formacao de microfissuras no revestimento (GAO; LIU; KOU, 2015; MIZUSHIMA et
al., 2005; SALEHIKAHRIZSANGI et al., 2018).
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Resultados semelhantes aos apresentados aqui, foram obtidos por Eliaz,
Sridhar e Gileadi (2005), onde os autores atribuiram a formagao de microfissuras nos
revestimentos a fragilizagdo por hidrogénio e tensao residual, devido ao aumento da
densidade de corrente. Por fim, ao analisarem o efeito da composi¢gdo quimica na
microestrutura de revestimentos de Ni-W, Gao et al. (2022) observaram que o
aumento do teor de W dificulta a obtencao de revestimentos sem microfissuras. Além
disso, os autores afirmaram que a tensdo residual também contribuiu para o
surgimento de trincas nos revestimentos, e ao diminuir a densidade de corrente os

revestimentos apresentaram superficies livres de trincas.

4.3 Analise de difragao de raios X

Os resultados da morfologia da liga, obtidos por Difracdo de Raios X (DRX),
mostraram que as ligas Ni-W estudadas sao amorfas. A fase amorfa é caracterizada
pela formagao de uma banda larga de 40 a 50 graus com um cume largo em 26 igual
a 44 graus. A figura 20 mostra os diagramas de algumas amostras representativas,
selecionadas de acordo com o teor de W. A omissdo dos demais padrbes de
difratograma deve-se ao fato deles seguirem o0 mesmo comportamento dos que foram

selecionados.

Figura 20. Difratograma de DRX de ligas amorfas de Ni-W com diferentes composi¢des quimicas:
Exp. 1: NisoW31, Exp. 7: Niz2W2s € Exp. 9: NiggW11
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Como observa-se na figura 20, o padrao nos diagramas de DRX das amostras
selecionadas indica que os revestimentos sdo amorfos independente do teor de W na
liga. A formagé&o de revestimentos amorfos de Ni-W é relativamente complexa, pois o
mecanismo de nucleacdo € composto por diversas etapas, tais como: formagao de
centros de nucleacéo, crescimento e a juncao desses centros formados, formacgao de
fronteiras entre os graos e a formagado do revestimento continuo (GRABCHIKOQOV;
YASKOVICH, 2006).

E apontado também, na literatura, que a amorfizagéo das ligas Ni-W ocorre
com o aumento do teor de W (KROLIKOWSKI et al., 2009). Em revestimentos de Ni-
W, esse fendmeno esta relacionado com a introducdo do W na rede cristalina do Ni,
que acaba causando uma desorganizagao e consequente perda gradual na estrutura
cristaina a medida que o teor de W cresce, atingindo o valor critico
(ALLAHYARZADEH et al., 2016b). Segundo Sriraman et al. (2006), o aumento do teor
de W leva a um alargamento dos picos. Eles afirmam que a ocorréncia desse fato se
deve a diminui¢do do tamanho dos nédulos no deposito.

Portanto, observa-se que a microestrutura do revestimento de Ni-W ¢é altamente
dependente da composi¢do quimica e das condi¢gdes de obtencdo do revestimento
(GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006). Além desses fatores, de acordo com krélikowski
et al. (2009), outro fator que influencia na microestrutura do revestimento é o tipo de
surfactante utilizado na solucéao eletrolitica. Revestimentos amorfos de Ni-W obtidos
por eletrodeposi¢cao podem apresentar 6timas propriedades fisico-quimicas.

De acordo com Yamasaki et al. (1998), tais revestimentos apresentam alta
resisténcia a corrosao, estabilidade térmica e alta dureza. No entanto, por outro lado,
devido a alta tensdo interna esse tipo de revestimento também pode apresentar baixa
resisténcia a corrosdo, uma vez que a tensdo contribui para a formacido de
microfissuras na superficie (KROLIKOWSKI et al., 2009; YAMASAKI et al., 1998).

4.4 Resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos nesse estudo foi avaliada
pelas técnicas de PP e EIE. Os dados de polarizacdo estdo apresentados
graficamente na figura 21 e quantitativamente na Tabela 5, em termos de potencial de

corrosao (Ecorr) € corrente de corrosao (lcorr).
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Figura 21. Curvas de polarizagdo potenciodinamica para revestimentos de Ni-W em solug¢édo de NaCl
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Tabela 5. Niveis reais e codificados do planejamento fatorial composto central 22 e os parametros

eletroquimicos extraidos das curvas de Polarizagdo Potenciodinamica.

Exp. pH j (mA.cm?) Ecorr  icorr (MA) ba bc
(V) (mV/dec) (mV/dec)

1 5(-1) 30 (-1) -0,480 0,411 83 74
2 5(-1) 80 (+1) -0,425 0,586 65 61
3 9 (+1) 30 (-1) -0,333 0,313 103 104
4 9 (+1) 80 (+1) -0,266 0,302 89 59
5 4,17 (-1,414) 55 (0) -0,475 0,340 69 89
6 9,83(+1,414) 55 (0) -0,247 0,224 96 73
7 7 (0) 19,64 (-1,414) -0,507 0,777 55 90
8 7 (0) 90,36 (+1,414) -0,232 0,390 116 86
9 7 (0) 55 (0) -0,231 0,350 62 61
10 7 (0) 55 (0) -0,229 0,451 93 74

Ao analisar os dados deve-se levar em consideragdo que em geral, um
potencial de corrosdo mais positivo e menor valor de corrente de corrosio indicam

uma menor tendéncia termodinamica de corrosao e, desta forma, o revestimento sera



menos suscetivel ao processo corrosivo. Entdo, de acordo com a figura 21 e a Tabela
5 os revestimentos obtidos nas condigdes dos experimentos 1, 2, 5 e 7 apresentaram
os potenciais de corrosdo mais negativos e maiores valores de corrente de corrosao
e, portanto, sdo menos resistentes a corrosdo que os demais revestimentos
analisados aqui. Ja os revestimentos obtidos nas condigdes dos experimentos 4, 6, 8,
9 e 10 apresentaram os potenciais de corrosdo mais positivos e menores valores de
corrente de corroséo, sendo estes mais resistentes a corrosao.

Esses resultados estdo alinhados com o discutido até o momento, pois os
revestimentos menos resistentes a corrosao (experimentos 1, 5 e 7) foram os que
apresentaram maior teor de W e microfissuras. A diminuicdo da resisténcia a corrosao
com o aumento do teor de W na liga provavelmente esta associada ao aumento das
tensdes internas no revestimento (MACHADO OLIVEIRA et al., 2019). De acordo com
Krélikowski et al. (2009). o potencial de corrosao (Ecorr) torna-se mais negativo (mais
reativo) a medida que o teor de W aumenta no revestimento. Porém, também é
relatado na literatura que, nos revestimentos de Ni-W, a resisténcia a corrosao é
melhorada aumentando-se o teor de W até 7,54 at.% e, a medida que o teor de W
excede esse valor, a resisténcia a corrosdo tende a diminuir. E dito, ainda, que esse
fato ocorre devido ao refinamento dos graos na microestrutura do revestimento,
causado pelo aumento de W (SRIRAMAN; GANESH SUNDARA RAMAN; SESHADRI,
2007). Semelhantemente, Chianpairot et al. (2011) relataram que um aumento no teor
de W até cerca de 6 at.% causou uma diminuigdo do tamanho de gréo até 39 mm, o
que levou a uma melhora da resisténcia a corrosdo. No entanto, eles observaram que
ao ultrapassar 6 at.% de W, a densidade de corrente de corrosao foi aumentada a
medida que o tamanho do gr&do diminuiu.

Os resultados também mostram que os revestimentos mais resistentes a
corrosao, nao apresentam microfissuras e possuem teores médios de W (11 a 19
at.%), com excecao do experimento 8 que apesar das microfissuras apresentou
densidade de corrente e potencial de corrosao similares aos mais resistentes. No
geral, observa-se que os valores de Ecorr tenderam a tornar-se mais positivos para os
experimentos realizados em meio alcalino e altas densidades de corrente. Nestas
condi¢des foram obtidos revestimentos empobrecidos em W, logo, uma diminuigdo no
teor de W contribui para obtencgao de revestimentos com valores de Ecorr mais positivos

(menos reativos ou mais nobres). Semelhantemente, chianpairot et al. (2011) e
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Alimadadi et al. (2009) relataram que o Ecorr das ligas de Ni-W era deslocado para
valores mais negativos com o aumento do teor de W na liga e, portanto, revestimentos
mais empobrecidos em W apresentavam comportamento mais nobre.

Os dados obtidos pela técnica de PP (Ecorr € icorr) foram muito proximos e desta
forma, pode-se dizer que indicam apenas uma tendéncia termodindmica sendo
aconselhavel avaliar os resultados obtidos pela técnica de EIE, considerada mais
confiavel por ser um método de analise ndo destrutivo e ser menos suscetivel a
interferéncia de sinal (LIU et al., 2022). Sendo assim, os resultados de EIE estédo
apresentados a seguir na forma de diagramas de Nyquist (figura 22).

A partir dos diagramas observa-se que todos os revestimentos apresentaram o
mesmo padrao de arcos capacitivos quase semicirculares e este comportamento é
caracteristico do processo corrosivo dominado pela transferéncia de carga. No geral
os diagramas apresentam a mesma tendéncia observada nas curvas de PP, os
revestimentos obtidos nas condi¢gdes dos experimentos 1, 2, 5 e 7 apresentaram os
menores arcos capacitivos e consequentemente menor resisténcia a corrosdo, com
destaque para o experimento 2 que apresentou o pior desempenho anticorrosivo. Os
revestimentos obtidos nas condi¢gdes dos experimentos 4, 6, 8, 9 e 10 apresentaram
arcos capacitivos maiores e consequentemente maior resisténcia a corrosdo, com
destaque para o experimento 6 que obviamente € o revestimento mais resistente a
corrosdo. Para quantificar esses resultados os diagramas de Nyquist foram ajustados
através de um circuito elétrico equivalente (figura 22b) e os dados ajustados estéo

apresentados na tabela 6.
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Figura 22. gramas de Nyquist (a) e circuito equivalente utilizado para ajustar os dados de EIE (b)
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O circuito equivalente foi construido no software Nova 2.1.4, sendo composto
pelos seguintes elementos: Rs (resisténcia da solugdo), R1 (resisténcia do
revestimento), R2 (resisténcia a transferéncia de carga na interface
metal/revestimento), CPE1 (elemento de fase constante do revestimento) e CPE2
(elemento de fase constante na interface metal/revestimento). Optou-se por utilizar o
CPE no lugar da capacitancia pura visando a obtencao de resultados de ajuste mais
precisos. R1 representa a capacidade do revestimento resistir a infiltragao da solugéo
eletrolitica e R2 representa a resisténcia a transferéncia de carga na interface
metal/revestimento e por esse motivo € habitual expressar a resisténcia a corrosao
(Rp) como a soma de R1 e R2 (GUO et al., 2021; LI et al., 2023).



Tabela 6. Parametros do circuito equivalente utilizado para ajustar os dados de EIE

Exp. Rs CPE1 n1 CPE2 nz Rp X2
(Q.cm?)  (uF.cm?) (MF.c (R1+R2)
m?) (kQ.cm?)
1 45,1 22,47 0,90 277,60 0,52 43,27 0,01
2 449 47,14 0,90 1334,8 0,46 36,13 0,009
3 48,2 33,77 0,88 609,3 1,00 44,00 0,06
4 45,4 14,06 0,89 43,58 0,42 55,00 0,006
5 446 66,68 0,79 636,73 0,61 38,41 0,01
6 47,9 17,01 0,90 102,44 0,60 77,50 0,01
7 46,7 93,88 0,89 891,70 0,65 37,20 0,005
8 441 14,52 0,89 2753 0,67 47,94 0,007
9 49,1 14,37 0,93 22,31 0,47 37,91 0,004
10 47,3 14,79 0,92 1829 0,53 40,00 0,003

Os dados da tabela 6 confirmam que os experimentos foram realizados
utilizando a mesma solugéo (NaCl 3,5%) em virtude da minima variagéo do valor de
Rs (44,1 a 49,1 Q.cm?). Os dados também revelam que o revestimento que
apresentou maior resisténcia a corrosao foi o obtido nas condi¢cdes do experimento 6
(Nis7W13) e o revestimento com pior desempenho anticorrosivo foi 0 experimento 2
(NiooW10), apesar de apresentarem composi¢gdo quimica semelhantes esses
revestimentos diferem na morfologia. O mesmo comportamento € observado ao
comparar os experimentos 2 (NisoW10) € 8 (NigaWs) que apesar da similaridade de
composi¢ao quimica apresentaram comportamentos corrosivos distintos. Enquanto o
revestimento obtido nas condigdes do experimento 2 apresentou o pior desempenho
de corroséo, o revestimento obtido nas condi¢bes do experimento 8 apresentou
desempenho similar aos revestimentos sem microfissuras. Na tentativa de elucidar o
entendimento desse comportamento, ensaios de MEV com maior ampliagdo (7000x)
foram realizados e as imagens estdo apresentadas na figura 23. Observa-se que
apesar das microfissuras o revestimento obtido nas condi¢des do experimento 8
apresentou refinamento de cristais quando comparada ao revestimento obtido nas

condigbes do experimento 2 e esse comportamento esta associado ao aumento do
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pH e aumento da densidade de corrente. Ou seja, os revestimentos obtidos nas
condigdes de pH alcalino e altas densidades de corrente apresentam morfologia com

refinamento de cristais e consequentemente sao mais resistentes a corrosao.

Figura 23. Morfologia da superficie dos revestimentos de Ni-W obtidos nas condigbes do exp.

2 (a) e do exp. 8 (b) com ampliagao de 7000x.

(
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O revestimento obtido na condicdo do experimento 2 apesar de nao ter um alto
teor de W foi obtido em pH acido (5) e alta densidade de corrente (80 mA/cm?) e esses
parametros provavelmente geraram tensdes internas pelo processo de evolugao de
hidrogénio causando o surgimento de microfissuras. De acordo com a literatura, além
da composicao quimica ha outros fatores que podem influenciar significativamente no
comportamento de corrosdo da liga, tais como imperfeicdes morfolégicas e
superficiais originadas pelas condicdes do processo de eletrodeposi¢cdo. Essas
condicdes incluem a temperatura, a densidade de corrente, pH, a preparacao do
substrato e a formulagdo da solucdo eletrolitica (KROLIKOWSKI et al., 2009;
PANAGOPOULOS; PLAINAKIS; TSOUTSOUVA, 2015).



5 CONCLUSOES

Neste trabalho, revestimentos de Ni-W foram obtidos por eletrodeposigao
seguindo um planejamento fatorial composto central e apds avaliagao dos resultados
foi possivel concluir que:

A variagdo dos fatores pH e densidade de corrente afetou a composicao
quimica dos revestimentos de Ni-W. Nos niveis baixos do planejamento experimental,
ou seja, baixas densidades de corrente e pH acido, foram obtidos revestimentos ricos
em W. Por outro lado, o aumento da densidade de corrente e pH favoreceu a
deposicao do Ni, sendo produzidos revestimentos mais empobrecidos em W nessas
condigcdes. A influéncia do pH na composicdo quimica se deu de acordo com as
espéecies complexas formadas.

A sinergia entre pH e densidade de corrente também foi influente na eficiéncia
de corrente (EC), de forma que, em valores baixos de pH e densidade de corrente
foram obtidas as melhores ECs, sendo que o maximo (81,14%) foi obtido no
experimento 5, nas condi¢des de pH 4,17 e densidade de corrente de 55 mA.cm™.

Os revestimentos obtidos apresentaram diferentes morfologias, dependendo
da composi¢do quimica e das condicbes de deposi¢cao. Notou-se a formagao de
superficies, em alguns casos, relativamente lisa e homogénea, em outros, a presenca
de nédulos. Além disso, observou-se a formacao de microfissuras em revestimentos
ricos em W. Em alguns casos, notou-se também a formacdo de microfissuras em
revestimentos com baixo teor de W; nesses casos, esse fendbmeno ocorre devido a
tensdo interna caudada pelo aumento da densidade de corrente em banhos neutro-
acidos. As analises de DRX mostraram que os revestimentos obtidos eram amorfos
independente do teor de W.

O comportamento corrosivo foi afetado pelo teor de tungsténio e pelo numero
de microtrincas. As curvas de polarizacdo indicaram que os revestimentos mais
resistentes a corrosdo foram aqueles com teores médios de tungsténio (11 a 19 at.%)
e sem microfissuras na superficie. Enquanto os revestimentos menos resistentes
apresentaram os maiores teores de W (28 a 31 at.%) e microtrincas. Os dados de
impedancia indicaram que o revestimento obtido nas condi¢cbes de pH alcalino (9,83)
e densidade de corrente média (55 mA/cm?) apresentou a maior resisténcia a corrosao
(77.50 kQ.cm?). Ja o revestimento obtido nas condigdes de pH acido (5) e baixa

densidade de corrente (30 mA/cm?) apresentou a pior resisténcia a corrosao (36,13
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kQ.cm?). Verificou-se também que os revestimentos obtidos nas condigbes de pH
alcalino e altas densidades de corrente apresentam morfologia com refinamento de
graos e consequentemente sdo mais resistentes a corroséo.

Por fim conclui-se que através do planejamento fatorial foi possivel otimizar as
variaveis do processo de eletrodeposi¢cao (pH e densidade de corrente) e que o
revestimento 6timo apresenta teor médio de tungsténio (Nis7W13), morfologia lisa e

homogénea e resisténcia a corrosdo superior a do cromo duro.
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