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Resumo

Problemas gerados pela corrosdo metalica podem afetar diferentes setores
industriais gerando elevados prejuizos econdmicos. Revestimentos metalicos tém
sido utilizados para inibir ou proteger diferentes materiais contra a corrosao, dentre
esses revestimentos, destacam-se a utilizacéo de ligas de tungsténio com metais
do grupo 8B (Fe, Ni e Co). Neste trabalho estudou-se o efeito da variagdo do pH
do banho eletrolitico para obtengcdo da liga de Ni-W. Composicdo quimica,
morfologia superficial e ensaios eletroquimicos de corrosdo foram realizados. A
variacdo no pH do banho eletrolitico teve influéncia direta na composi¢cdo quimica
da liga, sendo observada uma elevacdo na proporcdo percentual em massa de
tungsténio com a diminui¢do do pH. A proporcao de tungsténio e a morfologia do
deposito influenciaram nas propriedades de resisténcia a corrosao da liga de Ni-W.
Portanto, esperamos que a liga obtida neste trabalho possua propriedades
promissoras para aplicacdes em diferentes setores tecnoldgicos e industriais.

Palavras-chave: Corroséo; Eletrodeposicéo; Ligas de Ni-W.
Abstract

Problems caused by metallic corrosion can affect different industrial sectors
generating economic losses. Metal coatings have been widely used to inhibit or
protect different materials against corrosion. Among those coatings, tungsten alloys
with group 8B (Fe, Ni and Co) are widely employed for various purposes. In this
paper, the effect of varying the pH of the electrolytic bath in order to obtain-Ni-W
alloys was studied. Chemical composition, surface morphology and
electrochemistry corrosion, were performed. The pH variation in the electrolytic
bath had a direct influence on the chemical composition of the alloy, in which the
percentage ratio of tungsten mass increased when decreasing the pH. The
proportion of tungsten and deposit morphology had influence on the corrosion
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resistance properties of the Ni-W alloy. Therefore, we expect that the alloy
obtained in this work has promising properties for applications in different
technological and industrial sectors.

Keywords: Corrosion; Electrodeposition; Ni-W Alloys.

1 Introducéo

A corrosdo metélica pode manifestar-se em diferentes meios e formas.
De modo geral, o processo corrosivo torna o material inadequado para sua
finalidade de aplicacdo, causando, dessa forma, problemas frequentes em
diferentes areas e atividades industriais gerando elevados prejuizos
econdmicos referentes a manutencdo de estruturas danificadas ou reposi¢céao
de materiais destruidos pela corrosdo (LIMA-NETO et al., 2006; SANTANA et
al., 2007; ALIMADADI et al., 2009). Portanto, torna-se necessaria a utilizacao
de tecnologias adequadas no controle ou inibicdo dos processos corrosivos, no
intuito de evitar ou pelo menos diminuir custos referentes a procedimentos de
manutencdo. Entre essas tecnologias de prevencao, destaca-se a utilizacdo de
revestimentos metalicos e compdsitos obtidos por diferentes técnicas
(ALJOHANAI, HAYDEN, 2013; OLIVEIRA et al., 2015; SILVA et al., 2015).

Revestimentos metélicos podem ser aplicados em diversas finalidades,
entre elas, podem ser citadas a protecdo anticorrosiva, aumento ou diminuicéo
do coeficiente de atrito, aumento da dureza e resisténcia ao desgaste, melhoria
das propriedades magnéticas e elétricas ou simplesmente para melhorar o
aspecto decorativo do material (TSYNTSARU et al., 2009; OLIVEIRA et al.,
2017). Diferentes técnicas podem ser aplicadas na obtencédo de revestimentos
metélicos, como, por exemplo, deposicdo por imersdo, fusdo a plasma,
deposicdo quimica, metalizacdo, eletrodeposicdo, entre outras. Entre as
técnicas anteriormente citadas, destaca-se a eletrodeposicéo, pois, permite a
obtencado de revestimentos de metais puros ou na forma de ligas e compositos
com composicdo quimica e propriedades fisicas controladas, sobre materiais
com geometrias complexas, obtidos a temperatura ambiente e utilizando
equipamentos simples, garantindo, assim, uma extensa variedade de
aplicacdes aos revestimentos obtidos (OLIVEIRA et al., 2015; OLIVEIRA et al.,
2017; COSTA et al., 2018). A técnica baseia-se na deposicdo de um filme

sobre a superficie de um material condutor pela passagem de uma corrente
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elétrica (MAZZER, AFONSO, 2012; OLIVEIRA et al., 2017). A eletrodeposicéo
de ligas justifica-se pelas propriedades superiores aquelas oriundas da
eletrodeposi¢cao de um metal puro, como exemplo, podem ser citadas as ligas
de tungsténio com metais do grupo 8B (Fe, Ni e Co) (ARUNSUNAI et al., 2012;
SILVA et al., 2015).

A utilizacdo de tungsténio em ligas metalicas justifica-se devido a suas
excelentes propriedades, tais como elevada dureza, elevado ponto de fuséo,
elevada resisténcia a corrosdo, baixo coeficiente de expansdo térmica,
propriedades cataliticas, entre outras (ARMSTRONG et al., 2012; HONG et al.,
2015; COSTA et al., 2018). Assim, espera-se que 0 tungsténio repasse tais
propriedades para suas ligas. Entretanto, a literatura relata que a
eletrodeposicdo de tungsténio puro obtido a partir de solugcbes aquosas
contendo ions tungstato (WO4%), ndo tem sido conseguida com éxito. Este
impedimento pode ser explicado pela formacédo de uma camada de 6xido sobre
a superficie do catodo durante o processo de eletrodeposicdo (TSYNTSARU et
al., 2013). No entanto, a codeposi¢cao de tungsténio com metais do grupo 8B
(Co, Ni e Fe) na presenca de um agente complexante tem sido realizada com
sucesso, sendo este fendbmeno conhecido como codeposicdo induzida
(BRENNER, 2007; TSYNTSARU et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2015). Os
agentes complexantes podem influenciar na microestrutura dos revestimentos,
diminuindo as tensdes internas no processo de formacdo do filme; podem
influenciar também nas propriedades magnéticas e na resisténcia a corrosao
dos revestimentos obtidos. Os complexantes mais utilizados nos processos de
eletrodeposicdo sao citratos, tartaratos, oxalatos, glicina, manitol, entre outros
(BRENNER, 2007; SRIRAMAN et al., 2007; TSYNTSARU et al., 2013).

A utilizacdo de substancias agressivas ao meio ambiente, ou & saude, no
processo de obtengdo de revestimentos metélicos por eletrodeposicdo vem
sendo abolidas nos setores de producao tecnoldgicos e industriais. A utilizac&o
de cianetos nas formulacdes dos eletrélitos e a utilizagdo dos revestimentos de
cadmio sdo exemplos de substancias que foram substituidas dos
processamentos industriais devido a sua elevada toxicidade. Outro exemplo € a
utilizacdo dos revestimentos de cromo que também tem sido contestada devido

a utilizacdo de eletrélitos contendo ions cromo hexavalente (Cr*) que séo
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carcinogénicos (KLIMENKOQV et al., 2009). Outro fator limitante da utilizacéo
dos revestimentos de cromo deve-se a sua instabilidade térmica quando
exposto a elevadas temperaturas (acima de 200 °C). Do ponto de vista técnico
e industrial estas limitagbes incentivam novas pesquisas para o0
desenvolvimento de materiais capazes de substituir os revestimentos
tradicionais de cromo, além de melhorar as propriedades dos revestimentos
para aplicacdes em condi¢cbes extremas de temperatura e ambiente corrosivo
(LIMA-NETO et al., 2006; LIMA-NETO et al., 2010; INDYKA et al., 2014).

O potencial hidrogeniénico (pH) da solucédo eletrolitica utilizada no
processo de eletrodeposicdo € um dos principais parametros influentes nas
propriedades dos revestimentos obtidos. Diante disso, neste trabalho foi
avaliado o efeito do pH do banho eletrolitico utilizado para obtencéo da liga de
Ni-W por eletrodeposicdo. Foram realizados ensaios eletroquimicos de
corrosdo, analise de composicao quimica, eficiéncia de corrente e morfologia
superficial no intuito de obter revestimentos de Ni-W que apresentem elevado
potencial para diferentes aplicacbes industriais. Este trabalho também
apresenta uma inovacdo na utilizacdo de dois agentes complexantes

associados no intuito de melhorar as propriedades dos revestimentos obtidos.
2 Metodologia

2.1 Eletrodeposicao

Os eletrodos de trabalho utilizados no processo de eletrodeposicéo
foram chapas de cobre com area exposta para deposicdo de 8,0 cm?. Antes do
processo de deposicao os eletrodos passaram por dois tratamentos (mecanico
e quimico): primeiramente a superficie dos eletrodos foi polida mecanicamente
com lixas de carbeto de silicio (SiC) com granulometria decrescente de 400,
600 e 1200. Em seguida, foram imersos em solu¢édo de NaOH (10% m/v) por
cerca de 10 segundos, seguida de lavagem com agua destilada, e por fim
imersos em solugcédo de H2SO4 (1% v/v), 10 segundos de imerséo, para retirar
qualquer oOxido formado e ativar a superficie do eletrodo (OLIVEIRA et al.,
2015; OLIVEIRA et al., 2017; COSTA et al., 2018).

As condicfes operacionais utilizadas neste trabalho foram as seguintes:

agitacao catddica do eletrodo de trabalho de 30 rpm, temperatura do banho
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eletrolitico de 70 °C, densidade de corrente de 50 mA/cm? controlada com o
auxilio de um galvanostato modelo MQPG-01 da MICRO QUIMICA, carga
aplicada de 500 C em todos os experimentos. O pH do banho eletrolitico foi
ajustado para os trés valores avaliados neste trabalho: 3, 5 e 7, utilizando uma
solugcdo de H2SO4 (50% v/v). Esses parametros foram definidos a partir de
ensaios preliminares (ndo mostrados aqui) e adotados em todos os
experimentos no intuito de avaliar os depoésitos obtidos sob as mesmas
condi¢des experimentais.

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica do banho eletrolitico,

preparado utilizando reagentes de grau analitico, utilizado neste trabalho.

Tabela 1: Composicado quimica do banho eletrolitico.

Reagente Concentracao (mol/L)

NiSO4 0,0150 Fonte de niquel
Na2WO4 0,0606 Fonte de tungsténio
C2Na204 0,1263 Complexante

CaHsNa20s6 0,1137 Complexante

A célula eletrolitica utilizada no processo de eletrodeposicdo foi
composta por dois eletrodos: eletrodo de trabalho (substrato de cobre) e uma
malha cilindrica oca de platina como contra eletrodo. Foram utilizados 80 mL

de solucéo eletrolitica e todos os experimentos foram realizados em triplicata.

2.1.1Caracterizacao dos revestimentos

As anadlises de composi¢cdo quimica dos depoésitos foram feitas por
Energia Dispersiva de Raios X (EDX), utilizando um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva da SHIMADZU, modelo EDX-
720. A morfologia dos depdsitos foi avaliada por de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) utilizando um microscopio eletrénico da TESCAN, modelo
VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco da Oxford modelo X-ACT IE150.

A eficiéncia de corrente do processo de eletrodeposicdo (EC %) foi
calculada utilizando a Equagéo 1 (OLIVEIRA et al., 2015; OLIVEIRA et al.,
2017).
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Sendo w a massa medida do depdsito (em gramas), t o tempo utilizado
para deposicdo (em segundos), | a corrente total utilizada no processo (em
Ampere), EW o peso equivalente da liga obtida (em gramas por equivalente), ci
a fracdo em peso do elemento no depdsito, ni 0 numero de elétrons
transferidos por cada atomo de metal do revestimento, Mi a massa atdémica do
elemento (em gramas por mol) e F a constante de Faraday (96,485 C/mol).

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram feitos pelas técnicas de
Polarizacdo Potenciodinamica (PP) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIE), utilizando um postentiostato/galvanostato da AUTOLAB,
modelo PG STATE 30. As curvas de PP foram obtidas com uma varredura de
+300 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto (PCA), utilizando uma
velocidade de varredura de 1 mV/s. Os valores da resisténcia de polarizacdo
(Rp) foram calculados utilizando a equacdo de Stern-Geary (Equacgédo 2),

utilizando o método de extrapolacdo das retas de Tafel (XU et al., 2015).

Rp = —L22E5 (2

P 03t o)

Onde Ba e Bc representam os coeficientes anddico e catddico de Tafel,
respectivamente, e jcorr representa a densidade de corrente de corroséao.

Os diagramas de EIE foram obtidos utilizando um intervalo de frequéncia
de 10 kHz a 0,004 Hz com uma amplitude de 0,01 V, 10 pontos por década. Foi
utilizado um tempo de 1200 segundos (20 minutos) para estabilizagcdo do
potencial de circuito aberto (PCA).

Para a coleta dos dados e tratamento dos resultados foi utilizado um
computador com o software NOVA 1.9 para as medidas de PP e EIE. Os
ensaios foram feitos em meio de NaCl (0,1 mol/L), utilizando uma célula
eletroquimica convencional composta por trés eletrodos: calomelano saturado
(ECS) como referéncia, platina como contra eletrodo e uma chapa de cobre

revestida com a liga de Ni-W como eletrodo de trabalho, apresentando uma
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area exposta para analise de 0,76 cm2 Os ensaios de corrosdo foram
realizados a temperatura ambiente de 25 + 2 °C.

3 Resultados

O banho eletrolitico teve que ser solubilizado antes do processo de
eletrodeposicdo, pois, a preparacdo do banho utilizando as concentracdes
estabelecidas neste estudo (Tab. 1) promove a formagdo de compostos
insolaveis na faixa de pH entre 8 e 9 natural da solucdo. Para esse processo de
solubilizag&o utilizou-se uma solucdo de H2SO4 (50% v/v), dessa forma, o pH
foi ajustado para os valores avaliados neste trabalho (3, 5 e 7).

A Tabela 2 apresenta os resultados de composicao quimica (percentual
em massa, wt.%) e a eficiéncia de corrente (EC %) do processo de
eletrodeposicao.

Tabela 2: Composicao quimica e eficiéncia de corrente da liga de Ni-W.

pH Ni (wt.%) W (wt.%) EC (%)
3 48,573 51,427 2,126
5 69,256 30,745 5,202
I 85,423 14,577 4,585

A Figura 1 esquematiza os resultados referentes a composicédo quimica
dos depdsitos obtidos nos respectivos valores de pH avaliados.
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Figura 1. Composicao quimica (wt.%) de Ni e W nos valores de pH avaliados (Tabela 1).
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Os resultados de composicao quimica (Fig. 1) mostram uma diminuicédo
do conteudo de tungsténio com a elevacdo do pH do banho eletrolitico. A
diminuicdo do conteudo de tungsténio nos depdsitos em valores de pH maiores
(neste caso, 5 e 7) pode ser explicado pela menor concentracdo de ions
hidrogénio no banho nestas condi¢cdes, em comparagdo com o banho ajustado
para pH 3. Pois, de acordo com a literatura a reacdo que descreve um possivel
mecanismo de reducdo catalitica do metal tungsténio necessita da presenca de
fons hidrogénio para que o ion tungstato (WO4%) reduza-se a tungsténio
metalico antes de ser codepositado para formacéo da liga com metais do grupo
8B (Fe, Ni e Co) (TSYNTSARU et al., 2013):

M2+ + 2e- > M

WO4% + 8H* - W + 4H20

M+W — M-W

onde M representa um metal, indutor, do grupo 8B (Fe, Ni, Co).

Como o pH foi a varidvel estudada no processo de eletrodeposi¢do da
liga Ni-W, observou-se que a diminuicdo do mesmo favoreceu o aumento na
proporcdo percentual em massa de tungsténio da liga obtida. Resultado
semelhante foi relatado por Juskenas et al., (2009) em seu trabalho.

A Figura 2 apresenta as imagens de MEV dos revestimentos obtidos
com ampliagcées de 1000 e 2000 vezes.

SEM MAG: 1.00 kx WD: 14.95 mm VEGA3 TESCAN SEM M’AG: 2.00 kx ‘ WD: 14.93 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 69.1 um | Det: SE

Anderson 3_1000x |Date(m/dly): 01/23/15 LAMMEA-UFCG Anderson 3_2000x | Date{midly): 0123115 LAMMEA-UFCG
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" SEM MAG: 1.00 kx WD: 15.01 mm : VEGA3 TESCAN|
View field: 138 ym Det: SE
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SEM MAG: 1.00 kx

Vownos 5oy | porse | Vownoaes3um | betse |
Ni-W_7_1000x Date(m/dly): 01/23115 - Ni-W_7_2000x Date(m/dly): 01/2315 LAMMEA-UFCG

Figura 2: MEV da liga Ni-W (50 mA/cm?, 70 °C, 30 rpm): a) pH 3 (1000x); b) pH 3 (2000x); c)
pH 5 (1000x); d) pH 5 (2000x); €) pH 7 (1000x) e f) pH 7 (2000x).

Observam-se diferentes morfologias nos revestimentos obtidos em
diferentes valores de pH. Nota-se a formac¢do de camadas sobrepostas no
depdsito obtido em pH 3. Este comportamento pode estar associado ao
aumento do percentual do tungsténio provocando uma elevacdo da tenséo
interna do revestimento, favorecendo, assim, a formacdo de trincas e o
desprendimento de parte superficial do depdsito. J& o depdsito obtido em pH 5
apresentou uma morfologia com a formagéo de nédulos com geometria circular
de diferentes tamanhos. Neste caso, ndo foi observado a presenca de trincas
no revestimento. O depdsito obtido em pH 7 também apresentou micronodulos
em sua superficie, porém, a estrutura morfolégica difere-se dos demais
depdsitos, pois apresenta uma morfologia pontiaguda semelhante aos
depdsitos de cromo duro (LIMA-NETO et al., 2010).
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Com o aumento do pH do banho eletrolitico ocorreu a diminuicdo do
percentual de tungsténio e consequentemente um aumento no teor de niquel
na liga, isso favoreceu a formacdo de microfissuras caracteristicas de
revestimentos de niquel cristalino, como evidenciado no depdésito obtido em pH
7 que apresenta microfissuras em sua superficie que podem influenciar em
suas propriedades de resisténcia a corrosdo. Resultados semelhantes para
morfologia de ligas de Ni-W obtidas em diferentes condi¢cdes operacionais
foram relatados na literatura (SASSI et al., 2014; HAYATA et al., 2015).

A Tabela 3 apresenta os valores experimentais de potencial de corrosédo
(Ecorr), resisténcia a polarizacdo (Rp) e densidade de corrente de corroséo (lcor)

dos revestimentos obtidos.

Tabela 3: Parametros eletroquimicos de corrosao (Ecorr, Rp € lcorr) da liga de Ni-W.

Ecorr (MV) Rp (Ohm.cm?) lcorr (A/Cm?)
3 - 284,000 23836,0 467,430
5 - 320,830 27614,0 312,920
7 - 402,860 22920,0 470,760

A Figura 3 mostra as curvas de Polariza¢do Potenciodinamica (PP) para
os revestimentos de Ni-W obtidos nos diferentes valores de pH. Os valores do
potencial de corrosao (Ecor) foram calculados a partir do ponto de interseccao
das curvas catddica e anddica usando o método da extrapolagdo das retas de
Tafel. Os valores da resisténcia de polarizacéo (Rp) foram calculados utilizando
a equacao de Stern-Geary (Eqg. 2) (XU et al., 2015).
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Figura 3: Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica da liga de Ni-W obtidas em NacCl (0,1
mol/L) atemperatura de 25 + 2°C.

De acordo com as curvas de polarizacdo (Fig. 3), observa-se um
deslocamento do potencial de corrosédo para valores mais nobres a medida que
a proporcdo de tungsténio aumenta no depdsito. Isto indica que o
enriquecimento deste elemento na composi¢cdo quimica da liga acentua o
carater mais nobre de resisténcia a corrosdo. Foi observado que a partir do
potencial de -0,2 V ocorre a possivel formacéo de um filme de passivacao para
0s revestimentos obtidos em pH 5 e 7; tal comportamento n&o foi observado na
liga obtida em pH 3. Observa-se uma tendéncia a dissolu¢éo dos revestimentos
em potencial de aproximadamente -0,1 V. A menor corrente de corrosao antes
do processo caracteristico de dissolucéo, foi observada para a liga obtida em
pH 5. Resultados semelhantes para potencial de corroséo foram relatados na
literatura em estudos com ligas de Ni-W obtidas em diferentes condi¢bes
operacionais (WANG et al., 2010; CHANG et al., 2011; SASSI et al., 2014).

A metodologia de polarizacdo potenciodindmica (PP) é um método
eletroquimico eficaz para medir a taxa de corrosdo. No entanto, por avaliar a
taxa de corrosdo por meio do acompanhamento da relagéo entre o potencial
eletroquimico e o fluxo de corrente do processo, o valor Unico da taxa de
corrosao pode nao refletir todo o comportamento do processo corrosivo. Desta

forma, com o objetivo de confirmar os resultados obtidos pelas curvas de
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polarizacdo, foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica em todos os revestimentos (SACCIA et al., 2014).

A Figura 4 mostra os diagramas de impedancia de Nyquist (EIE) para as
ligas de Ni-W obtidas no potencial de circuito aberto (PCA).

12000+ R -
10000- o /

& 8000 1 o« °° A A
g ] NIy N o A.. " A A ]
£ 6000- e "0 O .
e 1 AA u by |
O 4000- ’a o pH7-
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Figura 4. Diagramas de Nyquist da liga Ni-W (50 mA/cmz2, 70 °C e 30 rpm): obtidas em
NacCl (0,1 mol/L) atemperatura de 25 + 2°C.

Observa-se para todos os revestimentos a formagdo de um arco
capacitivo caracteristico do processo de transferéncia de carga na regido de
alta frequéncia. Ja na regido de baixa frequéncia foi observado uma disperséo
que pode ser associada a dissolucdo do revestimento em todos os
experimentos. Observa-se também que todos os revestimentos apresentaram
uma impedancia total semelhante, evidenciado pelo tamanho aproximado de
todos os diagramas. Nota-se a possivel formacdo de um segundo arco
capacitivo na regido de baixas frequéncias nos diagramas dos revestimentos
obtidos nos valores de pH 5 e 7. Segundo Chao et al., (1981), esse tipo de
diagrama pode ser associado a possivel formacao de um filme de passivacéo.
O comportamento observado nos diagramas de EIE esta de acordo com os

resultados obtidos nas curvas de PP.

4 Conclusao

A liga de Ni-W pode ser obtida pela técnica de eletrodeposicdo com éxito

seguindo as especificagfes citadas na metodologia deste trabalho, sendo a
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utilizacdo dos complexantes associados necessaria para obtencdo de total
cobertura do substrato (testes preliminares). Os depositos recobriram toda
superficie do substrato (eletrodo de cobre) e apresentaram aspecto brilhante.
As micrografias apontaram diferentes morfologias dependendo do valor de pH
utiizado para deposicdo: observaram-se camadas superpostas (pH 3),
superficie mais homogénea com a presenca de micronodulos (pH 5) e estrutura
em forma de protuberancias com a presenca de microfissuras caracteristica de
revestimentos de niquel em estado cristalino (pH 7).

A proporcao percentual em massa de tungsténio no depdsito aumentou
consideravelmente com a diminuicdo do pH. A propor¢cao do metal tungsténio
na liga influenciou diretamente nos valores de resisténcia a polarizacéo,
densidade de corrente de corrosao e nos potenciais de corrosdo. A liga obtida
em pH 3 apresentou um potencial de corrosdo mais nobre em relacdo as
demais. As ligas obtidas com pH 5 e 7 evidenciam a formacédo de um filme de
passivacdo que foi confirmado com as medidas de impedancia. Portanto, os
resultados apresentados aqui demonstram que a liga obtida neste trabalho
pode ter promissoras aplicacbes em diferentes setores tecnoldgicos e
industriais.

Estudos futuros seréo realizados no intuito de avaliar a resisténcia da
liga em diferentes meios e concentracdes de agentes corrosivos, além de
avaliar outras propriedades mecanicas no intuito de realizar uma maior

caracterizacao do revestimento obtido.
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