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Resumo- As ligas metalicas amorfas de tungsténio com metais do grupo do ferro obtidas por eletrodeposicao
apresentam propriedades, como: elevada dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, dentre outras, que
sdo de grande importancia tecnolégica. Varios autores tém destacado que esses materiais sao
potencialmente um dos mais promissores para substituir 0os revestimentos convencionais de cromo duro.
Neste trabalho, foi investigada a eletrodeposigéo de ligas de Ni-W-P obtidas sobre um painel de célula de Hull,
de aco comum SAE 1010, a partir de um eletrélito de composicéo ja estabelecida na literatura. Esta técnica
permite a obtencdo de eletrodepdsitos em uma ampla faixa de densidades de corrente, simulando sua
obtencdo em escala industrial. Algumas publicacdes deixam lacunas em relacdo a obtencéo dessas ligas nas
condicdes mencionadas acima, o que constitui uma limitacdo pratica na utilizacdo desses materiais. Foram
feitas as caracterizacfes fisicas e quimicas das ligas, por Microscopia Eletrdnica de Varredura e Energia
Dispersiva de Raios X, respectivamente. As andlises de corrosdo foram feitas por Polarizacdo Linear
Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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Introducéo

Muitos trabalhos tém demonstrado que
eletrodepésitos amorfos de Ni-W-P  exibem
excelentes propriedades mecanicas e de
resisténcia & corroséo, sendo inclusive destacadas
como potenciais substitutos aos revestimentos de
cromo. Os eletrdlitos a base de cromatos, a partir
dos quais sdo obtidos os revestimentos de cromo,
tém sido reconhecidos ao longo dos (ltimos 10
anos como cancerigenos e altamente téxicos (1).
O cromo também apresenta uma séria limitagéo
de uso por razdes técnicas, pois, quando exposto
a elevadas temperaturas exibe defeitos
estruturais, levando ao comprometimento de suas
propriedades mecanicas. Neste aspecto, ligas de
tungsténio com metais do grupo do ferro
apresentam boa estabilidade térmica. A obtencéo
destas ligas pode ser feita por diferentes técnicas,
contudo, a eletrodeposicdo tem sido uma das mais
destacadas (2-4). A eletrodeposi¢cédo pode permitir
a obtencdo de depdsitos com elevada pureza
quimica, com diferentes composicbes e
espessuras e possibilita também revestir
diferentes tipos de substratos, com as mais
variadas formas geométricas (3,5). Neste trabalho,
buscou-se a obtencdo de ligas de Ni-W-P sobre
substrato de aco SAE 1010 em uma célula de Hull,
onde o processo de eletrodeposicdo em escala
industrial é simulado. Foram investigados os

efeitos da extensa variacdo de densidade de
corrente, durante a sintese das ligas e seus efeitos
sobre a composicdo quimica, a morfologia
superficial, a resisténcia a corrosao e a dureza das
mesmas.

Nas duas Ultimas décadas a deposicao de
tungsténio com outros metais vem despertando
grande interesse devido as propriedades fisicas e
quimicas deste metal. O tungsténio possui 0 ponto
mais alto de fusdo (3410 ), o menor coeficiente
de expansdo térmica linear, a maior resisténcia a
tracdo e possui propriedades mecénicas incomuns
(3,6). De modo geral, busca-se a obtencdo de
ligas que apresentem propriedades similares as do
tungsténio puro, quando este estd presente em
sistemas de ligas. Varios autores tém investigado
a otimizacdo de eletrélitos e de parametros
operacionais de obtencdo destas ligas por
eletrodeposicdo e pode-se afirmar que estes
parametros estdo bem estabelecidos.
Adicionalmente, tem sido demonstrado que estas
ligas podem apresentar excelentes propriedades
de interesse tecnoldgico. Dentre as varias
possibilidades, pode-se destacar sua utilizacao
como substitutas dos revestimentos de cromo em
inimeras aplicacbes. Entretanto, existe uma
lacuna na literatura em relacdo a simulagédo de
condi¢cdes industriais de obtencdo de ligas de
tungsténio e em especial de ligas de tungsténio
com metais do grupo do ferro. Neste sentido, o
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estudo dessas ligas obtidas em célula de Hull é de
grande importancia, uma vez que este dispositivo
possibilita a obtencdo de depédsitos em grandes
areas superficiais e em extensas faixas
operacionais de densidades de corrente. Assim,
esse método permite a simulacdo de condigBes
industriais de obtencdo das ligas, onde a
aparéncia dos depdésitos, a composi¢ao quimica, a
resisténcia a corrosdo podem ser monitorados e
ainda pode ser feita uma avaliacdo da densidade
de corrente que promove a formacdo dos
melhores eletrodepdsitos (7).

Metodologia

Na preparacdo dos eletrdlitos  foram
empregados reagentes com elevado grau de
pureza analiica e agua deionizada. Os
eletrodepdsitos foram obtidos a partir de um
eletrolito de composicdo ja estabelecida na
literatura (Tabela 1), como céatodo utilizou-se um
painel de aco-carbono SAE 1010 com area
geométrica de 70 cm?, e como anodo, uma liga Ti-
Ru (eletrodo inerte). Os experimentos foram feitos
nas seguintes condicdes operacionais:
temperatura a 70 °C, sem agitacdo de eletrdlito,
corrente total de 1,0 Adm™ ou 2,0 Adm? e carga
de 500 C, utlizando uma célula de Hull com
capacidade de 267 mL.

Componente Conczr;lt_ra(;ao Funcéo
Na,W0,.2H,0 80,72 Fonte de W
NiSO,.6H,0O 4,04 Fonte de Ni
Na,HPO, 14,20 Fonte de P
H;BO; 11,43 Ajuste de pH
(NH,),S04 9,00 Ajuste de pH
NaCgHs0,.2H,0 60,00 Complexante
Redutor de
C12Ho5NaSO, 0,03 tensao
Superficial

Tabela 1 — Composi¢ao do banho eletrolitico.
Experimentos em célula de Hull

A figura 1 mostra um diagrama da célula de
Hull. Este sistema é tradicionalmente constituido
de uma estrutura trapezoidal na qual o catodo
forma um angulo obliquo em relagdo ao anodo,
como pode ser observado. A alteragdo no
paralelismo dos eletrodos muda as distancias
entre os mesmos e faz surgir, ao longo do catodo,
um gradiente de linhas de campo, no qual se
observam densidades de corrente maiores na
regido do catodo mais préxima ao anodo. A
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estimativa do valor da densidade de corrente
catédica em determinado ponto da superficie do
eletrodo pode ser feita pelo uso de uma equacgéo
empirica do tipo:
i =100I1(5,102 — 5,24logL)

Onde i é a densidade de corrente em Am?, | é
a corrente aplicada em A, e L o comprimento ao
longo do painel de eletrodeposicdo (catodo) em
cm. Neste trabalho, objetivou-se investigar o
intervalo de densidades de corrente que promove
a formacao dos melhores eletrodepdésitos de Ni-W-
P. A densidade de corrente ao longo da superficie
do painel foi determinada a partir da equacéo
empirica mencionada. Os aspectos visuais da
camada levados em consideracdo nestes
experimentos para a selecdo das melhores
condi¢cBes de deposicdo, sdo: brilho, uniformidade
e aderéncia. Foram também investigadas as
variagcdes na composicdo, morfologia e resisténcia
a corrosao.

Anoda — Catods
Malha de

J S Aga comum 1010

Placa Aquecedora

Figura 1- Diagrama esquematico da célula de
Hull.

A caracterizacdo da morfologia superficial das
ligas foi feita por microscopia eletrbnica de
Varredura (MEV), utilizando-se um microscopio
Philips modelo XL-30. As micrografias superficiais
foram feitas sem que as amostras sofressem
qualquer tipo de tratamento anterior, como
polimento ou ataque quimico superficial. A andlise
da composicao quimica da liga foi determinada por
Energia Dispersiva de Raio-X (EDX). As analises
de EDX foram feitas usando um espectrébmetro
digital EDAX (modelo XL 30) acoplado ao
microscoépio Philips.

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram
feitas por polarizacdo potenciodindmica linear
(PPL), onde se determinou os potenciais de
corrosdo e a resisténcia de polarizacdo dos
revestimentos de Ni-W-P. As curvas foram obtidas
a uma velocidade de varredura 1 mV s™, utilizando
um postentiostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT30 conectado a um computador pelo
software GPES (General Purpose Electrochemical
System). O substrato (painel da célula de Hull) de
aco comum SAE 1010 revestido com a liga Ni-W-P
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foi utilizado como eletrodo de trabalho e como
eletrodo de referéncia foi utilizado o Ag/AgCl.
Todos os potenciais foram referidos a este
eletrodo. Como contra-eletrodo, utilizou-se uma
lamina de platina de 1 cm® de area superficial.
Todos os ensaios de corrosdo foram conduzidos
no meio corrosivo contendo 0,1 mol L NaCl em
solugdo aquosa, a temperatura ambiente (= 25
°C).

Resultados e Discussao

Foram analisados painéis revestidos com a
ligas de Ni-W-P obtidos com correntes totais de
1,0 A e 2,0 A, a temperatura de 70 °C, sem
agitacéo e carga constante de 500 C. Foi feita a
andlise visual ao longo dos painéis para se
observar uniformidade e aderéncia do deposito.
Todos os depdsitos apresentaram-se brilhantes e
aderentes ao longo de todo o painel. Os painéis
foram revestidos completamente em todas as
faixas de densidade de corrente e os depositos
gue apresentaram o melhor aspecto visual foram
0s obtidos com corrente total de 1,0 A. ApGs a
andlise visual foram realizadas as analises de
morfologia, composicdo e de resisténcia a
corroséo.

As figuras 3 e 4 mostram as micrografias das
ligas obtldas com corrente total aplicada de
1,0Adm? e 2,0 Adm? gue correspondem as
seguintes faixas de denS|dade de corrente ao
longo do palnel 0,06 Adm® a 4,00 Adm? e
0,J0Adm? a 800 Adm? A andlise das

micrografias mostra uma variacdo na morfologia
das ligas com a variacdo da densidade de
corrente, sendo que as ligas obtidas com corrente
total de 1,0 A dm™ apresentam-se mais uniformes,
principalmente nas densidades de corrente mais
altas.
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FIGURA 2- Caracterizacéo fisica por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
Corrente fotal de 1,0 Aldm?

Adn® Borda 80-60 6050 5040 4030 30-24 2416 162 1206 0801

FIGURA 3 - Caracterizacdo fisica por Microscopia Eletrénica de Vanedura - MEV
Corrente total de 2,0 A/dm?
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A andlise da composicao quimica das ligas,
realizadas por EDX, representadas nos graficos 1
e 2 mostram que nao ocorreu variacdo significativa
na composicdo da liga ao longo dos painéis.
Nestas, observa-se que o teor de fésforo diminui e
o de tungsténio aumenta em densidades de
corrente mais altas. Este comportamento se
inverte em baixas densidades de corrente. (0]
teor de niquel nas ligas ndo foi afetado
significativamente com a variacdo da densidade
de corrente, com excec¢do na area de baixissima
densidade de corrente.

-

Grafice 1— Compesizao quimica da liga em
Corrente total de 1.0 Aldm:-

g |

Grafico 2- Composigao gquimica da liga em
Corrente total de 2.0 Atdm-

O comportamento de resisténcia a corrosao
dos revestimentos foi avaliado utilizando técnicas
de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica e
Polarizagdo Potenciodinamica Linear. As curvas
de polarizacdo para ligas de Ni-W-P séo
mostradas na figura 4 e os valores para todas as
ligas estao listados na Tabela 2. O maior potencial
de resisténcia a corrosdo de ligas de Ni-W-P foram
representados pelas curvas de polarizacdo
fornecendo valores de potenciais de corrosdo mais
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positivos entre 3,0 Adm™ — 4,0 Adm™ de -0,586
Vagiagen, indicando que as ligas que apresentam
maior resisténcia a corrosdo nas condicdes
estabelecidas para este estudo s&do obtidas neste
intervalo de densidade de corrente, os valores de
resisténcia a polarizacdo sdo da mesma ordem de
grandeza. Os dados mostram que a resisténcia de
polarizacdo ndo variou significativamente com a
variacdo de densidade de corrente.

£ . .
% -0 8 -0 & -0 & -04 3
E /V {EAgQ)

Figura4 - Curvas de polarizazac para a liga obtida na

corrznta total cde 1.0 A

Faixa de

Corrente Densidade Rp (Q) Ecor
(A) ( A dm 2) (VAg/AgCI )
3,00-4,00 1,782x10° -0,586
1.0 1,50 - 3,00 6,504x10° -0,667

1,00-1,50 2,781x10° -0,733
0,30-1,00 2,766x10° -0,584

Tabela 2 — Resultados das andlises de corroséo.
Conclusao

Foram obtidos eletrodepédsitos aderentes e
uniformes em toda a extensdo dos painéis de
célula de Hull. As analises morfoldgicas
superficiais e de composicdo das ligas, feitas,
respectivamente, por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raio-X
(EDX) mostraram que as ligas de Ni-W-P
apresentam uma grande estabilidade em termos
de morfologia e composicdo em amplas faixas de
densidades de corrente. Os eletrodepdsitos que
apresentam mais resistentes a corrosdo foram
obtidos no intervalo de densidade de corrente de
30 Adm? - 4,0 Adm?, apresentando-se com
brilho e com boa aderéncia, o que as tornam muito
promissoras para obtencdo em condi¢cdes
industriais. Este trabalho mostrou que ligas de Ni-
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W-P podem ser obtidas em condi¢Bes industriais,
pois, as mesmas exibiram composi¢cdes quimicas
e morfologias similares mesmo quando obtidas em
diferentes condicfes de densidades de correntes
como ocorre na pratica industrial.
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