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RESUMO

O comportamento da corrosdo e as propriedades mecénicas de revestimentos
de Ni-Mo e Ni-W em solu¢des de NaCl foram investigados neste trabalho, sendo feito
um estudo comparativo com as propriedades do revestimento de cromo industrial.
Todas as camadas foram obtidas sob controle galvanostitico em temperatura ambiente e
foram avaliadas em termos de composicdo quimica, microestrutura, microdureza,
cristalinidade e resisténcia a corrosdo. A morfologia superficial foi caracterizada por
microscopia de varredura eletronica (MEV), a composicdo quimica foi determinada por
energia dispersiva de raios X (EDX), a microdureza foi medida pelo teste de dureza de
Vickers e a estrutura cristalina foi determinada por difrag@o de raios X (DRX). Os testes
eletroquimicos de corrosdo foram realizados por polarizacdo potenciodindmica linear
(PP) e pela espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os resultados mostraram
que os revestimentos de Ni-Mo e Ni-W apresentam boa resisténcia a corrosdo quando
comparados com os revestimentos de Cr, sendo os melhores Ni-13Mo e Ni-14W. As
camadas foram homogéneas, com nddulos distribuidos na superficie e a presenca de
trincas para as camadas Ni-17Mo e Ni-25Mo. Os revestimentos apresentam uma
estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada com a formagdo de uma solucdo
s6lida. A microdureza aumentou com o percentual de Mo e W na camada e com o
tratamento térmico a dureza das ligas aumentaram, enquanto as camadas de Cr

diminuiram sua dureza com o tratamento térmico.



ABSTRACT

The corrosion behavior and mechanical properties of Ni-Mo and Ni-W
electrocoatings in NaCl solutions are investigated in this work. A comparative study has
been done with the properties of Cr. All electrocoatings were obtained under
galvanostatic control at room temperature and were evaluated in terms of composition,
microstructure, microhardness, cristalinity and corrosion resistance. The surface
morphology was characterized by scanning electron microscopy (SEM), the chemical
composition was determined by energy dispersive X-rays (EDX), the microhardness
was measured by the Vickers hardness test and the structure was determined by X-ray
diffraction (DRX). The electrochemical corrosion tests were carried out by linear
potenciodinamic polarization (PP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
The results showed that Ni-Mo and Ni-W present good corrosion resistance when
compared with Cr coatings, and the best were Ni-13Mo and Ni-14W. The layer’s
micrographs present homogeneous layers with nodules distributed in the surface and
cracks can be observed to Ni-17Mo and Ni-25Mo. Ni-Mo and Ni-W coatings are
crystalline exhibiting a face-centred-cubic structure in the solid solution. The
microhardness increased with the Mo or W percentage and heat treatments increased the

hardness of the coatings, while Cr decreased its hardness with heat treatment.



vi

SUMARIO

RESUINO ...ueeiinniiiiiiiinieniniininnensinnnisneessnessssnsssseessssnssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses iii
ADSITACE accceueiiinieisseeensnenssntessaneesssnnsssseesssnessssnesssesssssassssassssssssssssssssasssssssssssssssssssssees iv
Lista de FigUrasS.....eiiccecisinsssnnsciccsssssssanssnecsssssssssssssessssssssssssssssssssssssasssssssssssssssasssssssss vi
Lista de Tabelas ......ccueieneeenniennsnnniiiinnneinnninnneinsnsessnnsssssssssssssssssssssessssssssssssssses ix
Capitulo 1 - INtrodUuCA0 ....ccceeveeicssnricssnicssnnissnrosssnessssssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssss 01
Capitulo 2 - Revisa0 Bibliografica......cccceeeeriessssericsssaricsssesscsssssssossssasssssssssssssassscss 05
Capitulo 3 - ReViSA0 TEOTICA «.cocvrersariessarcssanissrsossansssssessssesssansssassssssssssssssssassssassssss 14
3.1. Curva de Polarizacdo Potenciodindmica (CPP) .........cccceoveiiiiiiiiiiniiiiiiennnen. 15

3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).........c..cccccceiiniinaninen. 17
Capitulo 4 — Materiais € MELOAOS ....cccereercrarresssssseessssnsscssessssssossssessssssssssssnsssssonsasess 20
4.1. Obtengdo das Camadas Eletrodepositadas de Ni-Mo, Ni-W e Cr ................ 21

4.2. Caracterizacdo Morfoldgica € QUIMICA .......c..eeeernieieeiniiieiiiiieeeiiee e 24

4.3. Difrac@o de RaioS-X.....oceiiieiiiiiiiieeeeiiiiiiee e ettt ee e et e e e e e aaneee e e 24

4.4. Medidas de MICTOAUIEZA ..........ccovuiieiiniiieiiniiieeeie ettt 24

4.5. Tratamento TEIMICO........cceoriiiiiiiiiieiiiieeee ettt e 26

4.6. Ensaios de COITOSA0.....ccccutiiruieiriiieniiie ettt ettt 26
Capitulo 5 - Resultados € DISCUSSAO ...ccccvcrerrerissasiessssnsicssesssessessssessssssssssssnssssssnsssess 28
5.1. Andlise Visual das Amostras de Ni-Mo .....c.ccccocceiriiiiiniiinniieenieeiiceniee e 29

5.2. Obtengdo das Camadas de Ni-Mo e Ni-W por Eletrodeposi¢ao.................... 29

5.3. Caracterizac@o Fisica por MEV ..o 31

5.4. Andlise da Eficiéncia de Corrente CatOdica .........ccocuvervveerneeeniecniiieenieenane 38

5.5. Estudo da Natureza Cristalina dos Eletrodepésitos de Ni-Mo e Ni-W .......... 40

5.6. Medidas de MiCrOQUIEZA .........coouueerniiieiiiiiic et 43

5.7. Ensaios de COITOSAO .....cccueieuieiriiieiniiieeieeetee et ettt e e e 45
5.7.1. Curvas de Polarizag@o..........ccoocueeiimiiiieiiniiiieniiiiee e 45

5.7.2. Ensaios de IMEeTSA0 ........coevurieriiieiiiiiie et 52
Capitulo 6. CONCIUSOES...cccvvereerrsniessesssresssssssessssassssssanssessssssssssessssssssssssssssanssssssnsssass 68

Referéncias BibliOZrafiCas ......ccccoeieessseiccssssnncssessnrcsssssnsesssssssssssssnessossassssssssssssonass 70



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Curva de Polarizagdo Esquemdtica Mostrando Extrapolacdo de Tafel .....

Figura 2 — Resposta de Corrente a Partir de uma Perturbag@o senoidal em um

SISTEIMIA LINEAT «ceee e et e e et ee s et e et eetaeeeeaeeenaeees

Figura 3 — Representacdo de um Diagrama de Nyquist para as Medidas de

Impedancia de um circuito RC .........oooiiiiiii e

Figura 4 - Desenho Esquemdtico da Célula Eletroquimica Usada na

20 78 (04 155 010 3 o o USSR

Figura 5 — Esquema para Calculo da Microdureza pelo método de Vickers..............

Figura 6 — Célula Eletroquimica Usada nos Ensaios de Corrosao ............cccevueeeennnee.

Figura 7 — Influéncia da densidade de corrente e da composicdo do banho no

percentual de Mo e W na camada eletrodepositada...........cccoeeeeieeinniineeeiicee e,

Figura 8 — Micrografias dos Eletrodepédsitos de Ni-W Obtidas por MEV em

diferente densidades A& COITENLE. .......uuuveiureeeieieeee ettt e e e e e e e e eeaaaas

Figura 9 — Micrografias dos eletrodepositos de Ni e Ni-Mo obtidas por MEV a
50 mA cm™ e Cr duro obtido a 350 A CIZ........c.ovieieeeeeeeeeeeeeeeee e

Figura 10 - Micrografias das secdes transversais dos eletrodep6sitos de Ni-W

obtidas por MEV aplicando uma carga de 250C ..........cccoiiiiiieiiiiiiiiiiieeee e

Figura 11 — Micrografias das Se¢des Transversais dos Eletrodep6sitos de Ni-Mo

obtidas por MEV a 50 mA cm™ e Cr duro obtido a 350 mA g 2

Figura 12 - Difratogramas de raios-X para as ligas eletrodepositadas de Ni e Ni-

vii



viii

Figura 13 - Difratogramas de raios-X para as ligas eletrodepositadas de Ni e Ni-

Figura 14 — Valores de Microdureza para as Amostras de Ni, Ni-Mo e Ni-W .......... 44

Figura 15 — Valores de Microdureza para as Amostras de Ni-Mo, Ni-w e Cr

Tratadas TEIrMUCAIMENTE ........vieieeee ettt et ee e ettt seetaaeseeeaaaeeeeeanaas 44

Figura 16 — Curvas de Polarizacdo para os Revestimentos de Ni-Mo em NaCl
0,1 mol dm™. a) em funcdo do potencial aplicado; b) em fungdo do

sobrepotencial apliCaAdO. ........eiiieiiiiiiii e 46
Figura 17 - Curvas de Polarizacdo para os Revestimentos de Ni-W em NaCl 0,1
mol dm™. a) em funcdo do potencial aplicado; b) em funcdo do sobrepotencial

APIICATO. ettt et e e e 46

Figura 18 - Curvas de polarizacdo para os revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e
Cr em NaCl 0,1 mol dm™. a) em funcdo do potencial aplicado; b) em fun¢do do

sobrepotencial aApliCAdO. ........euiiiiiiiiiiiiiiii e 49

Figura 19 — Influéncia do Percentual de Mo e W Eletrodepositados no Potencial

de CorrosA0 da CamAA ......oeviveenieiii ettt ettt e e et e e eeeeeeeeeanaas 49

Figura 20 - Influéncia do Percentual de Mo e W Eletrodepositados na

Resisténcia a Polarizag@o da Camada...........cccueeiiiiiiiiiiiiieeeiie e 51

Figura 21 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni. .....54

Figura 22 - Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras Ni-



Figura 23 - Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni-

Figura 26 - Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Cr.....

Figura 27 - Monitoramento do potencial de circuito aberto para as amostras

estudadas durante 60 dias d€ IMETSAO ...ceuuneiennreieeeiee ettt e eeeeee e et eetreeeaeees

Figura 28 - Monitoramento da impedancia real das amostras estudadas durante

600 IS E TMETSTAO. . eeevveneeeeeeee ettt ettt e et e e e et e e eeeaeeeeeeereeeeeaeaeeeeeanaaaaens

Figura 29 - Grificos de EDX para os revestimentos de Ni e Ni-Mo antes e apds

600 dIAS AE TMETSTAO. . eeevveeeeeeeeee ettt ettt e et e e e et e e eeeaeeeeeeereeeeeaaaeeeeeanaaaaens

Figura 30 - Gréaficos de EDX para os revestimentos de Ni-W antes e ap6s 60

A1AS A€ TIMIETSAO weneeeee ettt e e e e et e e e e e et eee et s e e e s eaes et eesaeesaaaes

Figura 31 - Micrografias de MEV dos revestimentos estudados, apds 60 dias de

TITIETSAO vttt ettt e e et et e e e e et e e et e e e e e eaae e e e e e e ae e eaee et s eeaeseneseenaeeenneeraaaes

X



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicdo dos banhos utilizados na eletrodeposicao de Ni-Mo e Ni......22

Tabela 2 — Composic¢do do Banho Utilizado na Eletrodeposi¢do de Ni-W ................ 23

Tabela 3 — Composi¢do Quimica de um Banho Convencional de Cromo Duro

TOAUSTIIAL ..ottt e e et e e e et e et et e e e eaaeseetaaeeeeennans 23

Tabela 4 - Medidas de espessura das camadas e da eficiéncia catddica de seus

processos de eletrodePOSIGAO. ... ceevuutieiiiiiiei ittt 38



IMrecucae



O desenvolvimento tecnoldgico atual leva a uma grande busca pelo aprimoramento e
o estudo de diversos materiais que possuam aplicacdes industriais importantes. No setor de
desenvolvimento desses materiais, os que possuem propriedades de protecdo a corrosio levam
grande destaque. Um dos principais métodos de protecdo a corrosdo de metais € a utilizagio
de revestimentos protetores. Estes se constituem em peliculas interpostas entre o metal e o
meio corrosivo, ampliando a resisténcia a corrosdo do material metélico'. Dentre estes
revestimentos, os metdlicos sdo de uma grande importancia industrial. Esta pelicula pode
proteger o material galvanicamente, como € o caso das peliculas metdlicas mais anddicas que
o metal base, ou protegé-lo por barreira, impedindo a interagdo entre o metal e o meio
corrosivo. Nas industrias do setor metal-mecinico, vem crescendo o interesse no
desenvolvendo de novos revestimentos metdlicos que apresentem boas propriedades
mecanicas e fisicas, como: alta dureza, resisténcia ao impacto, ductilidade, condutividade
elétrica e térmica e resisténcia a corrosao.

Segundo DE SANTANA et al.z, dos oitenta metais existentes atualmente, pode-se
obter, com boa parte destes, aproximadamente 40.000 ligas metdlicas, cada uma apresentando
diferentes propriedades e, naturalmente, diferentes custos. A utilizacdo de uma determinada
liga se dd devido a sua potencialidade tecnoldgica e, sempre que possivel, levando em
consideracdo o menor custo. Ao se considerar o emprego de materiais na construgdo de
equipamentos, ou instalacdes, é necessdrio que estes resistam a acdo do meio corrosivo, além
de apresentar propriedades mecénicas que atendam & necessidade industrial®’. A durabilidade
de uma liga metélica, principalmente quando se trata de resisténcia a corrosdo, depende da
natureza do meio de exposicdo e das condigdes de exposicdo, sendo por isso de dificil
previsdo. Deste modo, o desenvolvimento de revestimentos metdlicos que possam ser
resistentes ao processo corrosivo, inclusive em ambientes mais agressivos, é de uma

importancia imensa.



A eletrodeposi¢do se constitui em um dos métodos mais comumente utilizados para
a obtencdo de camadas metdlicas para este fim. Esta técnica permite o controle de
propriedades fisicas e quimicas, tais como: composi¢do quimica, composi¢do de fases,
microestrutura, espessura da camada, além de possibilitar revestir substratos nas mais
diferentes formas geométricas. Estas propriedades sdo dependentes das condi¢cdes do processo
de eletrodeposi¢do, como: densidade de corrente aplicada, concentragdo dos sais, pH,
temperatura do banho, presenca de aditivos e natureza do substrato'.

Um dos materiais de maior interesse no setor metal-mecénico € o cromo. Muitas
pesquisas vém sendo feitas em relacdo as ligas de cromo, visto que estas formam
revestimentos que apresentam caracteristicas importantes, principalmente quanto a resisténcia
a corrosdo. Por outro lado, deve-se também levar em consideragdo o aspecto ambiental, assim,
buscam-se hoje alternativas ao uso dessas camadas de cromo obtidas por eletrodeposigao,
uma vez que estes tipos de revestimentos sdo obtidos a partir de banhos contendo fons cr™,
que sdo conhecidos pela sua elevada toxidez em ambientes aqudticos e sdo agentes
carcinogénicos4.

Assim, sdo crescentes as investigacdes de camadas metdlicas que sejam alternativas
as camadas de cromo, com boa resisténcia a corrosdo, € que gerem rejeitos industriais
ecologicamente mais aceitdveis. BROOMAN?® apresenta uma revisdo de camadas
alternativas de cromo ambientalmente mais aceitdveis. Dentre as possiveis alternativas citadas
por este autor, destacam-se os revestimentos contendo Mo ou W, que pertencem ao mesmo
grupo do cromo na tabela periddica, esperando-se, assim, propriedades quimicas semelhantes
as deste e com a vantagem de serem atéxicos’. Entretanto, estes metais ndo se depositam
sozinhos em meio aquoso, mas na presenca de elementos do grupo do Fe (Fe, Co e Ni), sendo

esta eletrodeposicio classificada por BRENNER’ como induzida.



Adicionalmente, o niquel ji é bastante conhecido e utilizado industrialmente,
principalmente na melhoria de resisténcia mecénica a altas temperaturas, resisténcia a
corrosdo e outras propriedades, para uma ampla faixa de ligas ferrosas e ndo-ferrosas. Assim,
o Ni é um potencial candidato a ser codepositado com o0 Mo ou W para produzir camadas
com: elevada dureza, boa resisténcia mecanica, boa ductilidade e elevada resisténcia a
corrosdo™ %,

As ligas de Ni-Mo e Ni-W metaltirgicas ou eletrodepositadas sdo conhecidas na
literatura por exibirem uma alta dureza, alta resisténcia ao calor e melhor comportamento de
protecdo 2 corrosdo quando comparadas com Ni*"°.

A utilizacdo das camadas de cromo como revestimento apresenta como desvantagem
o fato da dureza do cromo diminuir em temperaturas na faixa de 20-400 °C14, ou seja, baixa
resisténcia ao calor, o que possibilita a utilizacdo das ligas de Ni-Mo e Ni-W como substitutas
j que possuem alta resisténcia ao calor'.

Levando em considera¢do o que foi apresentado até acima, este trabalho tem por
objetivo a obtencdo e caracterizacdo de revestimentos metdlicos de Ni-Mo e Ni-W com
diferentes composicdes quimicas, por eletrodeposi¢do, a partir da modificacdo de alguns
parametros desta, como densidade de corrente ou concentragdo dos fons em solugao.

A caracterizacdo destes revestimentos envolverd avaliacdes de morfologia das
camadas e das suas natureza cristalina, microdureza e resisténcia a corrosao em meio aquoso.

Também tem-se por objetivo fazer um estudo comparativo das propriedades dessas
ligas em relagdo as dos revestimentos industriais de cromo e do revestimento de Ni metalico

obtido em banho alcalino.



ienisdo ofilgralca



Muitos estudos na literatura referem-se a obtencdo de camadas metélicas apenas
como revestimentos para protecdo a corrosio. Dentre estes, os metais do grupo do Cr (Cr, Mo
e W) tém atraido muita aten¢do, visto que industrialmente camadas de Cr ja s@o bastante
utilizadas. O interesse por metais como Mo e W decorre da tentativa da substitui¢do das
camadas de Cr por serem estas obtidas por eletrodeposicdo a partir de solu¢des contendo fons
cr®, que ¢ téxico’. Desse modo, o0 Mo e o W tornam-se alternativas vidveis por terem
propriedades quimicas semelhantes as do Cr e ndo apresentar toxidez™®. Entretanto, nio é
possivel obter camadas metalicas de Mo e W em solugdes aquosas por eletrodeposigﬁog'“. A
eletrodeposi¢do de Mo e W na forma metélica torna-se possivel em banhos que contenham
fons metdlicos do grupo do Fe (Fe, Co, Ni) sendo que a eletrodeposi¢do € induzida. Desta
maneira muitos estudos foram publicados com base na variedade e propriedades dessas
diferentes ligas possiveis.

PODLAHA E LANDOLT"™ '® foram os pioneiros no estudo do mecanismo de
eletrodeposi¢cdo dessas ligas. Eles propuseram um mecanismo para a eletrodeposicdo dessas
ligas a partir de banhos contendo fons molibdato (Mo0O,*) ou tungstato (WO,%), fons Ni** e
utilizando fons citrato como agente complexante. As reacdes abaixo mostram o modelo mais
aceito para o mecanismo de codeposi¢do de Mo ou W com Ni para a formacgdo das ligas de

Ni-Mo ou Ni-W, proposto por estes autores.

X0, +2H,0 + 2 > X0, + 40H
NiL™ + 2¢ > Ni(0) + L~
NiL™ + X0, > [NiLXO,]

[NILXO,] s + 2H,O + 4e” = X(0) + NiL™ + 40H

Onde: L - Composto policarboxilado (fons citrato para este trabalho);

X > MoouW.



Por este modelo, a eletrodeposi¢do de Ni ocorre pela reducdo do complexo formado
entre Ni** e fon citrato presentes na solucdo, sendo controlada por ativacdo. J4 a
eletrodeposicao de Mo e W € dita induzida e ocorre em vdrias etapas. Primeiramente, os fons
molibdato [Mo(VI)] ou tungstato [W(VI)] sdo reduzidos para um estado intermediario,
formado por 6xidos ou hidréxidos de Mo ou W tetravalente. Depois estes Oxidos ou
hidréxidos formam um complexo com o complexo [Ni**-citrato], o qual se adsorve na
superficie do eletrodo e sofre reducdo, obtendo-se, assim, Mo(0) ou W(0). Deste modo, os
autores chegaram a conclusido que o processo de codeposicdo de Mo e W ¢ difusional, e o
intermediario formado € o responsavel pela cinética de eletrodeposicdo destes. A formacdo do
intermedidrio foi comprovada por ZENG et al.®, que estudaram o processo de eletrodeposi¢io
das ligas de Ni-Mo in situ por espectroscopia vibracional Raman, obtendo resultados que
comprovam a formacao do intermedidrio [NiLMoO;] .

A utilizagdo de fons citrato como agente complexante em banhos contendo ions
molibdato ji é bastante discutida. Segundo GOMEZ et al.'’, o citrato contido nestes banhos
facilita a deposi¢c@o de Mo e estabiliza o pH durante o processo de deposicao.

A partir de consideragdes tedricas e medidas espectrofotométricas, BELTOLWSCA-
LEHMAN et al."! propuseram a formagdo dos seguintes complexos em banhos utilizados para

a eletrodeposicdo de Ni-Mo:

[Mo3(CsH50;)(OH,)1*

[Niy(C¢HsO7)(OH,)41*

Alguns estudos relataram a utilizagdo de banhos amoniacais para a obtencdo das
ligas de Ni-Mo'*". Segundo KUZNETSOV et al.'’, a presenca de fons amdnio em solugdo
acelera a redugdo incompleta de fons molibdato, com a formacdo de 6xidos de Mo de diversas
composi¢des: Mo,O,.zH,O. O controle da concentragdo de ions amdnio no banho torna-se

importante, pois, se esta exceder o triplo da concentracio dos fons citrato, torna-se impossivel



a obtengdo de depositos metélicos, obtendo-se apenas produtos da redugdo incompleta de Mo.
Isto, porque estes produtos bloqueiam a superficie do eletrodo e impedem o prosseguimento
do processo de eletrodeposicao.

Sistemas terndrios contendo Mo também sdo bastante estudados. HU er al.®
estudaram a liga Ni-Fe-Mo na eletrocatdlise da reacdo de desprendimento de hidrogénio. Para
isso foi feita a caracterizacdo das camadas obtidas em banhos alcalinos de citrato. Eles
observaram que a densidade de corrente de eletrodeposicdo tem pouca influéncia na
eletrodeposi¢do de Mo, mais modifica a razdo Ni/Fe na camada. Andlises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) para as amostras com percentual de Mo acima de 30 at%
apresentaram trincas e as ligas obtidas eram amorfas.

J4 para CHASSAING et al.”’ que estudaram algumas propriedades das camadas de
Ni-Mo obtidas por eletrodeposicdo utilizando o meio citrato-amonia como agentes
complexantes a composicdo da liga afeta diretamente a cristalinidade, modo de crescimento e

N

resisténcia a corrosdo da camada. Camadas com teor de Mo préximo a 25 %(m/m)
apresentaram o melhor desempenho na prote¢do a corrosdo, tendo sido obtidas numa
temperatura de deposicao de 120 °C.

O mecanismo de eletrodeposi¢do e as propriedades das camadas eletrodepositadas
de Ni-Cu-Mo em meio neutro de amonia-citrato foi estudado por BELTOWSKA-LEHMAN
et al.'"**. Eles observaram por medidas espectroscopicas e cdlculos estequiométricos que em
solucdo o citrato forma complexos de diferentes propor¢des com os metais,
[Mo3(CsHs07)(OH,)4]* e [Nin(CeH1,07)(OH)4]*. A cinética de eletrocristalizacio da liga é
determinada pela codeposi¢do de Ni-Mo.

Resultados semelhantes aos relatados por ZENG et al.® foram encontrados por NIU

23 . . . . .~
et al.”>, que estudaram por espectroscopia vibracioanl Raman o mecanismo de eletrodeposicao



induzida para as ligas de Fe-Mo em meio de citrato. Eles comprovaram o mecanismo de
eletrodeposi¢do induzida do Mo em meio de citrato a partir da formagdo do intermedidrio.

As ligas de Ni-Mo podem também ser usadas na eletrocatdlise da reacdo de
desprendimento de hidrogénio, sendo que muitos estudos sdo apresentados na literatura com
esta aplicacdo para estas ligas. Um deles foi feito por DE-CHIALVO e CHIALVO*. Na
caracterizacdo das ligas por difragdo de raios-X, eles observaram que Ni e Mo formam uma
liga do tipo solugdo sélida, com estrutura cibica de face centrada referente ao Ni, e que os
atomos de Mo estdo dissolvidos substitucionalmente no reticulo cristalino de Ni. Esta liga é
conhecida como a fase o. Observaram, também que os picos referentes as difracoes
observadas diminuem de intensidade e alargam-se com o aumento do percentual de Mo na
camada.

J4 ZHANG er al® fizeram um estudo teérico do mecanismo de crescimento
interfacial do sistema Ni-Mo. Ele revelou que um percentual de 21 at% de Mo é um valor
critico, resultando numa transi¢ao cristal = amorfo na formacao da liga, e que com 25 at% de
Mo o crescimento torna-se assimétrico com formagdo de uma liga totalmente amorfa.

PRASAD er al.*® estudaram a eletrodeposi¢cdo de ligas amorfas de Co-Mo-B em
meio de citrato-amodnia. A adicdo de boro na camada serve como um agente amorfizante. Um
estudo detalhado dos pardmetros de controle de eletrodeposicdo foi feito, como: composicao
do banho, pH, temperatura, agitacdo e densidade de corrente. Os resultados levaram a uma
otimizagdo do processo, sendo que na densidade de corrente de 50 mA cm?, temperatura de
45 °C e rotagdo de 10 rpm obteve-se uma liga com 65% de eficiéncia e composi¢do
Co5:Moy4;Bo.

GOMES et al.”'**" ** realizaram uma série de estudos sobre a eletrodeposicio de
ligas de Co-Mo e Co-Ni-Mo. A utilizagdo do citrato de sédio como agente complexante na

obtencdo dessas ligas deve-se a presencga dos grupos carboxilas que promovem a formagéo de



10

um intermedidrio estavel na eletrodeposicdo induzida. Além disso, eletrdlitos com citrato
mantém um pH estdvel durante o processo de eletrodeposicdo. Os depésitos de Co-Mo
apresentam uma morfologia nodular e apresentam trincas. Somente depdsitos com percentual
de Mo menor que 20 at% apresentam-se sem trincas. A eletrodeposi¢do da liga terndria de
Co-Ni-Mo foi feita por voltametria ciclica e 0o mecanismo proposto por estes autores
assemelha-se ao que ja foi discutido.

O processo de eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo em meio citrato-amodnia foi
estudado por MARLOT et al. 1% ysando eletrodeposi¢cdo de pulso. Um estudo do percentual de
Mo na camada e da eficiéncia de corrente catédica em funcdo da concentragdo de fons
molibdato foi feito. Foi observado que a 20 mA cm™ a eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢do foi aumentada com o aumento da concentragdo de fons molibdato, sugerindo
que o processo de codeposi¢do € limitada pela difusdo de Mo em solucdo. As micrografias
para os depdsitos mostraram-se globulares, com percentuais de Mo de 9,4 e 25 at%, sendo
que esta ultima apresenta trincas superficiais.

SANCHES et al.” ¢ *° estudaram o mecanismo de eletrodeposicio das camadas de
Ni-Mo e Fe-Mo em solucdes dcidas de sulfato-citrato. Medidas voltamétricas mostraram que
o mecanismo de eletrodeposi¢@o para estas ligas € altamente complexo devido a formagdo de
vdrias e diferentes espécies no substrato durante a varredura de potencial. Por voltametria
ciclica, os autores mostram que a obtencdo de revestimentos metdlicos de Ni-Mo ocorrem
concomitante a reacdo de desprendimento de hidrogénio com Mo(VI) primeiramente reduzido
a 6xido de Mo(IV), sendo que subseqiientemente ocorre a inducéo do Ni e a obtengdo da liga
metdlica. As andlises de EDX para essas ligas mostraram um processo de deposi¢ao andmala.

Para KUZNETSOV et al.'*'** 0 modelo de eletrodeposicdo das ligas de Ni-Mo
aceito € do tipo radical-filme, o que explica a formagdo no catodo de um filme semipermeavel

consistindo de compostos de Mo ou W e os metais sdo depositados na liga a partir destes
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compostos. Pela curva de polarizacdo, os autores observaram que em potenciais menos
negativos que -0,92 V (vs. eletrodo padrdo de hidrogénio) ocorre a redugdo incompleta de Mo
juntamente com o desprendimento de hidrogénio, sendo que a eletrorredugdo da liga de Ni-
Mo inicia-se neste potencial, cessando o processo de redugdo incompleta. Na presenca de fons
amonio a reducio incompleta de ions Mo € acelerada tanto em meio dcido como em alcalino e
um filme de 6xidos hidratados de Mo forma-se na superficie do eletrodo, enquanto que a
cinética de redug@o dos fons molibdato depende dos produtos intermedidrios formados que
bloqueiam a superficie do eletrodo.

Através de estudos de ligas de Ni-P em solugdes alcalinas de citrato-amdnia, WANG
et al.> propuseram, por andlises de espectroscopia de UV-Vis, a formagdo de um complexo
terndrio entre niquel, citrato e amdnia: Ni-citrato-(amonia),.

A caracterizagéo de eletrodepdsitos de Ni-Mo em meio de citrato-amonia foi feita por
CHASSAING er al.*. Andlises por voltametria ciclica, usando microbalanca de cristal de
quartzo, mostraram que o processo catddico ocorre na mesma regido de desprendimento de
hidrogénio e que no pH 9,5 hd uma diminuicdo do percentual de Mo na camada em relagio
aquele no pH 8,5. Eficiéncias de corrente catddica entre 30% e 70% foram encontradas neste
estudo. A morfologia observada foi nodular, sendo que ocorre a diminui¢do destes com o
aumento do teor de Mo. Os valores de microdureza das ligas situaram-se na faixa 500-800 Hv
e esses aumentam com o percentual de Mo na camada, sendo um maximo de dureza foi obtido
no revestimento com 16 % Mo e a posterior diminui¢do ocorre devido a formagdo de trincas.

DONTEN et al."® estudaram a eletrodeposi¢do de ligas amorfas/cristalinas de ligas de
Ni-Mo em meio de pirofosfato. A utiliza¢do de pirofosfato como complexante deve-se a este
ter uma menor degradacdo eletroquimica em relagdo ao citrato usado convencionalmente. Os
depdsitos obtidos neste banho apresentaram morfologia nodular semelhante a das camadas

obtidas em meio de citrato. A densidade de corrente influencia na composi¢cdo das ligas
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obtidas e as eficiéncias de corrente catddicas sdo inferiores as apresentadas em meio de
amonia-citrato.

SRIRAMAN et al."” fizeram a sintese, caracterizacdo e medidas de dureza de ligas
de Ni-W obtidas por eletrodeposi¢do em banhos alcalinos de citrato-amonia e obtiveram que
uma liga com 9,33 at% de W apresentou uma dureza maxima de 638 Hv e isso pode ser
explicado pelo tamanho dos nédulos eletrodepositados, pois quanto menor o tamanho destes,
maior serd a dureza dos revestimentos.

Um estudo comparativo entre as camadas eletrodepositadas de Cr e Ni-W-P quando
submetidas a um tratamento térmico foi realizado por LIMA-NETO et al.'*, que observaram
que o cromo tem sua dureza reduzida quando submetido a alta temperatura devido a formagio
de muitas trincas. Ja as camadas de Ni-W-P aumentam a sua dureza devido a precipitagdo de
fases mais duras de Ni3P, Ni e Ni-W durante o aquecimento.

Apesar de vdrios trabalhos em relacio ao mecanismo de eletrodeposicdo das
camadas de Ni-Mo e Ni-W, relativamente poucos estudos sobre a resisténcia a corrosao destes
materiais tém sido publicados na literatura.

A literatura contém apenas alguns estudos utilizando ensaios acelerados com
técnicas de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedéncia eletroquimica.
SANTANA et al.>® estudaram a corrosio de Ni-W-B em meio de NaCl 0,1 mol dm?>. A liga
apresentou potencial de corrosdao de -0,300 V (vs. eletrododo de calomelano saturado) e
resisténcia a polarizacdo de 33690 Q.

CHASSAING et al.** estudaram também a resisténcia a corrosio de ligas de Ni-Mo
em meio 4cido (HCI 1 mol dm™) por polarizacdo potenciodindmica. A maior resisténcia
destas camadas deve-se a dois parametros: o percentual de Mo e o tamanho dos nédulos

presentes. A melhor resisténcia a corrosdo neste meio foi obtida em ligas com 15-30 %(p/p)
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de Mo, pois um maior percentual de Mo induz a formacdo de trincas nas camadas
eletrodepositadas.

CORDEIRO et al.”’ estudaram o processo de dissolucdo anddica do Ni em H,SO4
por espectroscopia de impedancia eletroquimica e mostraram que a dissolucdo ocorre em dois
platds difusionais relatados para a regido ativa e transpassiva. Os diagramas de impedancia
mostram que o arco capacitivo em menores freqiiéncias € influenciado por transporte de
massa. O platd de transpassivagdo € caracterizado pelo eletropolimento do eletrodo, onde a
ativacdo deste € associada com uma corrosdo generalizada. Uma estrutura duplex do filme,
composto por uma fina camada de 6xido na superficie do eletrodo convertida por um filme
gel, é postulada pelos autores.

Assim, baseado na caréncia de estudos do mecanismo de protecdo a corrosio

destas ligas, este trabalho foi feito para tentar suprir esta lacuna e elucidar o desempenho de

protecdo a corrosdo das ligas de Ni-Mo e Ni-W.
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3.1. Curva de Polariza¢do Potenciodindmica (CPP)

Quando o potencial de um eletrodo estd deslocado em relagdo a seu potencial de
equilibrio, diz-se que o mesmo estd polaurizado3 . Em fun¢do das causas do fendmeno, a
polarizacdo pode ser classificada como: polarizagdo por concentragcdo, polarizacdo por
ativacdo, e polarizacdo devido a resisténcia dhmica'. A velocidade de corrosdo de um material
em um determinado meio ¢ diretamente influenciada pela polarizagdo, e esta nio depende
somente da natureza do metal e do eletrdlito, mas também da 4rea exposta do eletrodo.

A cinética de uma reagdo eletroquimica é essencial para determinar a taxa da
corrosdo de um metal exposto a um meio corrosivo (eletrdlito). Por outro lado, a
termodindmica prediz a possibilidade de corrosdo, mas ndo fornece a informagido se o
processo de corrosdo ocorre lenta ou rapidamente.

A Figura 1 mostra representagdes esquemadticas das curvas de polarizagdo para um
processo hipotético. Nela, observa-se que as curvas anddica e catédica interceptam-se em um
potencial Ecoy, chamado de potencial de corrosdo. Isto significa que neste potencial a
velocidade das reagdes catddicas € igual a das reagdes anddicas representando um equilibrio
cinético em que a corrente total do sistema € igual a zero.

A polarizagdo linear € feita a um valor pequeno de sobrepotentiais anddicos e
catddicos, respectivamente, usando coordenadas lineares. Esta técnica permite a determinacdo

de icor (corrente de corrosdo) usando uma escala de potencial de £10 mV a partir do Ecorr

(potencial de corrosao).
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Diagrama de Evans
— Diagrama de Stern
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Figura 1 — Curva de polarizagdo esquemaética mostrando extrapolagdo de Tafel.

A partir das curvas de polarizacdo obtidas, dois fatores podem ser tirados que sdo
correlacionados com corrosao:
e Potencial de corrosao (Ecoy): potencial que define um equilibrio cinético entre as
reagdes catddicas e anddicas que estdo ocorrendo durante a polarizacdo, ou seja, neste
potencial a velocidade das reacdes anddicas que estdo ocorrendo € igual a velocidade

das reagdes catddicas, com isso, tem-se, neste potencial, corrente aplicada igual a zero.

® Resisténcia a polarizagdo (Rp): este pardmetro € inversamente proporcional a corrente
de corrosdo, estando, portanto, relacionada a velocidade do processo de corrosio,

sendo, por isso, um importante fator a ser analisado.

Lcorr = [Ba Bc / 29303 (Ba+ Bc)] X (I/RP) (1)

onde B3, e B¢ sdo respectivamente os coeficientes de Tafel anddico e catddico.
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3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

E uma técnica utilizada na andlise de processos eletroquimicos que ocorrem na
interface eletrodo/solucéo eletrolitica. Trata-se de um método de identificagdo e determinacgio
de parametros de um modelo elaborado com base na resposta de freqiiéncia do sistema
eletroquimico em estudo™.

A impedancia eletroquimica (Z) € a resposta de um sistema eletroquimico a uma
perturbagdo alternada. Esta perturbacdo pode ser realizada no potencial, tendo como resposta
a variacdo de corrente no sistema, ou na corrente, tendo como resposta a variagdo do
potencial. Para a impedéancia a lei de Ohm também ¢ valida (E = ZI).

A impedancia eletroquimica € medida normalmente usando um pequeno sinal
senoidal de excitacdo. Isto € feito de modo que a resposta do sistema seja pseudo-linear. Em

um sistema linear (ou pseudo-linear), a resposta a um potencial senoidal serd uma cossendide

na mesma freqii€ncia, deslocada na fase como mostra a Figura 2 0,

| Mudanga no angulo de fase

Figura 2 — Reposta de corrente a partir de uma perturbacio senoidal em um sistema

linear.
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Para caracterizar um sistema eletroquimico faz-se necessério variar a freqiiéncia de
perturbagdo desde um valor muito elevado até um valor limite muito pequeno, estabelecendo,
assim, uma correlacdo entre a resposta e a perturbacao aplicada.

Um sinal de perturbag@o em fun¢do do tempo tem a seguinte forma:
E(t) = E, sen (ot) (2)
onde Ej é a amplitude do sinal e o € a freqiiéncia angular (0 = 2nxf).
Em um sistema linear a resposta é senoidal, mas é defasada de um angulo 0 (fase) e
tem diferente amplitude:
I(t) =1I)sen (0 + ot) 3)
A impedancia é dada por:
Z =E(t)/I(t) = Z, [sen (mt) / sen (0 + ot)] )]
Como a impedancia de um sistema é um numero complexo, ela pode ser

representada por coordenadas cartesianas ou coordenadas polares mostradas em (5) e (6):
2(®) = Zrea +J ZImag (5)

Z(w) = | Z(w) | " 6)

z

Graficamente, a impedancia é representada por meio do diagrama de Nyquist
mostrado na Figura 3. Tal exemplo equivale ao comportamento de uma interface

eletroquimica simulada por um circuito RC.
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Figura 3 — Representacdo de um diagrama de Nyquist para as medidas de

impedancia de um circuito RC.
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4.1. Obtengdo das Camadas Eletrodepositadas de Ni-Mo, Ni-W, Ni e Cr

Os eletrodepdsitos de Ni-Mo, Ni-W e Ni foram obtidos a temperatura ambiente, sem
agitacdo, sob controle galvanostdtico no intervalo de 20 mA cm™” a 50 mA cm™, para as ligas,
e 50 mA cm'z, para o revestimento de Ni. O revestimento de Cr foi obtido a 55 °C, sem
agitacdo, sob controle galvanostitico de 350 mA cm?. Utilizou-se como substrato um
eletrodo de cobre (99,99%) de geometria circular e drea geométrica de aproximadamente 2
cm’, que foi embutido em resina epdoxi de modo a expor somente a face circular. Como anodo
foi utilizado uma lamina de platina de geometria retangular de aproximadamente 2 cm® de
area.

Trabalhou-se com cargas elétricas de 50 C para a obtencdo dos depdsitos de Ni-Mo
e Ni, 250 C para as camadas de Ni-W e 500 C para os revestimentos de Cr. Para os ensaios
que requeriam uma maior espessura de camada (difragdo de raios-X e microdureza) foram
utilizados cargas de 2000 C para a obtenc¢do de todos os revestimentos.

Antes da eletrodeposi¢do, o eletrodo de trabalho foi polido com lixas de carbeto de
silicio com granulacdo decrescente de 240 a 600 e, em seguida, foi adotado o procedimento

descrito abaixo:

= Desengraxe da superficie do eletrodo de trabalho em solucdo de NaOH 10% m/v a
temperatura ambiente por 1 minuto;

+ Lavagem em 4gua;

+ Decapagem em solucdo de HCI 10% v/v por 1 minuto;

+ Lavagem em 4gua;

+ Imersdo na solugao eletrolitica e execucdo do processo eletroquimico de deposi¢do;

+ Lavagem em dgua;

+ Secagem em fluxo de ar quente (T < 60 °C);
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A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica dos banhos utilizados para a obtencdo
dos revestimentos de Ni e Ni-Mo®'. Em todos os banhos a concentracio de Ni foi mantida
constante e a concentracdo de Mo foi variada proporcionalmente.

A concentragdo de citrato de soédio foi calculada de modo a garantir toda a
complexagdo dos metais em solugdo, a partir de célculos estequiométricos considerando a
formacdo dos seguintes complexos propostos por BELTOLWSCA-LEHMAN et al .

Para alcalinizar os banhos, o pH foi ajustado para 10 com NHj, para se trabalhar
com um banho do tipo citrato-amoénio muito reportado na literatura como dito na revisio

bibliogréfica.

Tabela 1 — Composicdo dos banhos utilizados na eletrodeposi¢do de Ni-Mo e Ni.

Componentes Banho 1/ Banho 2/ Banho3/ Banho4/ Banho5/ Banho 6/

mol L! mol L} mol L! mol L} mol L} mol L

NiSO, . 6H,0 0,1704 0,1704 0,1704 0,1704 0,1704 0,1704

Na;MoO; . 2H,0. 0 0,0104 0,0208 0,0417 0,0834 0,1042

Na3;CsHsO7 . 2H,O  0,0918 0,1141 0,1153 0,1190 0,1360 0,1462

Para a obtencdo dos eletrodepésitos de Ni-W, uma outra formulacdo foi utilizada,
com a presenca de alguns aditivos que melhoram a eficiéncia de eletrodeposi¢cdo visto que
esta € menor que a da eletrodeposicdo de Ni-Mo. A formulacdo foi baseada no banho feito por
ELIAZ et al.® e esta mostrada na Tabela 2.

Os dep6sitos de cromo para a andlise comparativa foram obtidos a partir de um
banho convencional utilizado industrialmente na producdo de revestimentos de cromo duro e

formulado conforme a Tabela 3*'.
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Tabela 2 — Composi¢do do banho utilizado na eletrodeposicdo de Ni-W.

Componentes Concentragdo / mol L™
Na,WO,, 2H,0 0,240
NiSO4. H,O 0,024
H3;BO; 0,182
Na;Cit.2H,0 0,422
Dodecilsulfato de sédio 0,0001
(NH4)>S0O4 0,0681

Tabela 3 — Composi¢do quimica de um banho convencional de cromo duro industrial.

Componentes Concentragdo / mol L™
CrO; 1,8
H,SO4 0,0184

A Figura 4 mostra um desenho esquematico da célula eletroquimica usada para a

eletrodeposi¢do de todas as camadas eletrodepositadas.

Eletrodo de Trabalho

“ (Cu)

Eletrodo Auxiliar
(P) \ 1

q q %
\
=

=
N L]
oel

O

Figura 4 — Desenho esquematico da célula eletroquimica usada na eletrodeposicao.
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4.2. Caracterizagdo Morfoldgica e Quimica

A caracterizagdo morfoldgica dos revestimentos foi feita usando um microscopio
eletronica de varredura (MEV) da PHILIPS, modelo XIL.-30.

As andlises de composi¢do quimica das amostras foram feitas por energia dispersiva
de raios-X (EDX), utilizando um microanalisador de raios-x acoplado ao MEV. Esta anélise

foi feita em uma 4area correspondente a uma ampliacao de 100 vezes.

4.3. Difracdo de Raios-X

A Difratometria de Raios-X é uma importante ferramenta para a investigagdo da
estrutura fina da matéria. Foi utilizado um difratdmetro de raios-X da marca PHILIPS,
modelo X’Pert pro, operando com uma radia¢do de cobre (CuKa; A = 1,54056 A) em40kV e
40 mA. Os padrdes foram obtidos no modo continuo na regido de 20 compreendida entre 10 °
— 80 °, com passo de 0,02 °, velocidade de 0,5 °/min, com angulo de incidéncia de 3°. Os
angulos de difracdo relativos aos picos do substrato (cobre) e as caracterizagdes dos
parametros cristalograficos das fases foram obtidos a partir de informacdes do banco de dados
JCPDS # 85-1326, do International Center for Difraction Data, e o programa utilizado foi o

X’Pert High Score.

4.4. Medidas de Microdureza

O método do Teste da Dureza de Vickers consiste em perfurar o material de teste

com uma agulha de diamante que tem a forma de uma pirdmide de base quadrada e em um

angulo de 136 graus entre as faces opostas sujeitas a uma carga de 1 a 100 kgf. A carga é
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aplicada por alguns segundos. As duas diagonais do corte deixado na superficie do material
sdo medidas usando um microscépio e seu valor médio € calculado. A area da superficie do
corte € calculada. A dureza de Vickers € o quociente obtido dividindo a carga em kgf pela

drea em milimetros do quadrado de corte™.

Onde: o~
F > Carga aplicada em kgf.
D > Diagonal média do quadrado de corte.
% %

N

Figura 5 — Esquema para cdlculo da microdureza pelo método de Vickers

As medidas foram feitas com um microdurometro da marca SHIMADZU, modelo
HMV-2-SERIES — MICRO HARDNESS TESTER e foi seguida a norma JIS Z2244 de 1992.
A carga aplicada foi de 0,010 Kgf (98,07 mN), com um tempo de carregamento de 30
segundos. As amostras utilizadas apresentavam espessura de camadas superiores a 20 um para
impedir qualquer influéncia do substrato de cobre sobre os resultados das medidas e cada
amostra foi medida por 10 vezes, em diferentes regides dos eletrodos para posteriores calculos

estatisticos.
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4.5. Tratamento Térmico

O estudo da estabilidade térmica foi realizado no intuito de identificar as faixas de
temperatura em que ocorrem transformacdes fisicas nas ligas, sejam transi¢des vitreas ou
transicoes de fases.

Amostras de Ni-Mo, Ni-W e Cr duro passaram por um tratamento térmico em 4
temperaturas selecionadas: 100, 200, 400 e 600 °C.

Estes testes foram feitos em atmosfera inerte de nitrogénio (para evitar modificacdes
superficiais causadas por oxidagdo) em um forno com cimara interna de vidro, dotado de
controlador programéavel de temperatura da marca EDG, modelo EDGCON-5P. Apés a
introducdo das amostras na cdmara, fazia-se passar um fluxo continuo de nitrogénio por
um intervalo de duas horas antes de iniciar o aquecimento. Este fluxo era mantido durante
todo o processo de aquecimento e resfriamento; apds a camara atingir a temperatura
ambiente, mantinha-se o fluxo por mais duas horas antes da retirada das amostras. A taxa

de aquecimento foi de 10 °C min”

com tempo de permanéncia em temperatura de patamar
de 30 minutos. Medidas de microdureza foram feitas para avaliar as modificacdes das

propriedades causadas pelo tratamento térmico.

4.6. Ensaios de Corrosao

A Figura 5 mostra o desenho esquemdtico da célula eletroquimica utilizada nos
ensaios de corrosdo. Foi utilizado, para essas medidas, como eletrodo de referéncia, o eletrodo
de calomelano saturado (ECS). Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. As
técnicas utilizadas para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo das camadas foram: Polarizagio

Potenciodindmica (PP) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Em todos os
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ensaios de corroso foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT
30 conectado a um computador pelos programas GPES—4 e FRA, que permitiram a aquisicdo
e o tratamento dos dados experimentais. Todas as medidas de corrosdo foram feitas utilizando
pelo menos 3 réplicas para posterior tratamento de dados estatisticos. Para todas as andlises
foi utilizado como eletrélito uma solug¢ao de NaCl 0,1 mol L

As curvas de polarizagdo potenciodindmica (PP) foram obtidas a ImV s

Para a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) utilizou-se uma
faixa de freqiiéncia de 10000 a 0,004 Hz com amplitude de perturbacdo de 10 mV, em
potencial de circuito aberto, sendo esta técnica utilizada para avaliar a corrosdo com o tempo
de imersdo. As amostras foram avaliadas durante 60 dias de imersdo, para monitoramento do

potencial de circuito aberto e da impedancia total das mesmas.

Eletrodo de Trabalho

Eletrodo Auxiliar ¥ (Ni, Ni-Mo, Ni-W e Cr)

(Pt)

ECS\AF—%O |
[\/ S

—ce

\/\\i)/

B 4@+ NaCl -0.1molL"

;

Figura 6 — Célula eletroquimica usada nos ensaios de corrosao.
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5.1. Andlise visual das ligas de Ni-Mo e Ni-W

Os revestimentos obtidos apresentaram um aspecto semibrilhante, eram uniformes e
aderentes ao substrato e nenhum defeito superficial foi observado por andlise visual.
Foi observado um nitido aumento de brilho nas amostras a medida que o percentual de

Mo ou W na camada aumenta.

5.2. Obtengdo das camadas de Ni-Mo e Ni-W por eletrodeposicao

A Figura 7 mostra a influéncia da densidade de corrente de eletrodeposi¢do e da
concentragdo de Mo no banho na composi¢do quimica das camadas de Ni-Mo obtidas, bem
como a influéncia da densidade de corrente na composicio da camada de Ni-W
eletrodepositada. Os resultados expressos no grafico sdo referentes ao valor médio de 3

medidas diferentes de EDX, sendo a variacdo menor que 1% entre os valores das triplicatas.

50 20
—m— Banho 1
—e— Banho 2
40 *— —%— Banho 3
* —aA—Banho 4
° —e&—Banho 5
= .
T 50 —*—Ni-W % 1102
3 - =
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R _—a . 3
20+ p S °
| s
[ ) 40
104 [ o\./
l/./.\.
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Figura 7 — Influéncia da densidade de corrente e da composicdo do

banho no percentual de Mo e W na camada eletrodepositada.



30

Pode-se observar que com o aumento da concentra¢do de Mo no banho aumenta-se
também o percentual de Mo na camada de Ni-Mo. A densidade de corrente tem uma
influéncia pouco significativa no percentual de Mo eletrodepositado na camada, visto que
mais que dobrando a densidade de corrente o percentual de Mo na camada sofre uma variagao
maxima menor que 3% em todos os banhos utilizados.

Ja para Ni-W, observa-se que o percentual de W na camada varia com a densidade
de corrente. H4 uma diminui¢do do percentual de W com o aumento da densidade de corrente
até 40 mA cm? e um posterior aumento em 50 mA cm™>. Para SRIRAMAN et al.13, 0
aumento da densidade de corrente levou a um aumento do percentual de W, mas a faixa de
densidade de corrente trabalhada foi de 50-200 mA cm™.

Para a eletrodeposicdo de Ni-Mo sugere-se que a cinética de eletrodeposicdo seja
controlada por transporte de massa do tipo difusional, j4 que em correntes maiores (maior
nimero de elétrons cedidos por unidade de tempo) mesmos percentuais de Ni e Mo se
depositardo, pois a velocidade de eletrodeposi¢do € controlada pela difusdo dos fons até a
superficie do eletrodo. Marlot et al.'® estudaram o efeito da concentragdo de molibdato em
banhos semelhantes ao utilizados neste trabalho e observaram que em concentracdes desses
fons ndo muito altas, como as utilizadas neste trabalho, o percentual de Mo na liga e a
eficiéncia de corrente aumentaram com o aumento da concentracido dos fons molibdato no
eletrdlito. Isto sugere, segundo os autores, que o processo de codeposicdo € limitado pela
difusdao de Mo(VI) em solugdo, portanto o processo de eletrodeposi¢do € controlado por
transporte de massa. Para a eletrodeposicdo de Ni-W, a reacdo de desprendimento de
hidrogénio tem uma maior influéncia e por isso influencia no percentual da camada obtida.

Estudos feitos por HU et al®

também mostraram que a densidade de corrente tem
pouca influéncia na eletrodeposicio de Mo para a formacdo de uma liga terndria de

Ni-Fe-Mo.
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Como a influéncia da densidade de corrente para a eletrodeposi¢cdo de Ni-Mo néo foi
significativa, as andlises subseqiientes foram feitas com depésitos obtidos a 50 mA cm™, visto
que com essa densidade de corrente o tempo de eletrodeposicdo diminui, o que € de
fundamental importancia para a aplicagio do processo na industria.

Nos estudos subseqiientes realizados, o foco de interesse do trabalho volta-se para as
camadas obtidas; entdo, a partir de agora, uma nomenclatura serd utilizada para as camadas de
Ni-Mo e Ni-W obtidas. Assim, o revestimento Ni-4Mo representa uma liga com 4% de Mo na
camada e as outras ligas apresentam nomenclatura semelhantes. Desse modo, a 50 mA cm”
quatro composi¢des quimicas diferentes foram obtidas para Ni-Mo: Ni-4Mo, Ni-13Mo, Ni-
17Mo e Ni-25Mo e 4 composi¢des diferentes foram obtidas em diferentes densidades de
corrente para as ligas de Ni-W: Ni-7W, Ni-9W, Ni-14W e Ni-15W. Essas ligas serdo entdo

comparadas com as camadas de Cr duro e com as de Ni que foram obtidas em banhos

alcalinos de citrato de sédio e hidroxido de amonio.

5.3. Caracterizacdo Fisica por MEV

A Figuras 8 mostra as micrografias obtidas por MEV para os revestimentos de Ni-
W. Estas mostram-se homogéneas, sem a presencga de trincas e revelam a presenca de cristais
globulares distribuidos na superficie, sendo que as quantidades desses nédulos aumentam de
tamanho com o aumento do percentual de W na camada.

Para os revestimentos de Ni e Ni-Mo as micrografias sdo apresentadas na Figura 9.
Observa-se que estes também apresentam homogeneidade na camada com a distribui¢do de
nédulos na superficie. A quantidade desses nédulos diminui com o aumento do percentual de

Mo na camada.
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Observa-se ainda que os revestimentos Ni-17Mo e Ni-25Mo apresentam trincas ao
longo da superficie, o que pode comprometer seu desempenho de protecdo a corrosdo pela
permeacado do eletrdlito até o substrato.

Alguns autores'>*!

relatam o fato de que altos percentuais de Mo (acima de 20 at%)
na camada geram essas trincas observadas. Estas podem ocorrer devido a diferenca entre os
raios atdmicos dos dtomos de Ni e Mo (rn = 135 pm e ry, = 145 pm)39, ja que, segundo estes
autores, formam uma solugdo sélida em que os dtomos de Mo substituem algumas posi¢des
no reticulo cristalino do Ni **. Como o 4tomo de Mo possui maior raio atdmico, isto gera
deformagdes no reticulo, levando a formacdo das trincas. SRIRAMAN et al" relatam o
mesmo efeito para Ni-W, mas visto que o percentual de W nas ligas estudadas ndo
ultrapassou 15% este efeito nao foi observado.

A micrografia para o revestimento de cromo duro, apresentada na Figura 9, mostra
uma estrutura predominantemente dendritica ou micro-fibrilar com pequenos nddulos
dispersos em toda a extensdo do depdsito. De acordo com a literatura, esta morfologia é

caracteristica dos revestimentos de cromo duro obtidos em valores de baixas a médias

densidades de corrente, dentro da faixa operacional dos revestimentos de cromo duro®.
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Figura 8 - Micrografias dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidas por MEV em diferentes

densidades de corrente.
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A Figura 10 mostra as micrografias de secdo transversal para os revestimentos de
Ni-W. Para a obtengdo deste perfil foi feito um corte transversal da amostra eletrodepositada
e, em seguida, a superficie cortada foi polida com lixas de granulacdo decrescente e, por fim,
foi dado um polimento com pasta de alumina de granulometria de 0,3 um. As camadas de Ni-
9W apresentam irregularidades superficiais, ja as outras camadas s@o homogéneas. Nenhuma
camada eletrodepositada de Ni-W apresentou trincas, nem imperfeicdes ao longo da camada.

As micrografias de sec¢do transversal para os revestimentos de Ni, Ni-Mo e Cr sdo
mostradas na Figura 11. Pode ser visto que aqueles que possuem um menor percentual de Mo
na camada (Ni, Ni-4Mo, Ni-13Mo) sdo bastante homogéneos, compactos e ndo apresentam
imperfeicdes ao longo de toda a camada. J4 as micrografias dos revestimentos com um maior
percentual de Mo (Ni-17Mo e Ni-25Mo) confirmam a presenga de trincas distribuidas na
superficie, como ja foi citado, sendo que essas trincas vao desde a superficie até o substrato.
Pode-se observar ainda que as amostras trincadas apresentam o inicio de formac¢do de uma
camada secunddria que estaria relacionada a formacao dos glébulos. Os revestimentos exibem
boa uniformidade de espessura ao longo da superficie do substrato.

Para o revestimento de cromo, mostrado na Figura 11, também se observa uma

camada homogénea, compacta, sem a presenga de trincas e com excelente uniformidade.
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Figura 10 - Micrografias das se¢des transversais dos eletrodepdsitos de Ni-W

obtidas por MEV aplicando uma carga de 250 C .
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5.4. Analise da eficiéncia de corrente catodica

A Tabela 4 mostra os valores de espessuras tedricos e experimentais para as
amostras de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Cr estudadas, bem como os valores de eficiéncia de corrente
para cada deposito. Os valores experimentais foram obtidos a partir da medida das espessuras
das camadas mostradas nas Figuras 10 e 11, sendo que o valor apresentado na tabela € um
valor médio correspondente a 10 medi¢des ao logo de toda a camada. Os valores tedricos
foram obtidos pelo uso da lei de Faraday38, com a utilizacdo de uma carga elétrica de 50 C
para as camadas de Ni e Ni-Mo, 250 C para as ligas de Ni-W e uma carga de 500 C para as

camadas de cromo.

Tabela 4 — Valores de espessura das camadas e da efici€ncia catédica dos seus processos de

eletrodeposicao.

Amostras  Espessura Tedrica/ i/mAcm”  Espessura Experimental / Eficiéncia /
um pm %
Ni 8,6 50 42+0,2 49
Ni-4Mo 8,4 50 42104 50
Ni-13Mo 7,9 50 4,0+0,3 51
Ni-17Mo 7,8 50 4,7%+0,6 60
Ni-25Mo 7,4 50 4,8+0,5 65
Ni-7TW 39,6 40 4,6+0,4 12
Ni-OW 38,8 50 5,104 13
Ni-14W 36,9 30 54%0,5 15
Ni-15W 36,6 20 55+04 15
Cr duro 66,7 350 7,0£0,2 11

Os valores de espessura experimental sdo bem inferiores aos valores calculados

teoricamente. Isto ocorre do fato de que, durante a eletrodeposicdo, a corrente fornecida serve
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para a eletrodeposicdo da liga e para a reducédo de outras espécies eletroativas, como a reagio
de desprendimento de hidrogénio (eletrélise da dgua) e a decomposicdo dos componentes do
banho (como o agente complexante). Adicionalmente, outra possivel explicagdo é que metais
complexados sdo mais estdveis em meio aquoso que os fons metalicos ndo complexados35.

Observa-se pelos valores obtidos que a eficiéncia de eletrodeposicdo dos
revestimentos de Ni-Mo aumenta quando se aumenta o percentual de Mo na camada. Isso
ocorre, porque, como os banhos para a obten¢do de camadas com alto teor de Mo apresentam
uma maior concentracdo de fons molibdato, o processo de eletrodeposi¢do dos metais de
interesse ocorre mais rapidamente, ja que o processo de codeposicédo € controlado pela difusio
dos ions ou complexos para a superficie do eletrodo. Com isso, a reducdo dos metais de
interesse sofre uma menor competicdo com as outras espécies eletroativas e a eficiéncia do
processo aumenta. MARLOT ez al.'® obtiveram resultados semelhantes quando utilizaram
concentragdes de fons molibdatos ndo muito altas, até 0,016 mol dm™. Valores de eficiéncia
de corrente catédica em torno de 30% sdo relatadas por DONTEN et al.'® para a
eletrodeposi¢do de Ni-Mo a 30 mA cm™ em banhos com pH e composi¢do semelhantes aos
dos estudados nesta dissertacao.

Para Ni-W a maior eficiéncia foi conseguida para a camada com maior percentual de
W, este revestimento foi obtido com a eletrodeposicdo em menores densidades de corrente
(20 mA cm'z). Para o eletrodepésito Ni-14W um valor de rendimento muito baixo foi
encontrado (7,0%). SRIRAMAN et al 13 encontraram valores de eficiéncia de corrente para a
eletrodeposicao de Ni-W variando entre 31-37 % para banhos semelhantes ao desse trabalho,
porém, em densidades de corrente inferiores as estudadas neste trabalho e em temperaturas
elevadas (75 °C). Além disso, a eficiéncia diminui com a densidade de corrente de
eletrodeposicio nas densidades de corrente estudadas. BRENNER’ relatou que um aumento

na densidade de corrente aumenta a incorporacdo de W mas diminui a eficiéncia de corrente.
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Os resultados mostram que o revestimento de cromo exibe uma baixa eficiéncia de
corrente catddica (11%), quando comparada a eficiéncia de eletrodeposi¢cdo das ligas de Ni-
Mo. Contudo, este resultado esta em concordincia com o trabalho de SHIPWAY et al.* onde

os valores de efici€ncia de corrente do cromo nao ultrapassam 15%.

5.5. Estudo da natureza cristalina dos eletrodepdsitos de Ni-Mo e Ni-W

As Figuras 12 e 13 mostram os resultados de difracdo de raios-X para revestimentos
de Ni, Ni-Mo e Ni-W. Difratogramas para as camadas com altos percentuais de Mo ndo foram
possiveis, pois, como esta técnica requer uma elevada espessura de camada, ndo foi possivel
obté-las devido a perda de aderéncia do revestimento ao substrato pela grande presenca de
trincas formadas pelo desprendimento de gds hidrogénio durante o processo de
eletrodeposicao.

Observa-se a presenga de 3 picos de difracdo cujas intensidades relativas diminuem
a medida que se aumenta o teor de Mo e W. Os picos caracteristicos sdo referentes as faces
cristalograficas (111), (200) e (220), que pertencem a estrutura cubica de face centrada (cfc)
do Ni, que é conhecida como fase a, indicando que as ligas formadas s@o soluc¢des solidas, em
que os atomos de Mo e W estdo dissolvidos substitucionalmente no Ni 1324

A diminui¢@o da intensidade relativa dos picos a medida que se incorporam metais
como Mo ou W na camada deve-se ao fato de que, como os raios atdmicos dos dtomos de
niquel e molibdénio sdo diferentes™, a incorporacdo dos 4atomos de molibdénio ou de
tungsténio no reticulo cristalino de Ni gera deformacdes neste, podendo, assim, atenuar a

intensidade dos picos de difragdo presentes. O aumento do teor desses metais também leva a

um alargamento dos picos. Este alargamento dos picos com o aumento de W eletrodepositado
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na camada é explicado por SRIRAMAN et al."* como devido a uma diminui¢do do tamanho
dos nédulos na camada eletrodepositada.

DONTEN et al.'® observaram que, se o percentual de Mo ndo exceder 13 at%, os
depdsitos obtidos em banho citrato/amoénia (como no presente trabalho) apresentam apenas
uma fase cristalografica referente a uma solucdo sélida de Mo em Ni. J4 quando este
percentual aumenta de 18 at%, observou-se uma mudanca para uma estrutura
amorfa/cristalina. Para o revestimento de cromo duro observou-se apenas um pico na regido

de 26 correspondente a 66,6 °, que € caracteristico da fase ctbica de corpo centrado (ccc) do

Ccromo.
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5.6. Medidas de microdureza

A Figura 14 mostra a dependéncia da microdureza com a composi¢do das camadas
obtidas. Cada ponto indicado no gréfico refere-se a uma média aritmética de 10 medidas feitas
em diferentes regides das camadas. Pode-se observar que a dureza das ligas é superior a
dureza dos revestimentos de Ni puro, representando uma melhoria em relagdo aos
eletrodepdsitos de niquel. Com o aumento do teor de Mo ou de W nas ligas, observa-se um
aumento na dureza, indicando que estes metais, por serem mais duros que o Ni, influenciam
positivamente na microdureza da camada. Para o revestimento Ni-25Mo néo foi possivel fazer
este estudo, pois este ndo apresenta boa aderéncia quando se requer uma maior espessura de
camada, como no caso deste experimento (carga de 2000 C e espessura de aproximadamente
20 pm).

SRIRAMAN et al."? encontraram para as camadas de Ni-W um valor méximo de
dureza de aproximadamente 640 Hv para a liga com 9,3 at% de W e relacionaram os valores
com o tamanho dos cristalitos formados (nédulos). Assim, quanto menor o tamanho dos
nédulos maior seria o valor da dureza da camada. Entdo, como nos resultados aqui relatados,
o tamanho dos nddulos diminui com o percentual de Mo e W na camada (Figs. 8 € 9), esses
valores de dureza podem estar relacionados ao diametro dos cristalitos. Verifica-se, ainda, que
as ligas de Ni-Mo apresentam uma dureza superior as apresentadas pelas camadas de Ni-W.

Quando comparadas com a dureza medida para os revestimentos de cromo duro
(851 Hv), as ligas estudadas apresentam um desempenho inferior a temperatura ambiente.

A avaliag@o da microdureza destas camadas foi feita também quanto ao efeito de um
tratamento térmico nas amostras. Estas foram aquecidas e mantidas a diferentes temperaturas
de patamares por 30 minutos (100, 200, 400 e 600 ° C). Os resultados obtidos estdo mostrados

na Figura 15.
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A Figura 15 mostra que, com o aumento da temperatura de patamar, ocorre um
aumento na dureza para as ligas de Ni-Mo e Ni-W, enquanto que para as amostras de Cr

ocorre uma diminui¢do significativa.
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Os resultados apresentados para o cromo estdo de acordo com o estudo feito por
HADAVI et al®®, que estudaram o revestimento de cromo quando submetido a ciclos
térmicos. Uma diminuicdo significativa na dureza é observada com o aumento do nimero de
ciclos térmicos a que as camadas sdo submetidas. Segundo LIMA-NETO er al', a
diminui¢do na dureza das camadas de cromo deve-se a presenga de trincas formadas devido as
tensdes internas provocadas pelo tratamento térmico. Segundo os autores, o aumento da
dureza das camadas de Ni-W-P deve-se a precipitacdo de fases de NizP, Ni e Ni-W durante o

tratamento térmico.

5.7. Ensaios de corrosiao

5.7.1.  Curvas de polarizagdo

As Figuras 16 e 17 mostram as curvas de polarizacdo obtidas para os revestimentos
de Ni-Mo e Ni-W, respectivamente, em um meio de NaCl 0,1 mol dm?.

Todas as camadas de Ni-Mo estudadas apresentam perfis semelhantes. No ramo
anddico ndo se observa a formacdo de filme de passivacdo, pois a corrente aumenta quando se
desloca para potenciais mais positivos, indicando também que € um processo de corrosio
generalizada. O potencial de corrosdo desloca-se para valores mais positivos com o aumento
de percentual de Mo até 13%. Para os revestimentos com 17% ou mais de Mo na camada, os
valores de potenciais de corrosdo estdo em valores mais negativos do que para as ligas com
um menor percentual. A liga de Ni-13Mo apresenta um melhor desempenho em relagdo ao

potencial de corrosio.
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Figura 16 — Curvas de polarizacdo para os revestimentos de Ni-Mo em NaCl 0,1 mol dm™. a)

em fung¢do do potencial aplicado; b) em funcio do sobrepotencial aplicado.
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As ligas que possuem um maior percentual de Mo (Ni-25Mo) apresentam uma
pequena regido no ramo anddico (no intervalo de -350 a -220 mV) em que verifica-se uma
tendéncia a formagdo de uma camada de passivagdo, mas esta € instivel e se dissolve
rapidamente com o aumento do potencial. O menor desempenho destas ligas (deslocadas para
valores mais catddicos) deve-se a estas apresentarem trincas que vao até o substrato, como ja
foi mostrado nas suas micrografias. Estes resultados mostram que a presenca de trincas é
prejudicial ao desempenho anticorrosivo desta camada. CHASSAING et al.** observaram
comportamento eletroquimico semelhante para eletrodepdsitos de Ni-Mo em meio de HCI,
tendo inclusive encontrado o mesmo comportamento mostrado para as ligas com maior
percentual de Mo na camada.

Pela andlise do grafico de sobrepotencial (Fig. 16b), observa-se no ramo anddico que
a camada Ni-17Mo possui menores valores de corrente catddicas, enquanto as outras camadas
apresentam valores de correntes catddicas semelhantes. O revestimento Ni-17Mo possui
também um maior valor de corrente limite, indicando que ele catalisa mais a reagcdo de
reducdo de oxigénio. No ramo anddico observa-se que o eletrodepésito Ni-25Mo apresenta
um maior aumento de corrente com o sobrepotencial, mas a partir de sobrepotenciais de
100 mV forma uma pequena regido de passivagdo que se rompe em sobrepotenciais de
220 mV. Os revestimentos Ni-13Mo e Ni-17Mo possuem valores de correntes anddicas
semelhantes, sendo que a partir de sobrepotenciais de 300 mV os valores de corrente anddica
para a camada de Ni-13Mo tornam-se menores, indicando uma menor cinética de dissolugao
desta camada.

As curvas para as ligas de Ni-W estdo deslocadas para potencias mais catddicos do
que as curvas obtidas para as de Ni-Mo e no ramo anddico verifica-se uma tendéncia a
formacdo de uma camada de passivacdo para todos os revestimentos. Com o aumento do

percentual de W na camada, o potencial de corrosido desloca-se para valores mais positivos e a
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liga Ni-15W apresenta um melhor desempenho em relacdo ao potencial de corrosdo. Um
comportamento semelhante foi relatado por SANTANA et al.* para ligas de Ni-W-B.

Analisando o grifico de sobrepotencial para estas ligas (Fig. 17b), observa-se no
ramo catddico que os revestimentos com maiores percentuais de W na camada (Ni-14W e Ni-
15W) apresentam valores de corrente catédicas semelhantes e inferiores as correntes catodicas
dos revestimentos de Ni-7W e Ni-9OW. Isto indica que o maior percentual de W inibe a reacdo
de redugdo do oxigénio dissolvido. No ramo anddico pode-se observar que para valores de
sobrepotenciais menores que 220 mV, os revestimentos Ni-14W e Ni-15W apresentam os
menores valores de corrente anddica, sendo que a camada Ni-14W apresenta uma maior
passivacdo nestes sobrepotenciais. Os revestimentos com o menor percentual de W (Ni-7W e
Ni-9OW) apresentam correntes altas, mas exibem uma regido de passivacdo na regido de
sobrepotenciais de 100-500 mV sendo mais acentuada para a camada Ni-9W.

Na Figura 18 sdo mostradas as curvas de polarizagdo comparativas entra as ligas de
Ni-Mo e Ni-W com as curvas obtidas para o revestimento de Cr e de Ni.

Verifica-se para a camada de Cr uma grande regido de passivagdo em uma ampla
faixa de potencial (de -100 mV a 500 mV), onde a corrente € invaridvel com o potencial. A
curva € deslocada para valores mais anddicos, comprovando o excelente desempenho do
revestimento de Cr neste meio.

A andlise da curva de polarizacdo para o revestimento de Ni mostra que esta é
deslocada para valores mais positivos, quando comparada com as das ligas de Ni-Mo e Ni-W
estudadas. Observando-se o ramo anddico (Fig. 18b), verifica-se que a corrente anddica é
inferior as apresentadas pelas ligas, mas em sobrepotenciais maiores que 410 mV a corrente
aumenta rapidamente indicando um processo de corrosdo generalizada.

Para a liga de Ni-W tanto as correntes anddicas quanto as correntes catddicas sdo

maiores que as apresentadas pelos outros revestimentos.
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Figura 18 — Curvas de polarizacio para os revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Cr em NaCl

0,1 mol dm™. a) em funcdo do potencial aplicado; b) em funcio do sobrepotencial aplicado.

A partir das curvas de polarizacdo, os valores de potencial de corrosdo obtidos foram

grafados em fungdo da composi¢ido da camada, como mostrado na Figura 19.

/ (V vs ECS)

Corr

E

%W / at%

4 6 8 10 12 14 16
T T T T T T T T T T T '056
-0,32 |
[ ] Jo07
-0,341 N ]
] e 108
-0,36- % . {7 m
] — 1-0,9¢
-0,38 1 1 =
_ . 1102
_0,40_ / \ 1 é
] + % 111 m
-0,42- ]
] 11429
-0,44 1 |
] {13
-0,46 1 |
] 114
-0,48 1
T T T T T T T T T T T 1,5
0 5 10 15 20 25
%Mo / at%

Figura 19 — Influéncia do percentual de Mo e W

eletrodepositados no potencial de corrosdo da camada.
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Pelo gréfico, observa-se que os revestimentos de Ni apresentaram potenciais de
corrosao mais nobres que os apresentados pela ligas estudadas, como ja observado nas curvas
de polarizacio.

Para Ni-Mo observa-se que o potencial de corrosdo aumenta exibindo um méximo
para a composicdo de 13% de Mo e depois diminui, provavelmente devido as trincas
apresentadas pelas camadas de Ni-17Mo e Ni-25Mo.

Para Ni-W os valores de potencial de corrosdo sdo mais negativos que os
apresentados pelas ligas de Ni-Mo. Observa-se que o potencial de corrosdo apresenta valores
semelhantes nas diferentes composi¢des de W na camada, atingindo um valor maximo para o
revestimento com maior percentual de W estudado (Ni-15W).

Para os revestimentos de cromo duro, o valor de potencial de corrosdo é de -0,35 V,
resultado este que € préximo aos potenciais de corrosdo observados para os eletrodepdsitos de
Ni e da liga Ni-13Mo.

Dentre as ligas, os revestimentos Ni-13Mo e Ni-15W apresentam os maiores valores
de potencial de corrosdo. CHASSAING ez al.** ¢ SANTANA et al.*® encontraram valores de
potencial de corrosdo de -300 mV e -350 mV para ligas de Ni-Mo e Ni-W-B,
respectivamente.

A Figura 20 mostra o comportamento da resisténcia a polarizacdo em funcdo da
composicdo das camadas. Todos os valores de resisténcia a polarizacdo observados sdo de
mesma ordem de grandeza. As ligas de Ni-Mo apresentam valores de resisténcia sempre
maiores que os apresentados pelas ligas e Ni-W.

Observa-se que a liga Ni-13Mo apresenta um maior valor de resisténcia a
polarizacdo (12 kQ cm?), ou seja, como a resisténcia a polarizacdo € inversamente
proporcional a corrente de corroséo, entdo esta liga apresenta uma menor cinética de corrosao

em relagdo as outras ligas e ao revestimento de Ni. Verifica-se que os depdsitos com maiores
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percentuais de Mo na camada apresentam uma queda de desempenho anticorrosivo devido as

trincas observadas.

Para as ligas de Ni-W os valores de Rp t€ém valores semelhantes, dentro da margem
de erro, em torno de 800 Q cm?, mas sdo inferiores aos apresentados pelas ligas de Ni-Mo e o

revestimento de Ni.

Para os revestimentos de cromo, o valor de Rp é da ordem de 18,3 kQ cm?”. Este
valor € superior aos observados para as ligas estudadas, indicando o melhor desempenho dos

revestimentos de cromo.

%W / at%

4 6 8 10 12 14 16
15 T T T T T T T T T T T 2,4
12+ 12,0
/ g

E o l % 1'%
o] .
= Ni g
[oN
o

, , , ; ,
0 5 10 15 20 25
%Mo / at%

Figura 20 — Influéncia do percentual de Mo e W

eletrodepositados na resisténcia a polarizagdo da camada.
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5.7.2. Ensaios de imersio

Na literatura, até o momento, sdo poucos os estudos feitos para o monitoramento de
corrosdo destas ligas, encontrando-se apenas alguns estudos com ensaios acelerados de
COrrosao.

As Figuras 21 a 26 mostram os diagramas de Nyquist para os revestimentos de Ni,
Ni-4Mo, Ni-13Mo, Ni-7W, Nil4W e Cr, respectivamente, em diferentes momentos dos 60
dias que as amostras passaram em imersao.

Para o revestimento de Ni (Fig. 21), observa-se no inicio a formag¢do de um unico
processo representado no diagrama por um arco capacitivo referente ao processo de
transferéncia de carga na dupla camada elétrica. Com o passar do tempo, o filme vai ficando
mais resistente e o arco ndo se completa na regido de freqii€ncia estudada. Além disso, o valor
da impedancia real aumenta até 30 dias de imersdo e, apds esse tempo, comega a diminuir.
Com 60 dias de imersdo, o diagrama apresenta, em altas freqiiéncias, a formacdo do arco
referente a transferéncia de carga na dupla camada elétrica e em baixas freqii€ncias uma
regido linear com angulo préximo a 45° representando uma regido de controle misto,
indicando processo de dissolu¢do da camada.

O revestimento de Ni-4W (Fig. 22) apresenta um comportamento semelhante ao
apresentado para a camada de Ni. Inicialmente um tnico arco aparece indicando o processo
de transferéncia de carga e o aumento da impedancia real até 8 dias de imersdo. Apds este
tempo a impedancia diminui. Com 22 dias de imersdo, esses revestimentos comecam a
apresentar sinais de dissolu¢do da camada, com o diagrama de Nyquist mostrando em altas
freqiiéncias a presenca do arco capacitivo e em baixas freqii€ncias uma regido de controle

difusional mostrada pela linearidade com angulo de 45°.
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As camadas de Ni-13Mo (Fig. 23) aumentam sua impedancia real até 8 dias de
imersdo e depois estabilizam sendo que, com o passar do tempo, observa-se que devido a
resisténcia do filme o arco ndo se forma totalmente na regido de freqiiéncia estudada,
assumindo um perfil tipico de material passivado, como proposto por MACDONALD e
MCKUBRE *.

Para os revestimentos de Ni-W (Figs. 24 e 25), perfis semelhantes aos encontrados
para as ligas de Ni-Mo sdo também evidenciados. No inicio da imersdo apenas um processo
pode ser visto, indicando o processo de transferéncia de carga na dupla camada elétrica. A
impedancia real dos dois revestimentos de Ni-W aumenta até 14 dias de imersd@o e apés este
tempo tende a diminuir. Assim como para o revestimento de Ni-13Mo, ambos os
eletrodepdsitos de Ni-W assumem comportamento tipico de material passivado com o passar
do tempo de imersao.

Para a imersdo dos revestimentos de Cr (Fig. 26), observa-se inicialmente a presenca
de um tnico arco devido ao processo de transferéncia de carga na dupla camada elétrica. Com
o passar do tempo, observa-se o inicio do processo de dissolucio da camada. Para este
revestimento observam-se valores de impedancia real sempre superiores aos dos outros
revestimentos estudados, indicando mais uma vez o melhor desempenho dos revestimentos de

cromo como protetores a corrosao.
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Figura 21 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersao das amostras de Ni.
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Revestimento de Ni-4Mo

0 horas 24 horas 8 dias
2400 10000 25000
N NE o o o
£ o o & 8000 o O £ 20000 o ©
S 1600 o ©o s © e o
2 o© o g 6000+ o < 15000 o
g o g o g
£ 8004 L N 40004 o £ 10000 o
N ' o N o
g 2000 5000{ &
0+ g
T Y Y Y y y O‘ T T T T T 0‘ T T T T T
0 1000 2000 3000 24000 5000 0 4000 8000 12000 16000 20000 0 10000 20000 30000 40000 50000
ZReal/ 2 0m ZReal/ @ cm? ZReal ! @ cm?
14 dias 22 dias 30 dias
10000 S 3500
o o 2500 o
5§ 8000 o 0 o 3000 .
a O g 2000 [¢] c 25004 o
> 6000 o a o 2 2000 o
@ o ~_ 15004 le) [ O
£ = g 1500
KT 4000 g o° £ o°
Qo E 1000+ o N 1000
2000 g 5001 500-]
0+ o] 01
0 4000 8000 12000 16000 20000 : " o - oy 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zeveal | @ o2 0 000 2000 3000 4000 5000 Zrea/ 2.0
ZRea|/ @ cm
37 dias 50 dias 60 dias
3000 S 3000 2500
o o
o
£ 2500 . 5 o501 L 2000 o
S 2000 g o S o
= o > S 1500
g 1500 o g 1500+ © > o
N 1000 L N S & 1000 0
750-] N
500 M M 500 O
0 0 0
0 1000 20Gf, 3P@Ncm3000 5000 6000 0 1500 , 3000 4500 6000 ) 1000 2000 3000 4000 5000
Real / @ cm ZReal ' © cm?

Figura 22 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni-4Mo.
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Figura 23 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni-13Mo.
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Figura 24 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni-7W.
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Revestimento de Ni-14W
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Figura 25 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersdo das amostras de Ni-14W.
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Revestimento de Cr
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Figura 26 — Diagramas de Nyquist com o tempo de imersao das amostras de Cr.




A Figura 27 mostra o grafico do monitoramento do potencial de circuito aberto
(ECA) dos revestimentos estudados durante os 60 dias de imersdo. Observa-se nas
primeiras horas de imersdo um aumento destes valores de potencial, indicando que para
todos os revestimentos pode ocorrer a formagdo de uma pelicula protetora (camada de

passivacdo), que aumenta a nobreza da camada.
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Figura 27 — Monitoramento do potencial de circuito aberto das amostras estudadas

durante 60 dias de imersdo.

Apés aproximadamente 700 horas de imers@o o potencial de circuito aberto
atinge um patamar constante para as ligas de Ni-Mo estudadas (Ni-4Mo, Ni-13Mo),
mostrando que o sistema atingiu uma estabilidade. Para as camadas eletrodepositadas de
Ni, observa-se que apds esse tempo o potencial de circuito aberto vai decrescendo,
possivelmente pelo filme de passivacdo ser menos estdvel ou ter se rompido. Para o

cromo duro, os valores de ECA comecam a ter um aumento para valores mais nobres,
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sugerindo que os produtos de corrosdo gerados aumentam a nobreza da camada.
Observa-se que, para as amostra de Ni, os valores de potenciais s3o sempre mais nobres
que os dos demais revestimentos, indicando que a pelicula protetora dos revestimentos
de Ni é mais estdvel, como discutido nas medidas de curva de polarizacdo. J4 os
potencias das ligas de Ni-W s@o sempre os mais negativos, indicando um cardter menos
nobre da camada. Os potenciais mostrados para os revestimentos de Cr sdo parecidos
aos encontrados para as ligas de Ni-Mo estudadas, sendo que a liga Ni-13Mo apresenta
valores de potencial de circuito aberto menos nobres. Para as ligas estudadas verifica-se
que a medida que se incorpora Mo ou W na camada, o potencial referente ao patamar
formado torna-se menos nobre, indicando que o teor de Mo ou W influencia na nobreza
da camada durante o processo de corrosdo.

Tomando como referéncia POURBAIX, pode-se a partir de seus diagramas
sugerir alguns dos possiveis produtos de corrosdo formados neste meio.

Em meio neutro e a partir dos valores de potencial de circuito aberto
mostrados na Figura 27, um dos possiveis produtos de corrosdo do Ni é o NiO que, em
meio aquoso, estd em equilibrio com o hidréxido. O Ni também pode sofrer dissolucdo

€ passar para 0 meio como o seu cétion bivalente™.

Ni(s) + H;O(1) > NiO(s) + 2H"(aq) + 2¢" E° =-0,5457 (V vs ECS)
NiO(s) + H,O() S Ni(OH)x(s)

Ni(s) > Ni**(aq) + 2¢” E° =-0,250 (V vs ECS)

O Mo pode-se encontrar na forma de seu 6xido ou hidréxido, que apresentam

coloracdo preta, fato que pode ser visto nas amostras em imersdo. O potencial de
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formacdo desse 6xido é mais negativo que o do Ni, o que resulta num cariter menos

nobre das ligas de Ni-Mo em relagdo 2 camada de Ni*.

Mo(s) + 2H,0(1) > MoOx(s) + 4H'(aq) + 4¢° E° =-0,7277 (V vs ECS)

MoO;(s) + 2H,O0 S Mo(OH)4(s)

Para o revestimento que contém W, o produto de corrosdo provdvel para o
meio neutro é a formacdo de seu Oxido tetravalente com a posterior formacdo do

hidréxido que apresenta coloragdo preta, o que também foi observado visualmente para

. 46
estes revestimentos .

W(s) + 2H,O(1) > WOx(s) + 4H'(aq) + 4¢- E° =-0,7747 (V vs ECS)

WO;(s) + 2H,0 S W(OH)4(s)

A imersdo das camadas de cromo em meio neutro pode resultar na formagdo
de 6xidos de cromo bivalente ou trivalente como possiveis produtos de corrosdo, que
sdo responsdveis pela passivacido do revestimento de cromo j4 mostrada na curva de
polarizacdo. Os potencias apresentados para as reagdes de oxidacdo do cromo possuem
valores mais negativos que os para as ligas de Ni-Mo e Ni-W estudadas, sendo que na
Figura 27 o potencial de circuito aberto para as amostras de cromo € superior a aquele

apresentado para as 1igas46.

Cr(s) + H;O() » CrO(s) + 2H'(aq) + 2¢° E° =-1,2437 (V vs ECS)

2Cr(s) + 3H20(1) > Cr;0:(s) + 6H'(aq) + 6" E° =-1,3097 (V vs ECS)
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O monitoramento dos valores de impedancia real dos revestimentos estudados
€ mostrado na Figura 28. Observa-se que para as ligas estudadas de Ni-Mo e Ni-W e
para o revestimento de Ni, os valores de impedéancia aumentam nas primeiras horas de
imersdo. J4 para o revestimento de cromo, nas primeiras horas de imersdo, verifica-se
que os valores de impedéncia permanecem invaridveis dentro da margem de erro. Para o
revestimento de cromo a impedancia real € superior as apresentadas por todas as outras
camadas estudadas, tornando-se semelhante as apresentadas pelo revestimento de Ni a
partir de 1200 horas de imersao.

As ligas de Ni-W, apesar de inicialmente (até 25 horas de imersdo)
apresentarem valores de resisténcia inferiores aos de todas as outras camadas estudadas,
tornam-se mais resistentes que as camadas de Ni-Mo a partir de 360 horas de imerséo,
sendo que, dentre as ligas, o revestimento Ni-14W apresenta um desempenho superior.
O revestimento de Ni mostra desempenho superior aos apresentados tanto pelas ligas de

Ni-Mo quanto pelas camadas de Ni-W.
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Figura 28 — Monitoramento da impedancia real das amostras estudadas durante 60 dias

de imersao.

As Figuras 29 e 30 mostram os diagramas de EDX para os revestimentos de
Ni, Ni-Mo e Ni-W antes e ap6s 60 dias de imersdo em NaCl 0,1 mol dm? e confirmam
que nas ligas de Ni-Mo forma-se um produto de corrosdo relacionado a formacgdo de
oxidos de Mo, visto que um pico acentuado indica a presenga de oxigénio na superficie.

Para as ligas de Ni-W (Fig. 30) observa-se uma diminuicdo dos picos
referentes ao Ni, seguida de um aumento do pico de W, que se deve a dissolugdo do Ni
para a solucdo enquanto o W forma o6xidos e hidréxidos insoliveis na superficie do
eletrodo, indicados pela presenca de picos de oxigénio.

Como para o revestimento de Ni ndo se observou um pico acentuado de
oxigénio na superficie, isto indica que o Ni passa para a solu¢cdo durante o processo de
dissolugdo e nao forma produto de corrosdo.

Picos de substrato aparecem apds os 60 dias de imersdo, o que decorre da
formacdo de trincas na camada ou da diminui¢@o da espessura desta pela dissolugdo do
Ni.

Ap6s os 60 dias de imersdo, o revestimento de Ni-4Mo perdeu completamente
a aderéncia ao substrato de cobre, apresentando uma coloragdo azulada caracteristica
dos 6xidos de Mo". Isto mostra que realmente este revestimento possui um menor
cardter protetor em relacdo aos outros eletrodepdsitos. O revestimento de Ni-13Mo
apresentou poucos pontos de corrosdo e permaneceu aderente ao substrato. Para a

camada de Ni, ndo se observou evidéncias visuais de formacdo de produtos de corrosao.
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Para as camadas de Ni-W, pontos de corrosd@o com coloragdo preta aparecem com 60
dias de imersdo.

A Figura 31 mostra as micrografias de MEV para os revestimentos apds os 60
dias de imersdo. Observa-se que o revestimento de Ni ndo apresenta evidéncias de
formacao de produtos de corrosido, ja o revestimento de Ni-4Mo possui sua superficie
coberta por um produto de corrosdo, como também o revestimento de cromo duro. J4 o
revestimento de Ni-13Mo apresenta muitas trincas superficiais. Ambos os revestimentos
de Ni-W apresentam uma grande quantidade de trincas superficiais e ndo se observa
visualmente a formagdo de produtos de corrosdo. As trincas observadas podem ser
originadas pela dissolu¢do do Ni que passa para a solugdo como seu cation bivalente

(Ni*H).
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Figura 29 — Gréficos de EDX para os revestimentos de Ni e Ni-Mo antes e apds 60 dias de imersdo.
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Figura 30 — Grificos de EDX para os revestimentos de Ni-W antes e apds 60 dias de
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Conclusoes

O processo de eletrodeposicéo foi adequado para a obtengdo dos revestimentos
de Ni-Mo e Ni-W. Os banhos formulados permitiram a obtencédo de ligas com diferentes
composicdes quimicas, sendo as camadas obtidas de morfologia homogénea e compacta
como foi observado nas micrografias.

Quanto aos pardmetros de eletrodeposicdo, a densidade de corrente mostrou-se
um fator de menor significncia na obtencdo de diferentes composi¢des quimicas para
os depdsitos de Ni-Mo, visto que o processo de codeposicio de Mo ocorre, mas a
velocidade da reacdo tem controle difusional, como foi observado pelo mecanismo
proposto por alguns autores. Ja para as camadas de Ni-W, a varia¢do da densidade de
corrente permite a obtencdo de camadas com diferentes composi¢des quimicas.

Os revestimentos obtidos apresentaram uma estrutura cristalina definida,
referente a fase cubica de face centrada, tipica do niquel.

A composicdo quimica da camada mostrou-se um fator importante em

algumas propriedades destes revestimentos. O maior percentual de Mo e W faz com que
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a dureza dos eletrodepdsitos aumente, sendo esta uma melhoria em relagdo as camadas
que contém apenas niquel. A grande vantagem da utilizacdo desses revestimentos é que,
quando submetidos a um tratamento térmico, suas durezas aumentam
consideravelmente, enquanto as dos revestimentos de cromo diminuem com o aumento
da temperatura de patamar.

Quanto a corrosdo, a liga com 13 at% de Mo apresentou um melhor
desempenho entre as ligas de Ni-Mo e a camada Ni-14W mostrou-se mais resistente
quando submetida a 60 dias de imersdo. Comparando com os revestimentos de cromo,
bastante usados industrialmente, as ligas apresentam propriedades de protecdo
semelhantes. Apesar do desempenho um pouco inferior, deve-se levar em consideracéo
a melhoria do ponto de vista ambiental, visto que o processo de obtengdo das ligas de
Ni-Mo e Ni-W ¢é menos téxico que o processo de obtencdo de camadas protetoras de

Cromo.
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