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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo caracterizar quimica e fisicamente revestimentos de Ni, Ni-
Mo, Ni-W, Ni-Mo-W obtidos em 30 mA cm2 e 60 mA cm2 a partir de soluces eletroliticas
contendo H3BOs, (NH4)2SOs, CH3(CH2)10CH20SO3Na, NazCeHs07.2H20, NiSO4.2H20,
Na:Mo004.2H20 e Na,W0O4.2H>0 em pH 10. A composigéo dos revestimentos foi obtida por
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), com a porcentagem de Mo de W no revestimento
atingindo valores maximos de 28% e de 7%, respectivamente. O resultado de EDX indicou que
o controle de deposicdo do W foi por ativagdo, enquanto que a cinética de eletrodeposi¢do do
Mo foi controlada por difusdo. Andlises por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
mostraram que os revestimento obtidos foram homogéneos e nodulares. Os revestimentos
obtidos a 30 mA cm~2 apresentaram decréscimo no tamanho de cristalito de 28,4 nm para 3,2
nm, com o aumento das porcentagens de Mo+W de 0% para 29%. Os revestimentos obtidos a
60 mA cm~ apresentaram maiores tamanhos de cristaitos para revestimentos com mesma
composicdo. Um aumento de 0% para 26% na porcentagem de Mo+W provocou decréscimo
no tamanho de cristalito de 39,3 nm para 4,3 nm. Maiores valores de microdureza foram obtidos
com o decréscimo do cristalito. A avaliagdo dos revestimentos quanto a resisténcia a corrosao
foi executada por meio de curvas de polarizagdo potenciodindmica linear e espectroscopia de
impedancia eletroquimica em solugdes de NaCl 0,1 mol dm= e HSO4 0,1 mol dm=3. Em
solugdo de NaCl 0,1 mol dm~3, observou-se que o aumento da pocentagem de Mo+W de 0%
para 29% deslocou o potencial de corrosdo para valores mais negativos, de —0,64 V para —0,79
V. Uma maior porcentagem de molibdénio no revestimento favoreceu a formagéo de filmes de
passivacdo mais protetores. As analises em meio &cido, realizadas por meio das curvas de
polarizacdo, mostraram a dissolucdo do revestimento de Ni e Ni-W, enquanto que para 0S
revestimentos Ni-Mo e Ni-Mo-W foi observada corrente de passivacdo. Medidas de pH local
durante as curvas de polarizagdo em meio neutro revelaram a possibilidade de formacdo de
Oxidos e/ou hidroxidos nos filmes de passivacdo. Os espectros de impedancia realizados,
independente do meio corrosivo, mostraram duas ou trés constantes de tempo corroborando a
formagéo de oxidos e/ou hidroxidos sobre a superficie dos revestimentos de Ni-Mo, Ni-Mo e
Ni-Mo-W. Entre os revestimentos, Ni-W apresentou resultados menos interessantes quanto a
resisténcia a corrosdo com o tempo de imersdo. Os revestimentos de Ni-Mo-W apresentaram

melhores caracteristicas relativas a resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

The present study aimed to characterise the coatings Ni, Ni-Mo, Ni-W and Ni-Mo-W obtained
at 30 mA cm?2 and 60 mA cm? from electrolyte containing HsBOs, (NH4)2SOs,
CH3(CH2)10CH20S03Na, NazCsHs507.2H20, NiSO4.2H20, Na2M004.2H20, Na;WO4.2H20 in
pH 10. The composition of the coatings was obtained by energy dispersive X-ray, with the
maximum percentage of Mo and W in the coating being equal to 28 % and 7%, respectively.
Results of EDX indicated that deposition control of the W was for activation, whereas the
kinetics of electrodeposition Mo was controlled by diffusion. Analisys by scanning electron
microscopy showed that the coating obtained were nodular and homogeneous. The coatings
obtained at 30 mA cm showed a decrease in the crystallite size of 28.4 nm to 3.2 nm, with
increasing Mo + W percentage from 0% to 29%. The coatings obtained at 60 mA cm2 showed
larger crystallite size in coatings with similar composition. Increases from 0% to 26% on
percentage of Mo + W caused decrease in crystallite size from 39.3 nm to 4.3 nm. The higher
microhardness values were obtained with decreasing crystallite. Corrosion resistance of the
coatings was performed by linear potentiodynamic polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy in 0.1 mol dm= NaCl and 0.1 mol dm~ H,SOx solutions. In 0.1 mol
dm=3 NaCl solution, it was observed that the increase of the percentage Mo + W from 0 % to
29% shifted the corrosion potential to more negative values, from —0.64 V to —-0.79 V. Higher
percentage of molybdenium in coatings originated more protective passivation films. In acidic
medium, Ni and Ni-W coatings showed dissolution at the analysis carried out by polarization
curves, while for the Ni-Mo and Ni-Mo-W coatings passivation currents was observed. Local
pH measurements during the polarization curves in neutral medium shown the possibility of
formation of oxides and/or hydroxides in the passivation film. Impedance spectra performed,
regardless of the corrosive medium, showed two or three time constants corroborating the
formation of oxides and/or hydroxides on the surface coatings of Ni-Mo, Ni-Mo and Ni-Mo-

W. Coatings Ni-Mo-W showed better characteristics for corrosion resistance than Ni-W.
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obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni
eletrodepositado a 60 mA cm2 e com diferentes tempos de imersio em
meio de NaCl 0,1 mol dm~3 em. As linhas sélidas s&o os ajustes a partir
do circuito elétrico equivalente............ccooveiiiiiii i,

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
25Mo eletrodepositado a 60 mA cm2 com diferentes tempos de
imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm~3. As linhas solidas s&o os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente...........c.cccceeveveiieieece s

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-3W
eletrodepositado a 60 mA cm™ com diferentes tempos de imers&o em
NaCl 0,1 mol dm~3. As linhas sélidas s&0 os ajustes a partir do circuito
EIELrICO BQUIVAIENTE. ... e

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-4W
eletrodepositado a 60 mA cm= com diferentes tempos de imers&o em
meio de NaCl 0,1 mol dm™3. As linhas sélidas s&o os ajustes a partir do
Circuito elétrico equIValente...........ccovoereirieiee e

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
21Mo-4W eletrodepositado a 60 mA cm=2 com diferentes tempos de
imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm=3. As linhas solidas s&o os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente.............ccceeveveiicie e

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni
eletrodepositado em 30 mA cm2 com diferentes tempos de imersdo em
meio de H2S04 0,1 mol dm=. As linhas sélidas s&o os ajustes a partir
do circuito elétrico equIvalente...........cccooeiiieiiiiiee e

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
18Mo eletrodepositado a 30 mA cm™ com diferentes tempos de
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Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Figura 46 -

Figura 47 -

Figura 48 -

Figura 49 -

imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm=3. As linhas sélidas sdo 0s
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente...........ccccevvveieirinnnnnn,

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm2 com diferentes tempos de
imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm=3. As linhas solidas sdo os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente............cccccoeveveiveieennns

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni
eletrodepositado em 60 mA cm2 com diferentes tempos de imersio em
meio de H2S04 0,1 mol dm=. As linhas sélidas s&o os ajustes a partir
do circuito elétrico equivalente...........ccooveieiniii e,

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
22Mo eletrodepositado a 60 mA cm= com diferentes tempos de
imersdo em meio de H,SOs 0,1 mol dm=3. As linhas solidas sdo os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente...........ccccovevervirinenenn,

Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-3W
eletrodepositado a 60 mA cm~2 com diferentes tempos de imersdo em
meio de H2S04 0,1 mol dm=. As linhas sdlidas sdo os ajustes a partir
do circuito elétrico equivalente............cccooveiieiiiie i

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-4W
eletrodepositado a 60 mA cm~2 com diferentes tempos de imers&o em
meio de H2S04 0,1 mol dm=. As linhas sélidas s&o os ajustes a partir
do circuito elétrico equivalente.............cocvvereereneneisece e

Espectros de impedéancia eletroquimica experimentais (simbolos)
obtidos em potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-
21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA cm2 com diferentes tempos de
imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm=3. As linhas solidas sdo os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente............cccccovcvevviirinennnns

Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para 0 revestimento de Ni obtido a 30 mA cm?
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Figura 50 -

Figura 51 -

Figura 52 -

Figura 53 -

Figura 54 -

(quadrado) e 60 mA cm~2 (circulo), com diferentes tempos de imersio
em meio de NaCl 0,1 Mol dm 2. ....c.o oo

Circuito elétrico equivalente e pardmetros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30
mA cm~2 (quadrado) e para os revestimentos de Ni-25Mo, de Ni-3W e
de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com diferentes
tempos de imers&o em meio de NaCl 0,1 mol dm=.........ccccovvvvverennne.

Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a
30 mA cm™ (quadrado) e para o revestimento de Ni-21Mo-5W
eletrodepositado a 60 mA cm (circulo), com diferentes tempos de
imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm=3........oooovveeeeeeeeeeeeeee e

Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm?
(quadrado) e 60 mA cm2 (circulo), com diferentes tempos de imersio
em meio de H2S04 0,1 MOl dM 3. ..o

Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30
mA cm~2 (quadrado) e para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W
eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com diferentes tempos de
imers&o em meio de H2S04 0,1 mol dm=.........cccovvevireceieeereeeeneeas
Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes
dos espectros para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a
30 mA cm™ (quadrado) e para os revestimentos de Ni-22Mo e de Ni-
21Mo-5W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com diferentes

tempos de imersdo em meio de H2SO04 0,1 moldm= .........c.coovvveinnne.
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22Mo-3W e de Ni-21Mo-5W eletrodepositados a 60 mA c¢cm2 sobre



EPH

CD

CP

CPR

MEV

EDX

DRX

CPPL

EIE

GPES

FRA

CEE

CPE

FM

FB

FA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Eletrodo padrédo de hidrogénio

Corrente direta

Corrente pulsada

Corrente de pulso reverso

Microscopia Eletrénica de Varredura

Energia Dispersiva de Raios-X

Difracdo de Raios-X

Curva de polarizacdo potenciodinamica linear
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
General Purpose Electrochemical System
Frequency Response Analyzer

Circuito Elétrico Equivalente

Elemento de Fase Constante (do inglés Constant Phase Element)
Frequéncias médias

Frequéncias baixas

Frequéncias altas



pH

°C

cm

ks

-

h

AG,

R
Cu(NOg3)2.6H0
Na2SO4

SDS

Ni-B
NiSO4.7H20
g

L
NiCl2.6H20
H3BOs
NazB10H10
%

NaCl

Ni-Fe

LISTA DE SIMBOLOS

Potencial de hidrogénio

Grau Celsius

Mili

Ampere

Centimetros

Constante de velocidade
Constante de Boltzmann
Temperatura absoluta

Constante de Planck

Energia de ativacao eletroquimica
Constante universal dos gases
Nitrato de cobre hexa-hidratado
Sulfato de sédio

Dodecilssulfato de sddio
Revestimento de niquel e boro
Sulfato de niquel hepta-hidratado
Grama

Litro

Cloreto de niquel hexa-hidratado
Acido borico
Deca-hidrodecaborato de sodio
Porcentagem

Cloreto de sddio

Revestimento de niquel e ferro



FeSO4.7H20 Sulfato de ferro hepta-hidratado

CeHgOp Acido ascorbico
CsH7NOsS Acido sulfanilico
dm Decimetro

nm Nanometro
FeCr204 Ferrocromio

NaOH Hidroxido de sodio
Cr203 Oxido de cromo I
Al Aluminio

Si Silicio

(s) Estado sélido

02 Oxigénio

9) Estado gasoso
Na2CrO4 Cromato de sodio
Fe203 Oxido de ferro
H20 Agua

H* fon hidrogénio
(aqg) Estado aquoso
NazCr207 Dicromato de sddio
Na* fon sodio

() Estado liquido

C Carbono

Na2COs3 Carbonato de sodio
Co Monoxido de carbono

Cr Cromo



Al2O3

CrOs
H2CrO4
H2Cr207
Cr6+

Cr3+

Cr-Mo
Cr-Ni-Mo
Fe-Cr-P-Co
Cr-Ni
Fe-Cr-Ni-Mo
[Cr(H20)6]**
crl

=

Vv

Mo

W

Ge

Fe

Co

Ni

Ni-Mo
NiSO4

Mol

NazCsHs07

Oxido de aluminio

Oxido de cromo VI

Acido crémico

Acido dicrémico

fon cromo VI

fon cromo 111

Revestimento de cromo e molibdénio
Revestimento de cromo, niquel e molibdénio
Revestimento de ferro, cromo, fosforo e cobalto
Revestimento de cromo e niquel

Revestimento de ferro, cromo, niquel e molibdénio
fon cromo 111 coordenado com seis moléculas de dgua
Cromo em estado de oxidacao zero

Potencial padréo

Volts

Molibdénio

Tungsténio

Germanio

Ferro

Cobalto

Niquel

Revestimento de niquel e molibdénio

Sulfato de niquel

Mol

Citrato de sodio



Na2MoO4
L

MoOff
NiL*

-

[NiL-MoO,]"

ads

OH~

Ni-W

Me

MoO>

Me2+
Hads-Me
MeMo
[NiLWO4]*

[NiL-WO.]

WO2(ads)-Ni
Cit*
H20ads-Ni
Hads-Ni

Niw

Na:WO4
[Hx\WO.Cit]*®

[HWO.Cit]*

Molibdato de sodio

Complexante

fon molibdato

Complexo de niquel com complexante L e com carga X
Elétron

Intermediario de carga x formado entre o niquel complexado com L
e oxido de molibdénio

Adsorvido

fon hidroxila

Revestimento de niquel e tungsténio

Metal indutor

Oxido de molibdénio

fon do metal indutor

Hidrogénio adsorvido no metal indutor

Revestimento do metal indutor e molibdénio

Intermediario formado entre o niquel complexado com L e tungstato

Intermediario formado entre o niquel complexado com L e 6xido de
tungsténio

Oxido de tungsténio adsorvido no niquel

fon citrato

Agua adsorvida no niquel

Hidrogénio adsorvido no niquel

Revestimento de niquel e tungsténio

Tungstato de sédio

Intermediario formado entre citrato e tungstato com x hidrogénio

Intermediario formado entre citrato e tungstato com hidrogénio



[NiIHWO4Cit]*

Wern

NiCit

Co-Mo
Co0S04.7H20
Na2Mo004.2H20
NazCeHs07.2H,0
CoCit”

[MoO,-CoCit]

Co?*
[HxMoO4Cit]*®
HCit*

X

NiZ*

XY=

NixY

NiXty

NiCl,

H

Ha

K

Ni(SOsNH2)24H20

M

Pa

Intermediario formado entre citrato e tungstato com hidrogénio e
niquel

fon tungstato

Niquel complexado com citrato
Revestimento de cobalto e molibdénio
Sulfato de cobalto hephidratado
Molibdato de sddio dihidratado
Citrato de sodio dihidratado

Cobalto complexado com citrato

Intermediario formado entre cobalto complexado com citrato e 6xido
de molibdénio

fon cobalto

Intermediario formado entre citrato e molibdato com x hidrogénio
fon citrato hidrogenado

Representacdo de ions sulfato, cloretos e hidroxilas

fon niquel

fon sulfato, cloreto ou hidroxila

Complexacéo do ion niquel 11 pelos ions sulfato, cloreto ou hidroxila
Complexacdo do ion niquel I pelos ions sulfato, cloreto ou hidroxila
Cloreto de niquel

Hidrogénio

Molécula de hidrogénio

Kelvin

Sulfamato de sddio tetra-hidratado

Mega

Pascal



min Minuto

ms Milissegundo
(NH4)3CsHs07 Citrato de aménio
NH4CI Cloreto de amonio
(CH3)2SO Dimel sulfoxido
C12H22Na04S Laurilssulfato de sodio

HOCH,CHCHCH,0OH  but-2-en-1,4-diol

NHsOH Hidroxido de amonio

[(NI)(HWO4)(Cit)] Intermediario formado entre citrato e tungstato com hidrogénio e
niquel

HOCH2CO:H Acido met-2-ol-6ico

Hz Hertz

Ni-12Mo Revestimento de niquel e 12% de molibdénio

Ni-25Mo Revestimento de niquel e 25% de molibdénio

Ni-23Mo Revestimento de niquel e 23% de molibdénio

Ni-20Fe Revestimento de niquel e 20% de ferro

Ni-85Fe Revestimento de niquel e 85% de ferro

Ni-Mo-W Revestimento de niquel, molibdénio e tungsténio

H2S04 Acido sulfdrico

Na:W04.2H20 Tungstato de sddio di-hidratado

(NH4)2S04 Sulfato de amonio

mL Mililitro

Ag/AgCI/CI Prata/cloreto de prata/ion cloreto

KCI Cloreto de potassio

q Carga elétrica

I Corrente elétrica



fi

ai

di

20

N

Ecorr

Eca
Ni-21Mo-5W
Ni

Ni-6Mo

Ni-13Mo

Tempo

Coulomb

Segundo

Massa

Equivalente eletroquimico

Faraday

Espessura

Somatorio

Fracdo em 4tomos de cada elemento no revestimento
Massa atdmica

NUmero de elétrons

Densidade

Area geométrica

Quilo

Camada eletronica Ka do cobre

Comprimento de onda

Angstrom

Faixa analisada em graus nas medidas de DRX
Newton

Potencial de corroséo

Potencial em circuito aberto

Revestimento de niquel, 21 % de molibdénio e 5 % de tungsténio
Revestimento de niquel

Revestimento de niquel e 6 % de molibdénio

Revestimento de niquel e 13 % de molibdénio



Ni-18Mo
Ni-22Mo
Ni-27Mo

[CitNi*-Mo05]

[CitNi-WO2]

Ni-2W
Ni-7Mo-3W
Ni-13Mo-3W
Ni-19Mo-2W
Ni-23Mo-2W
Ni-27Mo-2W
Ni-3W
Ni-6Mo-3W
Ni-9Mo-5W
Ni-25Mo-4W
Ni-22Mo-4W
Ni-25Mo
Ni-11Mo
Ni-28Mo
Ni-5Mo-4W
Ni-11Mo-4W
Ni-17Mo-4W
Ni-22Mo-3W

Ni-5Mo-7W

Revestimento de niquel e 18 % de molibdénio
Revestimento de niquel e 22 % de molibdénio

Revestimento de niquel e 27 % de molibdénio

Intermediario entre complexo do ion niquel, ion citrato e 6xido de

molibdénio

Intermediario entre complexo do ion niquel, ion citrato e oxido de

tungsténio

Revestimento de niquel e 2 % de tungsténio

Revestimento de niquel, 7 % de molibdénio e 3 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 13 % de molibdénio e 3 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 19 % de molibdénio e 2 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 23 % de molibdénio e 2 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 27 % de molibdénio e 2 % de tungsténio
Revestimento de niquel e 3 % de tungsténio

Revestimento de niquel, 6 % de molibdénio e 3 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 9 % de molibdénio e 5 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 25 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 22 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Revestimento de niquel e 25 % de molibdénio

Revestimento de niquel e 11 % de molibdénio

Revestimento de niquel e 28 % de molibdénio

Revestimento de niquel, 5 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 11 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 17 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Revestimento de niquel, 22 % de molibdénio e 3 % de tungsténio

Revestimento de niquel, 5 % de molibdénio e 7 % de tungsténio



Ni-8Mo-4W Revestimento de niquel, 8 % de molibdénio e 4 % de tungsténio

Ni-15Mo-4W Revestimento de niquel, 15 % de molibdénio e 4 % de tungsténio
Ni-19Mo-6W Revestimento de niquel, 19 % de molibdénio e 6 % de tungsténio
Cu Cobre

pm Micrometro

Fm-3m Grupo de espaco cubico

HV Microdureza Vickers

Ni-16Mo Revestimento de niquel e 16 % de molibdénio

KHN Microdureza de Knoop

HVN Numero de Microdureza Vickers

i Densidade de corrente elétrica

E Potencial elétrico

Ni-W-P Revestimento de niquel, tungsténio e fosforo

Ni(OH). Hidroxido de niquel

NiOj fon nitrito

Ni203.H-0 Oxido de niquel 111 hidratado

Ni304.2H20 Tretoxido de triniquel di-hidratado

NiO2.2H20¢)

Oxido de niquel di-hidratado

HNiO; nitrito acido

NiO Oxido de niquel 11

Ni(H20)ads Agua adsorvida em niquel

Ni(OH)* Complexo do ion niquel com ion hidroxila
Mo®* fon molibdénio 111

MoO3 Oxido de molibdénio VI

HMoO, Molibdato acido aquoso



W05 Oxido de tungsténio V

WO3 Oxido de tungsténio VI
HWO? fon pertungstato 4cido
|z | Mddulo da impedancia
Q Ohm
F Frequéncia
fmax Frequéncia maxima
Omax Defasagem maxima
b Qui-quadrado
0 Angulo de fase
Rs Resisténcia da solucao
R1 Resisténcia a transferéncia de carga na dupla camada elétrica
w Impedancia de Warburg
Z(crE) Impedancia do elemento de fase constante
Q Constante do elemento de fase constante
j Numero complexo
® Frequéncia angular
n Poténcia do elemento de fase constante
CPE: Elemento de fase constante representando a capacitancia da dupla

camada elétrica

Rz Resisténcia do revestimento

N1 Poténcia do elemento de fase constante 1

n2 Poténcia do elemento de fase constante 2

CPE> Elemento de fase constante referente a primeira camada de 6xido

e/ou hidroxido sobre o revestimento

CPE3 Elemento de fase constante referente ao revestimento



n3

Poténcia do elemento de fase constante 3
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1 INTRODUCAO

1.1 Relacéo entre a eletrodeposicéo e outros campos cientificos

O processo de eletrodeposicdo tem sido utilizado para uma gama de propésitos
praticos, da inddstria metallrgica a dispositivos microeletrdnicos e nanotecnoldgicos,
destinando-se a producdo de revestimentos metalicos e compdsitos. (1) De modo geral, a
eletrodeposicdo de metais, ligas metalicas (revestimentos) ou Oxidos envolve reducdo ou
oxidacdo de ions metalicos de solucdes aquosas, organicas ou de sais fundidos.

Estes materiais obtidos sdo caracterizados por aplicabilidade especifica e sempre
buscando maior durabilidade, versatilidade e menor custo na producdo e na manuten¢édo. Para
conseguir tais objetivos, o conhecimento das relagcfes entre a deposicdo eletroquimica e outras
areas cientificas deve ser investigado. Paunovic e Schlesinger (2) mostraram satisfatoriamente
esse conhecimento. A primeira dessas relacdes estd entre interface metal-solucdo e as
propriedades eletrénicas e estruturais do metal (substrato), das substancias presentes na solugéo
com a agua e os ions (eletrolito). Zamanzad-Ghavidel e colaboradores (3) estudaram a
influéncia da estrutura do substrato de cobre e da densidade de corrente na eletrodeposicéo de
niquel a partir do banho de Watts. O pH da solucdo e a temperatura foram 3,8+0,1 e 451 °C,
respectivamente. Substratos de cobre com diferentes orientacdes cristalograficas preferenciais,
[111] e [400], foram utilizados. A densidade de corrente aplicada variou de 2 mA cm=2a 100
mA cm?. Em ambos os substratos com aplicacdo de 2 mA cm2, nédulos esféricos foram
obtidos. Com aumento da densidade de corrente, observou-se mistura entre grdos piramidais
bem definidos e regides de aglomerados, tendo o intenso desprendimento de hidrogénio sobre
a superficie catddica como consequéncia. As mudancas morfologicas ocorreram em 30 mA
cm2 para o substrato com orientac&o preferencial [400] e em 50 mA cm2 para o substrato com
orientacdo preferencial [111]. Os autores atribuiram, a partir de voltametrias lineares, maior
sobrepotencial para eletrodeposicdo de niquel quando o substrato com orientacao preferencial
[400}]foi utilizado, justificando a mudanca morfoldgica em densidades de correntes menores.

A cinética e 0 mecanismo no processo de eletrodeposi¢do necessitam também do
conhecimento de outras areas. Assim como o conhecimento acerca da transferéncia de elétrons
entre o eletrodo e a solugdo, o saber sobre a transferéncia de massa da espécie do seio da solugédo
até a interface eletrodo-solucédo é essencial para a elucidacéo da cinética e do mecanismo de
eletrodeposigdo. A energia necessaria para ocorrer o processo de transferéncia de carga possui

estreita relacdo com a mecanica estatistica (1, 2, 4), como pode ser visto na equacao 1:
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kgT AG,
T e— — l
k - exp( RT> 1)

em que k é a constante de velocidade da reacdo, ks é a constante de Boltzmann, T é a

temperatura absoluta, h é a constante de Planck, AG. é a energia de ativacdo eletroguimica e R
¢ a constante universal dos gases. Por sua vez, a energia de ativacao € uma funcao do potencial
do eletrodo.

Em geral, consideram-se no processo de eletrodeposicao trés tipos de transporte de
massa: difusdo, migracdo e conveccdo. O controle difusional é muitas vezes requerido, de forma
que a cinética de eletrodeposicio passa a depender apenas da difusdo. E possivel também o
controle por transferéncia de elétrons (controle por ativacdo) ou controle misto difuséo-
ativacdo. A natureza do controle influencia o processo de nucleacdo e crescimento do
revestimento, bem como a estrutura cristalina do revestimento. Guo e Searson (5) apresentaram
a influéncia do sobrepotencial de nucleacdo na formacédo e no crescimento dos nucleos no
processo de eletrodeposicdo, considerando também o tipo de controle cinético. Os autores
levaram em consideracdo a mudanca do controle cinético por ativacdo para misto (difusdo-
ativacdo) e depois para controle puramente difusional com aumento do potencial aplicado. A
mudanca do tipo de controle alterou 0 modo de crescimento dos ndcleos. Quando o controle foi
por ativacdo, a forma do ndcleo e o seu crescimento passou a depender unicamente da energia
dos planos cristalograficos presentes no ndcleo. O controle difusdo-ativacdo resultou na
formacéo de ndcleos semiesféricos. Dendritos foram obtidos quando o crescimento dos ndcleos
ocorreu por controle difusional.

Siegfried e Choi (6) apresentaram a cristalizacéo eletroquimica de 6xido de cobre
a partir de Cu(NOz3)2.6H20 e Na>S0s. O trabalho dos autores mostrou que o crescimento, a
morfologia e a estrutura dos ndcleos ndo foram influenciados apenas pelo tipo de controle
cinético, mas também pela presenca de aditivos e do pH no meio. Cristais cubicos com
orientagéo cristalografica preferencial [100] foram obtidos a partir de solugdes de nitrato. Isso
ocorreu por causa da adsorcdo preferencial de nitrato nos planos [100]. A presenca de
dodecilssulfato de sodio (SDS) na solucdo também foi avaliada. O SDS adsorveu preferencial
no plano [111]. Isso resultou em crescimento preferencial do cristal no plano [111]. A
diminuigéo do pH favoreceu a adsorcéo nos dois planos, [100] e [111].

Assim como a estrutura cristalina do substrato influencia as caracteristicas do

eletrodepdsito, a estrutura cristalina é crucial na compreensdo de varias propriedades. Bekish e
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colaboradores (7) avaliaram o efeito da estrutura cristalina do Ni-B na resisténcia a corrosao.
Os revestimentos foram obtidos galvanostaticamente a 0,02 A cm™ e 30 °C em meio de
NiSO4.7H20 240 g L%, NiCl2.6H20 36 g L%, H3BO3 31 g L™, NaSO4 57 g L™ e NazB1oH1o
0,1-20 g L™ em pH 4,5. Revestimentos de Ni-B com porcentagem de boro entre 4% e 28%
foram obtidos. O aumento do teor de boro para 4% provocou mudanga na orientagdo
preferencial de [200] para [111]. O continuo aumento nesse teor proporcionou alargamento e
diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo de raios-X, caracterizando decréscimo no
tamanho do cristalito. A avaliacdo do comportamento em meio corrosivo de NaCl 3,5% indicou
que o aumento da dopagem de boro deslocou o potencial de corroséo para valores mais
negativos. O deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais negativos foi atribuido
a alteracdo da estrutura cristalina, especificamente a diminuc¢éo do cristalito.

Pavithra e Hegde (8) obtiveram galvanostaticamente revestimentos nanocristalinos
de Ni-Fe sobre substrato de cobre. O banho foi composto por FeSO4.7H.0 16 g L%,
NiSO4.6H20 100 g L, HsBO3 30 g L%, C¢HsOs (4cido ascorbico) 8,0 g Lt e CeH7NOsS (acido
sulfanilico) 1,0 g L. Os pardmetros de operacio foram: 1,0 A dm2a 8,0 A dm=, pH 3,5 e 30
°C. O aumento da densidade de corrente proporcionou aumento no teor de niquel de 62% para
86%. O aumento da densidade de corrente também provocou aumento do tamanho do crsitalito
de 2 nm para 10 nm. O aumento no tamanho dos cristalitos proporcionou aumento na
microdureza e na saturacdo magnética, bem como decréscimo na coercividade dos

revestimentos de Ni-Fe.

1.2 Cristalitos e contorno de cristalito

O processo de galvanoplastia adquiriu grande importancia tecnologica com a
implantacdo de geradores elétricos, pois 0s primeiros estudos de eletrodeposicéo, no inicio do
século X1X, utilizavam células galvanicas como fontes de corrente continua. Segundo Budevski
e colaboradores (9), a partir desse momento o desenvolvimento e a otimizagdo dos processos
de eletrodeposicao, nos aspectos decorativo e funcional, foram puramente empiricos por longo
tempo. Os aspectos termodinamicos relacionados a nucleacdo e ao crescimento do cristal, no
processo de eletrodeposicédo (eletrocristalizacdo) de metais, foram elucidados apenas em 1878
por Josiah Willard Gibbs.

No processo de nucleagdo, o ion metélico é reduzido na superficie do substrato.
Esse atomo adsorvido (ad-atomo), em um processo de difusdo sobre a superficie do substrato,

entra em contato com outros ad-atomos formando um grupo atémico (clusters). O crescimento
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do filme se da a partir da ligacdo de ad-4tomos nos clusters estaveis. Apesar da nucleagéo e do
crescimento do cristal serem tratados como etapas consecutivas, do ponto de vista
fenomenoldgico elas ndo podem ser consideradas separadas. (1)

Durante o processo de nucleacdo as caracteristicas do substrato geralmente se
modificam com o tempo de eletrodeposicdo. A variacao dessas condi¢des determinam o nimero
e 0 tamanho dos ndcleos desenvolvidos (sub-grdos, particulas primarias ou cristalitos). (1, 10)
O acréscimo na densidade de corrente aumenta a taxa de nucleagéo, favorecendo estruturas com
menores dimensdes. Também a adsorcdo de impurezas (espécies diferentes do ion metalico
eletrodepositado) aumenta a probabilidade da formacao de nucleos incoerentes, pois em alguns
pontos do substrato ocorre a diminui¢do da energia superficial. Essa incoeréncia consiste em
diferentes direcBes cristalogréaficas entre os cristalitos. O tamanho do cristalito é determinado
por difracdo de raios-X ou por microscopia eletrdnica de transmissdo. O aglomerado de
cristalitos ¢ denominado de grdo (particulas secundérias), com suas dimensdes sendo
determinadas por microscopia eletronica de varredura ou por microscopia optica.

A variacdo nas propriedades dos revestimentos como dureza, condutividade,
resisténcia a corrosao, ductilidade, magnetismo, aderéncia ao substrato, entre outras, é devido
a mudancas microestruturais. (11-13) O contorno de cristalito e/ou o contorno de gréo séo os
principais fatores a serem considerados. Esses contornos s&o defeitos interfaciais que
normalmente estabelecem duas regides com diferentes estruturas cristalinas e/ou orientagdes
cristalograficas. Os atomos nessa regido sdo ligados com menor regularidades (mais
desorganizados) quando comparados aos atomos no cristalito e/ou gréao. Consequentemente as
energias superficiais nos contornos sdo maiores que a energia superficial nos cristalitos ou
grdos, por causa da maior desorganizagdo entre 0s atamos. I1sso proporciona maior reatividade
guimica aos contornos. A presenca desses defeitos interfaciais contribuem ndo sé em aspectos
energéticos superficiais, mas também mecanicos, como na deformacao plastica (microdureza).
(14)

1.3 Revestimentos de cromo

De modo geral, a utilizacdo do processo de eletrodeposicdo de metais se deve a
possibilidade do controle de propriedades fisicas e quimicas, tais como: composi¢ao quimica e
de fases, microestrutura, espessura da camada, alem de recobrimento de pegas com diferentes
formas geométricas. Essas propriedades sdo dependentes dos parametros experimentais, como

composicdo da solucdo eletrolitica, temperatura, densidade de corrente aplicada, carga
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depositada e agitacdo da solugdo eletrolitica durante a eletrodeposi¢do. (4) Do ponto de vista
da aplicacdo de metais obtidos por eletrodeposicdo, o cromo apresenta destaque pronunciado.
Sua empregabilidade ocorre em ligas de ferro como aco inoxidavel e com metais ndo ferrosos.
O composto cromita (FeCr204) € a principal fonte de cromo. O FeCr.04 € fundido na presenca
de NaOH a mais de 1000 °C formando cromato de sddio, que, quando acidificado, origina
dicromato de sodio. O dicromato de sédio, quando aquecido na presenga de carbono, produz
Cr203, que é reduzido a cromo metalico na presencga de Al ou Si. As reacdes 2 a 5 apresentam

0S processos descritos. (15)

7 1100 °C
2FeCr2 O4(S)+8NaOH(S)+ 5 OZ(g) — 4Nazcro4(s)+FeZ O3(S)+4H2 O(g) (2)
2N, CrOy (5 +2H (4q)—Nay Cry O, +2Nayq +H,0 ) )
Na, C1;07(5)F2C(5)— 1,035t N2, CO3)+CO g “)
Cry03(5)12Al)—2Cr AL O5) ®)

A fonte de cromo usada para a eletrodeposicdo é Cr,O3 ou CrOs3 dissolvidos em
acido sulfarico. (15, 16) A presenca desses 6xidos em meio acido origina H2CrO4 e H2Cr204,

de acordo com as reacdes 6 e 7.

CrOs . +H,0 o H,CrO (6)
U35 TH2 V() 2104(aq)

Cr,0x o +H, O > H,yCr, O @)
203 TH2 Oy 2C1204(ag)

O revestimento de cromo apresenta caracteristicas importantes referentes a dureza,
resisténcia a corrosao, passivacdo, boa adesdo em diversos metais, baixo coeficiente de friccéo,
exceléncia no aspecto decorativo e resisténcia a abrasdo. (17) Entretanto, esses revestimentos
apresentam algumas desvantagens em aspectos tecnoldgicos e ambientais. Em elevadas
temperaturas podem apresentar microfissuras e elevada porosidade, corrosividade em acido
fluoridrico e acido cloridrico, possibilidade de estresse interno e reduzidas condutividade
elétrica e eficiéncia no processo de eletrodeposicdo. (1) No aspecto ambiental, o cromo VI
apresenta risco a saude humana e ao meio ambiente, pois tem sido reconhecido como toxico.
(18, 19) Uma pesquisa realizada na Carolina do Norte-Estados Unidos, pelo Programa Nacional
de Toxicologia, mostrou que a administracdo de 4gua com Cr5* em ratos resultou em pequenas

neoplasias epiteliais do intestino. (20) Stern (21) realizou estudo semelhante com ratos e
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camundongos dos sexos masculino e feminino. Por dois anos foi fornecido aos animais dgua
contendo dicromato de sddio como fonte de Cr®*. O teste mostrou evidéncia de cancer no trato
gastrointestinal dos animais. O autor ndo descartou a possibilidade da ocorréncia de cancer
também em humanos devido a exposicao.

Tendo conhecimento da fonte de cromo empregada para a eletrodeposi¢éo e dos
maleficios que podem causar a saude humana durante a producdo de cromo e de materiais a
base de cromo ou devido ao desgaste provocado pelo ambiente ao cromo, se faz necessario a
busca de alternativas. Na literatura sdo apresentados exemplos de materiais que exibem meios
de producdo menos ou nao toxicos e propriedades comparaveis as dos revestimentos de cromo:
revestimentos provenientes de banhos de Cr®*, como Cr-Mo, Cr-Ni-Mo, Fe-Cr-P-Co (22-24),
Cr-Ni (25), Fe-Cr-Ni-Mo (26).

Giovarnerdi e Orlando (27) apresentaram também desvantagens na eletrodeposi¢éao
de cromo a partir de solugdes com Cr3*. O ion Cr®* sofre solvatac&o por seis moléculas de agua
formando o complexo [Cr(H20)]**. Mesmo apresentando baixa estabilidade termodinamica, o
processo de reducdo do cromo é limitado do ponto de vista cinético. Outro problema esta
relacionado ao potencial padrdo de reducdo do Cr®* para Cr° (E° = —0,74 V vs EPH). Esse
potencial é mais negativo que o potencial padréo de reducdo da dgua (E° =-0,12 V vs EPH), o
que promove descréscimo na eficiéncia catodica do processo de reducdo do Cr®* por causa da
reacdo de desprendimento de hidrogénio. O pH também foi apresentado como possivel
problema. Observou-se que o processo eletroquimico de reducdo da dgua aumenta o pH
interfacial. O complexo [Cr(H20)6]*" sofre hidrolise em valores de pH maiores que 4,5
produzindo um polimero de elevada massa molecular, constituido por varios Cr3* ligados por
hidroxilas. A precipitagdo desse polimero ocorre na superficie catodica limitando o processo de

reducdo do cromo.

1.4 Revestimentos a base de molibdénio e de tungsténio

1.4.1 Propostas mecanisticas de eletrodeposi¢ao

Como possiveis alternativas ao cromo, a literatura apresenta diversos revestimentos
a base de molibdénio e de tungsténio. Uma vez que eles pertencem ao mesmo grupo da Tabela
Periodica é de se esperar que 0s revestimentos a base desses metais possuam propriedades
semelhantes as do cromo. Brenner (28) foi o primeiro a tentar sistematizar o processo de

deposicdo em solugédo aquosa desses metais. Na literatura é defendida a ideia de mecanismo de
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codeposicao induzida para a eletrodeposicdo de Mo, W e Ge, ja que esses elementos sé se
reduzem na presenga dos elementos do grupo do ferro (Fe, Co e Ni).

Sun e Podlaha (29) obtiveram revestimentos de Ni-Mo a temperatura ambiente a
partir de solucdes contendo NiSO4 0,02 mol dm~3, NasCsHs07 0,25 mol dm= e NazMoO4 0,04-
0,08 mol dm= com pH 9,7. Os revestimentos foram obtidos de modo galvanostatico sobre
substrato de cobre. Os autores propuseram mecanismo para a eletrodeposicdo de Ni-Mo e
indicaram a necessidade da complexacdo do niquel pelo complexante L, que, ao reagir com
ions molibdato, forma um intermediario de acordo com a reacdo 8. O intermediario formado

diminui a energia para reducdo a molibdénio (reacdo 9).

MoOaq)tNiL gy +2H0y+2¢ —[NiL-M0O, [ +40H ) o
. 2+ - i (
[N1L-M002]adsx+2H20(l)+4e _’Mo(s)+N1L(aq)§+4OH(aq) (9)

Nas reacdes acima, x € o valor da carga do ligante L, que geralmente € um anion de
um acido organico, como citrato, tartarato ou oxalato. (29, 30)

Diferente do proposto pela maioria dos trabalhos referentes ao mecanismo de
eletrodeposigédo de Ni-Mo e de Ni-W, Fukushima e colaboradores (28) sugeriram que o papel
do metal indutor (Me) consiste em ser uma superficie de adsorcdo para atomos de hidrogénio.
A adsorcdo do atomo de hidrogénio justifica a deposicdo de molibdénio a partir de solugdes

aquosas. As reacdes 10 a 13 representam as etapas envolvidas nesse processo.

MoOj 5 +2H,0(1)+26 —MoOy 5 +40H ) (10)
Me(Z;DJrZe' —Me, (11)
Mes)tHaqte —Hags-Meg) (12)
MoO, ) +4H,4s-Me— 4Me (s +Mo)+2H, Oy (13)

Mesmo a maioria dos trabalhos ndo apresentando dependéncia Unica de adsorcéao
de hidrogénio no mecanismo de eletrodeposi¢éo, ha trabalhos que consideram efeitos acoplados
da adsorgé@o de hidrogénio e da complexacdo do metal indutor. O trabalho de Nenastina e

colaboradores (31) propde mecanismo semelhante para o revestimento Ni-W a partir de

X

solugBes contendo citrato. A formagdo do intermediario [NiILWO,],

, & base da espécie de

tungstato foi sugerido (reacéo 14). Este é reduzido a [NiL—WOz]igj (reacdo 15), intermediario

semelhante ao proposto por Sun e Podlaha (29) na reacéo 8. A reac¢do 16 apresenta uma segunda



37

reducdo no intermediario [NiL-WOZ]idz‘, formando 6xido de tungsténio adsorvido no niquel

previamente depositado. O Oxido adsorvido reage com atomos de hidrogénio adsorvidos no

niquel, segundo as reacfes 17 e 18. Essa sequéncia reacional produz deposito de Nie W.

[NILWO,J  —[NILWO,T}, (14)
[NILWO, I, +2H,0(,+2¢ — [NiL-WO, % *+40H (15)
[NiL-WO, ]2 *+2e"—>WOya45)-Nigg L) (16)
H2 Oads 'Ni(s)+e_ _’Hads 'Ni(s)+OI_r(aq) (17)
WOZ(ads) -NI(S) +Hads —Nl(s) —>N1W(S) +2 Hz O(l) (18)

Younes e Gileadi (32) elucidaram também o mecanismo de eletrodeposicao de Ni-
W. Solucdes compostas por NiSO4 0-0,2 mol dm=3, Na;WO; 0-0,5 mol dm~ e NasCsHs07 0-
1,0 mol dm~3 foram utilizadas para obtencdo dos revestimentos. As solucdes apresentaram pH
8 ajustado com hidréxido de amonio ou acido sulfdrico. Densidades de corrente de 2 a 50 mA
cm~2 foram empregadas para obtencdo sobre ouro a 25 °C. Nesse trabalho, 0 mecanismo de

eletrodeposicdo apresentou o pH como um parametro relevante. A natureza do complexo

[HyWO4Cit](y;(15) formado na reacdo 19 depende do pH da solucdo. Segundo os autores, a

espécies [HWO,Cit]* apresentou estabilidade em pH 8, reagindo com o niquel complexado
para originar [NiHWO4Cit]fa‘q), de acordo com a reacdo 20. Esse complexo diminui a energia

de reducéo do tungsato, favorecendo a formagéo de Ni-W (reacdo 21).

2— - 3 + < 1y-5
WO4(aq)+C1t(aq) +yH(aq) — [HyWO4C1t] Z]aq) (19)
NiCit(’aq)+[HWO4Cit]?;l)—>[NiHWO4Cit]?;q)JrCitf;q) (20)
[NIHWO,Cit], +3H,0)+8¢ —NiW +70H,q+Cit(ag) (21)

Gomez e colaboradores (33) verificaram a influéncia da composi¢éo da solucdo e o
valor de pH do meio no processo de codeposicdo induzida de eletrodepositos de Co-Mo. A
composicdo quimica da solugdo foi CoSO4.7H20 0,1-0,2 mol dm=, Na;M00O4.2H,0 0-0,035
mol dm= e NasCsHs07.2H,0 0-1,0 mol dm=. Eletrodo de carbono vitreo foi usado como
eletrodo de trabalho. Estudos a partir de medidas de voltametrias ciclicas verificaram a

influéncia da variagdo de concentracéo e do pH de 4,0 e 6,6. Nesse trabalho, a reacdo 10 foi
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sugerida para a formacdo de 6xido de molibdénio (28), sendo favorecida pela presenca de
CoCit™ em solucdo. Semelhante a Sun e Podlaha (29), as autoras propdem a formacéo do
intermediario [MoOZ-CoCit‘](a ds)" O processo de redugéo deste composto gera molibdénio, de
acordo com a reacao 25.

Um complexo analogo ao de tungstato (reacdo 19), aludido por Younes e Gileadi
(32), também foi sugerido por Gomez e colaboradores (33) para a formacdo do 6xido de
molibdénio, produzido por meio da sequéncia de reagdes 22-27:

CoCit,

M0O3,+2H, 0 +2¢” ——3 MO, +40H,,) (22)
C0faqy+Citiaqy—C0Clitiag) (23)
CoCityq*M0Oy—[M00,-CoCit ] 4y, (24)
[M00O,-CoCit ] @ ds)+2H20(1) +4e"—Mo(5)+CoCit(yq) T4OH 4 (25)
CoCit{yq+26”—Cog+Citiag, (26)
[HyMoo4Cit]§;§)+(5-y)H;aq)+2e*—>Mooz(s)+2H20(1)+Hc1t(2;q) 27)

A proposta mecanistica indicou a deposi¢do simultanea de cobalto e de molibdénio.
Entretanto, os autores propoém a necessidade de eletrodeposicdo de cobalto para induzir a
reducdo do complexo de acordo com a reagdo 25. Isso de certa forma pode justificar, em parte,
as ideias propostas por Fukushima e Nenastina (28) relacionadas a adsor¢do de hidrogénio.
Entretanto, na auséncia de complexante, foram detectados cobalto e MoO, em excesso no
revestimento, demonstrando a necessidade da presenca de complexante em solucdo. A
possibilidade da adsorcdo de hidrogénio ndo pode ser descartada, pois esses metais possuem
propriedades cataliticas frente a reacdo de desprendimento de hidrogénio. Por esses estudos,
ficou evidente também que a presenca de complexante ndo é fator determinante para se obter
revestimentos de Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo ou outros de natureza semelhante. O valor de pH
também é um fator importante, pois influencia a quantidade de citrato disponivel para

complexar o metal indutor.

1.4.2 Niquel

Conhecendo a impossibilidade da eletrodeposi¢do de molibdénio e de tungsténio a

partir de solugdes aquosas sem a presenca de algum metal indutor, a escolha do tipo de metal
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indutor é uma etapa importante. O niquel pode ser considerado a melhor escolha por ser
utilizado na industria, tendo em vista resisténcia a corrosdo, ductilidade, dureza e condutividade
elétrica. (1, 2, 34, 35)

As aplicacGes de niquel ou ligas de niquel sdo vastas. Essas aplicacdes requerem,
na maioria das vezes, resisténcia a corrosdo em elevadas temperaturas, como em turbinas de
aeronaves, sistemas nucleares e em indudstrias quimicas e petroquimicas. A vasta aplicacdo
proporcionou a pesquisa de varios banhos de eletrodeposi¢do acompanhada da elucidacéo
mecanistica da eletrodeposicao de niquel e de suas ligas.

Allongue e colaboradores (36) estudaram a eletrodeposicdo de cobalto e de niquel
sobre ouro. A primeira etapa consiste na complexacdo do ion niquel com anions (X) como
descrita na reacdo 28, em que X pode ser sulfato, cloreto ou hidroxila. Em seguida, ocorre a
adsorcdo desse complexo por meio de um processo de reducdo (reagdo 29). A reducdo do

adsorbato gera niquel, como descrito na reacao 30.

2+ y— 2y
Nifag) T X{ag > N1Xag) (28)
e 2— _ PR,
NiX o) +e =NiX 5 (29)
NiX,q + e —Nig+Xl,,, (30)

Chassaing e colaboradores (37) consideraram a adsorcao de hidrogénio no processo
de eletrodeposicdo do niquel em meio de NiClz, NiSO4, com pH entre 2 e 4. Duas etapas de
reducdo foram consideradas, tendo como intermediario niquel monovalente adsorvido no
substrato (reacdes 31 e 32). Entretanto, a possibilidade da adsorcéo de hidrogénio no niquel
monovalente foi também considerada (reacdo 33), implicando em provavel diminuicdo da
eficiéncia catodica em meio &cido. A reacdo 34 mostra que os hidrogénios adsorvidos podem
gerar hidrogénio gasoso a partir de uma etapa quimica.

Niaq+e —Niag (31)

Ni;rds‘i‘ei—)Ni(s) (32)

i be % (33)
(aq)" € — Hags

2H,4s—Hyg) (34)
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Calbertd (38) apresenta uma revisdo das principais solucdes utilizadas para
obtencéo de eletrodepdsitos de niquel: Watts, sulfamato, cloreto de niquel, sulfato de niquel e
fluoborato de niquel. A solucdo de Watts possui como formulacdo basica NiSO4.7H20,
NiCl2.6H20 e H3sBOgz, com o cloreto tendo como func¢do aumentar o coeficiente de difuséo dos
ions niquel, implicando em maior densidade de corrente. O &cido borico atua como agente
tamponante. A solucdo de sulfamato desperta interesse por causa da promocdo do estresse
interno nos eletrodepositos e elevada eficiéncia catddica, com a elevada solubilidade
permitindo o emprego de maiores concentracdes de niquel e de temperaturas reduzidas durante
a eletrodeposicdo. Assim como no banho de Watts, também ha possibilidade da adi¢éo de ions
cloretos, que tém a fungéo de mininizar a passivagdo do anodo.

Os revestimentos obtidos das solucBes formadas apenas por cloreto de niquel
apresentam elevada tensdo de tracdo e baixa ductilidade em relacdo aos revestimentos obtidos
a partir da solucdo de Watts. Os revestimentos obtidos de solucbes de sulfato apresentam
aumento na eficiéncia catédica na presenca de acido borico. Caso 0s anddos sejam inertes, as
solucdes a base de sulfato apresentam desempenho superior a solucdo de Watts. A solucdo de
fluorborato de niquel possui também importancia comercial, com a presenca de ions cloreto e
de &cido bérico garantindo elevada condutividade, tolerancia a contaminagdo metélica e elevada
capacidade tamponante durante a eletrodeposicao.

Nasirpouri e colaboradores (39) investigaram morfologia, estrutura cristalina,
comportamento corrosivo e propriedades magnéticas de eletrodepdsitos nanocristalinos de
niquel obtidos a partir de banho de Watts com pH 3,7. Os métodos de corrente direta (CD),
corrente pulsada (CP) e corrente de pulso reverso (CPR) foram utilizados para obtengdo dos
revestimentos de niquel sobre cobre a 45 °C. Morfologias completamente diferentes foram
obtidas. A morfologia dos revestimentos obtidos pelo método CD ndo foi uniforme,
apresentando microporos. Os revestimentos obtidos pelos métodos CP e CPR apresentaram
morfologias uniformes. Estruturas poligonais com facetas bem definidas foram observadas na
superficie dos revestimentos obtidos por CP, enquanto semisferas foram observadas na
superficie dos obtidos por CPR. Os obtidos por CD e CPR apresentaram orientacao
cristalogréfica preferencial [200], enquanto para CP foi [111]. A sequéncia do tamanho do
cristalito foi CP<CPR<CD com valores de 30 nm, 36 nm e 41 nm, respectivamente. Os
revestimentos com menor tamanho de cristalito apresentaram elevados valores de microdureza
e de potenciais de corrosio em meio de NaOH 2 mol dm,

Rasmussen e colaboradores (40) avaliaram a influéncia da densidade de corrrente

(0,5-20 A dm) e da temperatura (303-323 K) na microestrutura de revestimentos de niquel
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obtidos a partir de solugdo de sulfamato composta por Ni(SOsNH2).4H.O 310 g L%,
NiCl2.6H,0 30 g L' e H3sBO3 35 g L. Revestimentos de niquel com espessura de 100 pum
foram obtidos. A variacdo de temperatura e de densidade de corrente aplicada ndo provocaram
mudancas significativas na estrutura e na dureza (200 MPa) dos revestimentos. A partir de
andlises qualitativas da morfologia, os autores observaram aumento do tamanho de grdo com a
diminuigéo da densidade de corrente e com 0 aumento da temperatura.

Sabendo da complexidade mecanistica na eletrodeposicdo do molibdénio,
tungsténio e de niquel e das diversas solu¢Ges como de sulfato, cloreto, fluorborato, fosforico,
na presenca de amonia listadas na literatura e do efeito exercido por cada componente da
solucdo eletrolitica (1, 4, 38), fica evidente a complexidade de andlise, quando se verifica a

influéncia de cada parametro de eletrodeposicao.

1.4.3 Fatores que podem influenciar nas caracteristicas de Ni-W e Ni-Mo

Entendendo a importancia da solucdo eletrolitica na eletrodeposicdo de
revestimentos de niquel, molibdénio, tungsténio e suas ligas, se faz necessario compreender a
influéncia dos pardmetros de eletrodeposicdo. Esses revestimentos apresentam consideravel
interesse devido as suas propriedades de resisténcia a corrosao e cataliticas relacionadas a
reacdo de desprendimento de hidrogénio.

Kumar e colaboradores (41) caracterizaram revestimentos de Ni-W obtidos por
diferentes pulsos de densidade de corrente (1 A dm= a 4 A dm) aplicados por 40 min com
ciclo de aplicacéo de 50 ms e pausa de 50 ms. A solucdo eletrolitica utilizada foi composta por
NiSO4 0,15 mol dm~3, Na;W0Q4 0,05-0,20 mol dm~3, (NH4)3sCsHs07 0,30 mol dm=, NH4Cl 0,20
mol dm3, (CH3)2SO (dimetil sulféxido) 0,06 mol dm=3, C12H2:NaOsS (laurilssulfato de sddio)
0,8 g L, HOCH,CHCHCH,0H (but-2-en-1,4-diol) 50 mg LX. O pH e a temperatura da
solugdo variaram de 7 a 10 e de 40 °C a 80 °C, respectivamente. Os aumentos da densidade de
corrente, da concentracdo de tungstato e da temperatura favoreceram o aumento da eficiéncia
da corrente catddica. Quando o eletrodepdsito foi obtido em pH 10, decréscimos da eficiéncia
catddica e na porcentagem de tungsténio foram observados. Entretanto, em maiores valores de
densidade de corrente, de concentracdo de tungstato e de pH da solucdo foram observados
decréscimos nas porcentagens de tungsténio. Em pH 10, a dissociacdo de NHiOH foi
favorecida, formando ion amdnio e tornando vidvel sua complexacdo com ion citrato que se
encontra na forma livre (32). A forma néo livre do citrato ndo permite a producdo eficaz do

complexo [(Ni)(HWO4)(Cit)], essencial para a redugao do niquel e do tungsténio, como pode
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ser visto na reacgdo 21. O tamanho dos cristalitos diminuiu de 236 nm para 90 nm com aumento
da porcentagem em massa de 0% a 32,8% de tungsténio. Essa mudanca estrutural proporcionou
maiores valores de microdurezas e resisténcia a corrosdo. O comportamento corrosivo foi
avaliado em solucéo de NaCl 3,5% por curvas de polarizacdo e medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A variacdo da composicao dos revestimentos provocou aumento de
125 mV no potencial de corrosdo e tornou os revestimentos mais capacitativos.

Ha também muitos estudos quanto ao modo de aplicagdo de corrente na obtencao
de eletrodepdsitos de Ni-Mo. Diferente do convencional (método de CD), Yanchshmeh e
Ghorbani (42) caracterizaram revestimentos Ni-Mo obtidos por método de CPR. Segundo
Yanchshmeh e Ghorbani, entre outros (43-45), revestimentos obtidos por método CPR
apresentam maior uniformidade, coesdo e menor densidade de trincas. Os revestimentos foram
obtidos sobre substrato de cobre em meio de NiCl, 30 g L%, Na,MoO4 5 g L%, NazCeHsO7 75
g Lt e HOCH,CO,H 50 g L™ a 25 °C. O valor da corrente catodica foi fixado em 500 mA
cm-2enguanto que a corrente anddica variou de 25 a 200 mA cm2, com frequéncia de pulso de
100 Hz. O tempo de deposi¢do variou de 30 min a 120 min e ndo provocou variacdo na
composicdo. O aumento do tempo de aplicacdo da corrente anddica proporcionou aumento
médio na porcentagem de molibdénio em 15 % para mesmos valores de densidade de corrente
anodica aplicada. O aumento da densidade de corrente anddica aplicada aumentou a
porcentagem em 5 % de molibdénio para tempos de aplicacdo semelhantes. A dissolu¢do do
molibdénio se tornou preferencial quando o tempo de aplicagdo da corrente anddica e a
densidade de corrente anddica foram maiores que 0,7 e 100 mA cm™2, respectivamente.
Independente do método CPR utilizado no trabalho e como principal resultado a ser discutido,
a dissolucéo preferencial do molibdénio esta relacionada a estrutura do revestimento. Acima
desses valores, 0s revestimentos apresentaram estruturas nanocrisatalinas ou amorfas,
facilitando a dissolucdo do molibdénio.

Beltowska-Lehman e colaboradores (46) obtiveram revestimentos de Ni-Mo por
método CD. A solugdo de NiSOs 3,0 mol dm~3, NazMoOQ4 0,01 mol dm=3, NasCsHs07 0,4 mol
dm= e pH 8,0 foi utilizada para obtencio dos revestimentos sobre ago de baixo carbono a 35
°C em densidade de corrente entre 0,5 A cm2e 5 A cm=2. O aumento da densidade de corrente
proporcionou diminuicdo na porcentagem de molibdénio de 22% para 5% e da eficiéncia de
eletrodeposicédo de 80% para 59%. Os depositos apresentaram nodulos, que diminuiram com o
aumento da densidade de corrente. Os resultados de difracdo de raios-X mostraram que 0
aumento da densidade de corrente de 0,5 A cm™ para 5,0 A cm™ originou revestimentos com

maiores cristalitos, aumentando de 4 nm para 10 nm. Esse resultado nédo esta diretamente
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relacionado a densidade de corrente, mas sim ao aumento da porcentagem de molibdénio. O
valor da microdureza aumentou quando o cristalito diminuiu de 10 nm para 7 nm. Entretanto,
tamanhos de cristalitos menores que 7 nm implicaram em diminui¢do do valor desse parametro.

O trabalho apresentado por Navarro-Flores e colaboradores (47) € um dos poucos
que compara as propriedades entre revestimentos de Ni-Mo e de Ni-W, tratando da
caracterizagdo de revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Fe quanto a atividade eletrocatalitica
na reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio de H2SO4 0,5 mol dm= a 295 K.
Revestimentos de Ni, Ni-12Mo, Ni-25Mo, Ni-23W, Ni-20Fe e Ni-85Fe foram obtidos. A
presenca do segundo metal provocou alargamento dos picos de difracdo de raios-X. Potenciais
de corrosédo semelhantes foram obtidos para Ni, Ni-12Mo, Ni-25Mo e Ni-23W. Os mesmos
apresentaram maiores potenciais de corrosdo que Ni-20Fe e Ni-85Fe. Os revestimentos de Ni-
12Mo, Ni-25Mo, Ni-23W, Ni-20Fe e Ni-85Fe apresentaram maiores densidade de corrente
catddica que o Ni. As inclinagdes de Tafel para Ni-12Mo, Ni-25Mo e Ni-23W foram, em média,
40 mV década?, enquanto que Ni-20Fe e Ni-85Fe apresentaram valores médios de 90 mV
décadat. Todos os revestimentos apresentaram valores de Tafel menores que os do niquel (147
mV década?).

A contextualizacdo fornecida permite concluir que as propriedades corrosivas,
eletrocataliticas e mecanicas dos revestimentos sdo dependentes da estrutura cristalina do
revestimento. Dependendo do método de eletrodeposicao utilizado, CPR ou CD, a estrutura
cristalina pode influenciar na composicéo do revestimento. Por outro lado, a estrutura cristalina
apresenta dependéncia com a composicdo dos revestimentos. A estreita relacdo entre as
composic¢des dos revestimentos e os parametros de eletrodeposicdo € basica para discussdes.
Os mecanismos de eletrodeposicdo apresentados mostraram que a composicdo e o pH das
solucdes eletroliticas (tipos de componentes e concentracdes) sdo fatores importantes para
entender a composicao do revestimento. A densidade de corrente é um fator que também pode
provocar variagdes na composicao e na morfologia do revestimento, de modo que revestimentos
uniformes sdo obtidos quando o processo de difusdo € mais rapido que o processo de
transferéncia de carga, proporcionando adsorcéo adequada dos 4&tomos na superficie catodica.
Conhecendo a importancia e a influéncia de cada parametro do processo de eletrodeposi¢do nas
caraceristicas do revestimento de Ni, Ni-Mo e Ni-W e do baixo nimero de estudos em
revestimentos ternarios de Ni-Mo-W, pesquisas com essa finalidade se tornam interessantes,
principalmente nos efeitos positivos que o sinergismo entre molibdénio e tungténio podem

proporcionar.
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Em funcéo do exposto, o presente trabalho teve como objetivo geral a obtengéo e a
caracterizacdo fisica, quimica e quanto a resisténcia a corrosdo de revestimentos de Ni, Ni-Mo,
Ni-W e Ni-Mo-W. Como objetivos especificos, destacam-se:

a) Verificar a influéncia da composi¢do quimica das solucgdes eletroliticas na composi¢édo
quimica dos revestimentos;

b) Avaliar a influéncia da densidade de corrente aplicada (30 mA cm™2 e 60 mA cm™) na
obtencdo dos revestimentos;

c) Caracterizar os revestimentos por microscopia eletrénica de varredura, energia dispersiva de
raios-X e difracéo de raios-X;

d) Calcular o rendimento do processo por medidas de espessuras dos revestimentos;

e) Determinar a microdureza dos revestimentos;

f) Caracterizar os revestimentos quanto a resisténcia a corrosdo por curvas de polarizacdo
potenciodindmica linear em meios de NaCl e de H2SOg;

e) Realizar medidas de pH local durante as curvas de polarizagdo potenciodindmica linear em
meio de NaCl;

f) Monitorar o potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo em NaCl e em H2SOq;

g) Monitorar o processo corrosivo em funcdo do tempo de imersdo por espectroscopia de
impedancia eletroquimica;

g) Propor circuitos elétricos equivalentes para a elucidagao do processo corrosivo com o tempo

de imersao.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Composi¢ao quimica das solucdes eletroliticas

A composicdo quimica das solucdes eletroliticas utilizadas para a obtencdo dos

revestimentos foi descrita na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica das solucdes eletroliticas empregadas para a obtencao
dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W

Componentes Concentracéo / mol dm=
Acido Bérico 0,150
Sulfato de Amonio 0,056
Dodecil Sulfato de Sédio 1x10*
Citrato de Sodio Di-hidratado 0,650
Sulfato de Niquel Hexa-hidratado 0,2
0
0,01
Molibdato de Sédo Di-hidratado 0,025
0,05
0,075
0,10
0
Tungstato de Sédio Di-hidratado 0,1
0,3

Fonte: Producéo do prdprio autor

As solucdes foram preparadas com agua purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore
Corporation) e com reagentes de pureza analitica. Todos os reagentes foram de procedéncia
Vetec Quimica Fina Ltda.

Apenas as concentragbes dos componentes NaxMo004.2H.O e Na;W04.2H.0O
apresentaram variacao.

A Tabela 2 apresenta os valores de pH originais de cada solucdo eletrolitica
empregada para a obtencdo dos revestimentos. Os valores de pH das solugfes variaram de 7,5
a 9,4, em fungdo das concentragdes de Na:M004.2H.O e de Na;WO4.2H20. Antes dos
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processos de eletrodeposicao, adicionou-se NHsOH concentrado as solucdes eletroliticas com

objetivo de ajuste do pH das solugdes para 10,0+0,1.

Tabela 2 - Valores de pH originais das solugdes eletroliticas, utilizadas para obtengédo
dos revestimentos, com HszBOsz 0,15 mol dm= + (NH4);SOs 0,056 mol dm=3 +
CH3(CH2)10CH20SOsNa 10* mol dm= + NasCeHs07.2H.0 0,65 mol dm= +
NiSO4.2H,0 0,2 mol dm= + Na;Mo004.2H,O variando de 0 a 0,1 mol dm= +
Na,W0O4.2H,0 variando de 0 a 0,3 mol dm™

Concentracéo de molibdato de

Concentracdo de tungstato de sédio di-

sédio di-hidratado / mol dm-3 hidratado
0 moldm= | 0,1 mol dm=3 | 0,3 mol dm3

0 7,5 8,9 93
0,010 79 09 o
0,025 8.2 09 s
0,05 8.4 89 s
0,075 8.6 89 s
0,10 8.6 09 o

Fonte: Producéo do prdprio autor

2.2 Célula eletroquimica

Para a obtencdo dos revestimentos utilizou-se célula eletroquimica em vidro, com

capacidade de 30 mL, com tampa em Teflon® e dois eletrodos (trabalho e auxiliar). Quanto aos

ensaios eletroquimicos, célula eletroquimica convencional em vidro, com capacidade de 40 mL,

com tampa em Teflon® e trés eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia) foi empregada.

Discos de cobre comercial com area geométrica exposta de 2 cm? foram utilizados

como eletrodos de trabalho. O disco de cobre foi conectado a um fio de cobre para contato

elétrico e embutido em resina epoxi. Eletrodo auxiliar de platina (99,5% Heraues Vectra do

Brasil Ltda.) de 2,2 cm? na forma de placa, conectada a fio de cobre para contato elétrico e

embutido em vidro com auxilio de resina epdxi, foi empregado nos ensaios eletroquimicos.

Como eletrodo de referéncia, utilizou-se eletrodo de Ag/AgCI/CI~ em solucéo de KCI saturado.
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2.3 Obtencéo dos revestimentos

Os revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W foram obtidos sob controle
galvanostatico. Para obter uniformidade na espessura entre os revestimentos, fixou-se carga
elétrica de 250 C para a eletrodeposicéo pela aplicagdo de 30 mA cm2 ou 60 mA cm2. Todos
os revestimentos foram obtidos a 26+1 °C. O tempo para cada deposigdo foi estimado a partir

da equacéo 35:

q=It (35)

na qual g é a carga em Coulomb (C), I é a corrente em Ampere (A) e t € o tempo em segundos

(s).

2.4 Caracterizacdo fisica

2.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura e energia dispersiva de raios-X

A caracterizagdo morfolégica dos revestimentos foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV): foram obtidas imagens frontais, com o objetivo de verificar a
morfologia dos revestimentos, e imangens transversais, com o intuito de determinar a espessura
do revestimento. A analise da composicdo quimica dos revestimentos foi realizada por energia
dispersiva de raios-X (EDX). Essas andlises foram frontais as superficies dos revestimentos,
com ampliacdo de 100 vezes, permitindo a observacdo de area geométrica representativa. As
medidas foram realizadas em triplicata. Para observar a variacdo da composicdo quimica na
transversal do revestimento, uma quantificacdo em linha foi realizada do substrato até a parte

superior do revestimento.

2.4.2 Célculo da eficiéncia de corrente catddica

A necessidade de conhecer a eficiéncia do processo de eletrodeposi¢cdo dos metais
existe devido a ocorréncia de reacOes paralelas as de interesse, como a reacdo de
desprendimento de hidrogénio. O processo de eletrodeposi¢cdo obedece a lei de Faraday, na qual
a massa eletrodepositada é diretamente proporcional & carga (q) aplicada na eletrodeposicado

(equacdo 36). (1) Para analisar a eficiéncia de corrente no processo de eletrodeposicao, calculos
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foram realizados de acordo com a equacgdo 37 para obter os valores de espessura tedrica, que
sdo considerados como rendimento de 100%. Por meio das analises de MEV, a espessura real

foi obtida e, em funcdo dela, a eficiéncia do processo.

m=—41 (36)
fia;
) (37)
FA Y.(fid)
em que:

Eq: equivalente quimico das espécies;
fi: € a fragdo em atomos de cada elemento no revestimento;
ai: € a massa atbmica de cada elemento;
ni: 0 nimero de elétrons envolvidos no processo de eletrodeposicao de cada elemento;
F: constante de Fadaray;
A: area do eletrodo;
di: densidade de cada elemento.
Com arranjos matematicos a partir da lei de Faraday e do conceito de densidade,
pode-se obter a equacdo 37, que fornece a espessura teorica (e) do revestimento, onde

Z(fi.ai/ni) é 0 equivalente quimico médio ponderado e E(fi.di) ¢ a densidade média

ponderada dos elementos.
2.4.3 Difracdo de raios-X

Para avaliacdo da microestrutura e/ou da microcristalinidade dos revestimentos,
empregou-se difracdo de raios-X (DRX). Utilizou-se para tal fim um difratdmetro Bruker,
modelo D8 Advance, equipado com detector linear e operando a 40 kV, 40 mA e com radiacéo
de Cu (CuKa; A = 1,54056 A). As medidas foram feitas em geometria Bragg-Brentano, com
passo de 0,02° e tempo de contagem por passo de 0,3 s. Os padrbes foram obtidos no modo

continuo no intervalo de 26 compreendido entre 10° e 110°.

2.4.4 Ensaios de microdureza
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As medidas de microdureza foram executadas em um equipamento Shimadzu
modelo HMV-2-Series com penetrador (endentador) de diamante em formato piramidal. Para
evitar a influéncia do substrato de cobre nas analises, a carga teste foi escolhida de acordo com
o procedimento utilizado por Ibéafiez e colaboradores. (48) Valores de cargas teste de 0,098 N a
19,614 N foram aplicadas sobre o resvestimento cada uma por 30 s para a determinacdo do
valor de carga teste adequado. O valor de carga teste selecionado foi utilizado para a
determinacdo das microdurezas dos revestimentos. O tempo de aplicacdo da carga teste
escolhida sobre os revestimentos foi de 30 s. O valor médio da microdureza foi obtido levando-

se em consideracéo sete replicatas.

2.5 Ensaios eletroquimicos

2.5.1 Curvas de polarizagio potenciodinamica linear

Com o objetivo de determinar os valores de potenciais de corrosdo (Ecor) dos
revestimentos e observar possiveis regides de passivacdo apos o potencial de corrosdo, curvas
de polarizagdo potenciodinamica linear (CPPL) foram realizadas em NaCl 0,1 mol dm=3, entre
-0,9Ve0,1VeemH,S040,1 mol dm=3, entre —0,9 V e 0,7 V. As medidas foram realizadas a

1 mV st eem triplicata.

2.5.2 Medidas de pH local durante as curvas polarizac6es potenciodinamicas lineares

Com o objetivo de elucidar os possiveis produtos de corrosdo dos revestimentos, 0
monitoramento do pH na interface revestimento/eletrolito (pH local) foi realizado durante as
CPPL. Para esse fim, um eletrodo de pH de fundo chato fixado na célula eletroquimica e
conectado a um pHmetro foi posicionado nas proximidades da superficie do revestimento. O
revestimento (eletrodo de trabalho) foi posicionado na base inferior da célula com a sua
superficie direcionada para o eletrodo de pH. A Figura 1 apresenta a ilustracdo do sistema
eletroquimico utilizado para o monitoramento do pH local. O sistema experimental usado neste

trabalho foi similar ao proposto por Claderdn e colaboradores. (49)
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Figura 1 - llustracéo da célula eletroquimica utilizada nas medidas de pH local durante as curvas
de polarizagdo potenciodinamica linear para os revestimentos em meio de NaCl 0,1 mol dm=

Eletrodo de pH _}

Eletrodo de -
Referéncia [ﬁ

Q— Eletrodo de Trabalho

Contra-eletrodo

Fonte: Producéo do prdprio autor

As curvas de polarizagdo foram obtidas em meio de NaCl 0,1 mol dm= entre —0,9
Ve0Va0,5mVs? As medidas foram realizadas em velocidade de varredura menor para que

fosse mais perceptivel a variagdo de pH na interface revestimento-eletrdlito.

2.5.3 Monitoramento do potencial de circuito aberto

No intuito de auxiliar também na aclaracdo da natureza do produto de corrosdo
formado sobre os revestimentos, os mesmos foram imersos em NaCl 0,1 mol dm= e H,S04 0,1
mol dm= por 480 minutos. A cada 60 minutos, valores de potenciais de circuito aberto na

superficie dos revestimentos foram registrados.

2.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroguimica

Experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizados em NaCl 0,1 mol dm= e H2SO4 0,1 mol dm~ sob perturbagdo de potencial com
frequéncia entre 40 kHz e 6 mHz e com amplitude de sinal senoidal de 10 mV no potencial de
circuito aberto (Eca). Os espectros de impedancia eletroquimica foram adquiridos a cada 60

minutos de imersao por 480 minutos.
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2.6 Instrumentacgao

Os equipamentos utilizados foram:

a) balanca analitica modelo 410 (Kern®);

b) ajuste de pH e medidas de pH local: pHmetro modelo B474 (Micronal) e eletrodo
de pH modelo HI 1413 (Hanna Instruments);

c) MEV e EDX: microscopio eletronico de varredura modelo Vega XMU (Tescan
USA, Inc.);

c) microestrutura e cristanilidade dos revestimentos: difratdbmetro Bruker, modelo
D8 Advance;

d) microdureza dos revestimentos: microdurémetro modelo HMV-2-Series — Micro
Hardness Tester (Shimadzu);

e) obtencdo dos revestimentos e realizacdo dos ensaios eletroquimicos:
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie) e
PGSTAT128N (Autolab, Metrohm-Eco Chemie) conectado a computador, utilizando o0s
programas GPES (General Purpose Electrochemical System) versdo 4.9, FRA (Frequency

Response Analyzer) versdo 4.9 e NOVA versdo 1.10 para aquisi¢do dos dados.
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3.1 Caracterizacao fisica

3.1.1 Energia dispersiva de raios-X e microscopia eletronica de varredura
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A anélise prévia dos revestimentoss consistiu na verificacdo da influéncia das

diferentes concentragdes das solucdes eletroliticas e das densidades de correntes aplicadas nas

composig¢des quimicas obtidas por EDX dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W.

As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados de EDX para os revestimentos obtidos nas diferentes

condicdes de eletrodeposicdo (concentracdes e densidade de corrente).

Figura 2 - Composicao quimica obtida por EDX dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-
Mo-W eletrodepositados a 30 mA cm2 sobre cobre em meio de HsBOs 0,15 mol dm™= +
(NH4)2S04 0,056 mol dm~ + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10 mol dm™ + NazCeHs07.2H,0
0,65 mol dm~ + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~ + Na;M004.2H,0 variando de 0 a 0,1 mol dm= +
NazWO4.2H,0 variando de 0 a 0,3 mol dm~ e em pH 10
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% Mo
% W

[ ] X Y X K
97+1,6 | 90+0,7 |86+2,3 [74+1,2 |71+3 74+3,8
- 0,3 110,00 [ 6+1 [9+1,7 —|21+1,425+3,32243,7]
f= 3+1,6| |4+0,8 | |5+1 5+£0,5| |4+0,9| (4402
©
g 98+0,4 |90+2,4 |84+15| |79+1,8 |75+2,6 |70+4,5
— 0,1 110,00 — 742,99 13+1,519+2,3—23+2,6127+3,8]
I 2+0,4| | 3+1,2 | | 30,13 |2+l 2+0,3| | 340,71
o
E 100,00 |94+0,7) |87+1,7 |82+1,00 |78+1,8 |73+0,6
0 40,00 —16+0,7 —13+1,7—18+1,0—122+1,8—270,6]
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
L l X l l
0 0,01 0,025 0,05 0,075 0,1

2- -3
[MoO, ] / mol dm

Fonte: Producéo do prdprio autor
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Figura 3 - Composicao quimica obtida por EDX dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-
Mo-W eletrodepositados a 60 mA cm2 sobre cobre em meio de H3sBOs 0,15 mol dm™ +
(NH4)2S04 0,056 mol dm~3 + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10 mol dm= + NazCsHs07.2H,0
0,65 mol dm= + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~3 + Na;M004.2H,0 variando de 0 a 0,1 mol dm= +
NazWO4.2H,0 variando de 0 a 0,3 mol dm~ e em pH 10
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06:04 [88+1,6 [88+1| [81+14] [74+312 [75+1.3| 06w
03 41 0 | |5:l |{8£1,3 {152 ||21#312 1942 {
‘= 4+04| |7+1 | |4+0,6 |4+0,65 |5+0.8 || 621
©
g 97+0,8 |91+0,15 |[g5+2 | [79+2,7 |75+1,7 |71+38
Z 011 0 520,14 {1142 —{1742,8—122+2,12743,7-
— 3+0,8| |4+0,23| |4£0,2 |4+0,6| |3+0,5 |2+02
O
E 100,00 [94407 |89+1,3 |75+17 |78+1,7 [7243,0
0 410,00 620,7|—{11+1,3—25+1, 7 22+1,7—{28+3,0-
0,00 |000 | [000 | | 000 000 | |0,00
[ N

0 0,01 0025 0,05 0,075 0,1
[MoO, ]/ mol dm”

Fonte: Producédo do proprio autor

Observou-se nas Figuras 2 e 3 que 0s percentuais de Mo e de W aumentaram com
a concentracdo de molibdato e de tungstato na solucdo, respectivamente. A porcentagem de
molibdénio atingiu valor maximo de 28% quando a concentragéo variou de 0 a 0,1 mol dm=,
enquanto que a porcentagem de tungsténio alcangou 7 % com variacdo de concentracdo de 0 a
0,3 mol dm™3,

A literatura apresenta alguns trabalhos que avaliam a influéncia da concentracédo de
molibdato e de tungstato na composicdo dos revestimentos. Também foi observado que o
aumento das concentracOes desses ions em solucdo geralmente proporciona aumento da
porcentagem de molibdénio e de tungsténio nos revestimentos. (41, 50, 51) Younes e Giliadi
(32) estudaram a influéncia da concentracéo de tungstato na composicdo de revestimentos de
Ni-W em meio de citrato-amonia. Na faixa de concentragdo de 0 a 0,3 mol dm= também néo
foi observada variagédo consideravel no percentual de tungsténio nos revestimentos de Ni-W. O
resultado quanto ao tungsténio indicou que, para a faixa de concentracdo analisada e para as

densidades de corrente aplicadas, o controle de deposicdo do tungsténio é por ativacéo.
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Considerando o desvio padrdo de cada valor médio, foi possivel verificar que a
densidade de corrente ndo influenciou de modo significativo o percentual de molibdénio nos
revestimentos. 1sso sugere que, para esses valores de densidade de corrente, a cinética de
eletrodeposicéo foi controlada por difusédo dos ions molibdato até a superficie do eletrodo. (30,
52)

No intuito de facilitar a leitura do trabalho quanto aos diferentes revestimentos
obtidos, os mesmos foram codificados dando énfase a composicdo quimica dos revestimentos.
O revestimento obtido a partir da solugdo com Na;Mo00s.2H,O 0,075 mol dm= e
Na;W04.2H,0 0,3 mol dm~ e aplicando densidade de corrente de 60 mA cm2 apresentou 74%
de Ni, 21% de Mo e 5% de W. Assim, esse revestimento foi representado como Ni-21Mo-5W.
O mesmo princicio foi usado para os outros revestimentos. Quando necessario, o valor da
densidade de corrente aplicada foi citada no texto.

As influéncias da densidade de corrente e das concentracfes de Na:Mo004.2H>0 e
de Na2W0O4.2H>0 na morfologia dos revestimentos também foram avaliadas. As Figuras 4,5 e
6 apresentam as micrografias frontais dos revestimentos obtidos a 30 mA cm™, com
NazMo004.2H-0 variando entre 0 e 0,1 mol dm= e Na,W0Q4.2H20 0 mol dm=3, 0,1 mol dm=3 e
0,3 mol dm=. As Figuras 7, 8 e 9 apresentam as micrografias frontais dos revestimentos obtidos
a 60 mA cm2, com Na;Mo04.2H,0 variando entre 0 e 0,1 mol dm~=e Na;W04.2H.0 0 mol
dm=, 0,1 mol dm=3e 0,3 mol dm=3. Todas as micrografias frontais das Figuras 4 a 9 foram
obtidas por MEV com ampliacéo de 1000x.

Os revestimentos apresentaram boa aderéncia, com excecao dos obtidos a partir de
solugBes com Na;Mo04.2H,0 0,1 mol dm~a 30 mA cm2. Em todas as condi¢Ges de densidade
de corrente e de concentracdo, observou-se morfologia nodular e homogénea. Os nédulos foram
observados sobre a superficie, como consequéncia do crescimento secundario de outra camada.
(50) Observou-se que o tamanho dos nddulos apresentou dependéncia com a concentracao dos
ions molibdato e de tungstato em solucdo e com a densidade de corrente aplicada durante a
eletrodeposicdo. Semelhante ao encontrado na literatura (30, 53), o tamanho e a definicdo dos
nodulos aumentaram com a densidade de corrente. A definicdo foi mais marcante nos
revestimentos de Ni-W (Figuras 8a e 9a). O aumento da concentragdo de molibdato, e
consequentemente da percentagem de molibdénio no revestimento, provocou diminui¢do nos
nodulos. Esses resultados sugerem que a modificacdo brusca na morfologia pareceu estar mais

relacionada com a taxa de crescimento que com a mudancga de composi¢ao do revestimento.
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Figura 4 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni e de Ni-Mo eletrodepositados a 30 mA cm~2 sobre cobre em meio de H3BO3
0,15 mol dm= + (NH4)2S04 0,056 mol dm= + CH3(CH2)10CH20SOsNa 1 x 10# mol dm= +
Na3zCsHs07.2H,0 0,65 mol dm + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm3 + NazM004.2H,0 x mol dm3e
em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05, (e) x=0,075, (f) x=0,1. Ampliac&o:

I
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A homogeneidade dos revestimentos esta relacionada com a complexacéo dos ions
Ni?* pelos fons citrato, formando as espécies NiCit™. Quando a concentragdo de citrato &€ menor
que a concentracdo de Ni?* na solucéo eletrolitica, a complexagdo néo é eficazmente garantida
e, assim, revestimentos ndo homogéneos sdo originados. (33, 54) Para contornar esse possivel
problema, as consentragdes de ions citrato e niquel nas solucGes eletroliticas apresentaram
relagio Cit*/Ni?* = 3,25. A complexacdo dos ions Ni?* pelos fons citrato garante maior
formacdo dos intermediarios [CitNi-MoO2] e [CitNi-WO2], semelhantemente a reagdo 24,
diminuindo a energia necesséria para a redu¢do de MoOz a Mo e de WO, a W. A auséncia de

MoO; e de WO origina revestimentos homogéneos.
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Figura 5 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni-W e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 30 mA c¢m2 sobre cobre em meio
de H3BO3 0,15 mol dm~3 + (NH4)2S04 0,056 mol dm= + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10 mol
dm=3 + NazCeHs07.2H20 0,65 mol dm=3 + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~ + Na;W0O4.2H,0 0,1 mol
dm= + NazM004.2H20 x mol dm= e em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05,
(e) x=0,075, (f) x=0,1. Ampliagdo: 1000x
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Fonte: Producédo do préprio autor

Varios revestimentos apresentaram trincas, de modo que néo foi possivel observar
comportamento coerente quando se relacionou o surgimento das trincas com a variagdo da
concentragdo dos ions molibdato e de tungstato e com a densidade de corrente aplicada.
Lammel e coloboradores (55) e Eliaz e coloboradores (56) sugeriram que as trincas séo
frequentemente resultados de alto estresse residual ou devido ao desprendimento de gas durante
a eletrodeposicdo. Os autores afirmaram que esse estresse é consequéncia da quantidade de
molibdénio e de tungsténio no revestimento. Na formacao da liga, molibdénio ocupa a posicéo
do niquel no reticulo cristalino, causando deformacdes no reticulo. Isso porque o raio atbmico
do molibdénio é maior que o do niquel, levando a formacao das trincas. (41, 57) Mizushima e
coloboradores argumentaram que a diferenca na contragdo térmica entre o substrato de cobre e

0 revestimento pode também provocar estresse no revestimento. (58)
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Figura 6 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni-W e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 30 mA c¢m~2 sobre cobre em meio
de H3BO3 0,15 mol dm~3 + (NH4)2S04 0,056 mol dm=3 + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10~* mol
dm=3 + NazCeHs07.2H20 0,65 mol dm=3 + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~ + Na;W0O4.2H,0 0,3 mol
dm= + NazM004.2H,0 x mol dm= e em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05,
(e) x=0,075, (f) x=0,1. Ampliacdo: 1000x
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Fonte: Producéo do préprio autor

Alguns autores concluiram que o percentual maior que 15 % de molidbénio no
revestimento influencia a ocorréncia das trincas. (54, 58, 59) No presente trabalho foram
obtidos revestimentos com 25% de molibdénio e com composi¢do méxima media de 22%
(Mo+W) sem a presenca de trincas, como pode ser observado nos revestimentos de Ni-25Mo
(Figura 7d) e Ni-21Mo-5W (Figura 9e) obtidos a 60 mA cm™. Entretanto, o revestimento Ni-
6Mo (Figura 7b) apresentou trincas. Com tais resultados, ndo foi possivel estabelecer
dependéncia coerente entre a composi¢do quimica dos revestimentos e 0 surgimento das trincas.
Pardmetros de eletrodeposicdo e caracteristicas dos revestimentos como concentracdo da
solucdo de eletrodeposicdo, pH, densidade de corrente aplicada, natureza do substrato e, até

mesmo, espessura do revestimento tém que serem considerados.
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Figura 7 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni e de Ni-Mo eletrodepositados a 60 mA cm~2 sobre cobre em meio de H3BO3
0,15 mol dm= + (NH4)2S04 0,056 mol dm= + CH3(CH2)10CH20SOsNa 1 x 10# mol dm= +
NazCsHs07.2H20 0,65 mol dm~ + NiSO4.2H20 0,2 mol dm=3 + NazM004.2H20 x mol dm= e
em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05, (e) x=0,075, (f) x=0,1. Ampliac&o:
1000x
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Figura 8 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni-W e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 60 mA c¢m~2 sobre cobre em meio
de H3BO3 0,15 mol dm~3 + (NH4)2S04 0,056 mol dm=3 + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10~* mol
dm~=3 + NazCeHs07.2H20 0,65 mol dm=3 + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~ + Na;W0O4.2H,0 0,1 mol
dm= + NazM004.2H,0 x mol dm= e em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05,
(e) x=0,075, (f) x=0,1. Amplla(;ao 1000x
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Figura 9 - Imagens frontais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX para 0s
revestimentos de Ni-W e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 60 mA c¢m~2 sobre cobre em meio
de H3BO3 0,15 mol dm~3 + (NH4)2S04 0,056 mol dm=3 + CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10~* mol
dm=3 + NazCeHs07.2H20 0,65 mol dm=3 + NiSO4.2H,0 0,2 mol dm~ + Na;W0O4.2H,0 0,3 mol
dm= + NazM004.2H,0 x mol dm= e em pH 10. (a) x=0, (b) x=0,01, (c) x=0,025, (d) x=0,05,
(e) x=0,075, (f) x=0,1. Ampliacdo de 1000x
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3.1.2 Calculo da eficiéncia de corrente catodica

Para a determinacédo da eficiéncia de corrente nos processos de eletrodeposicéo,
medidas das espessuras foram realizadas a partir de imagens transversais dos eletrodepdsitos
obtidas por MEV. A Figura 10 apresenta as imagens transversais dos revestimentos de Ni, Ni-
13Mo, Ni-27Mo, Ni-2W, Ni-13Mo-3W, Ni-23Mo-2W, Ni-3W, Ni-9Mo-5W e Ni-22Mo-4W
obtidos a 30 mA cm2. A Figura 11 apresenta as imagens transversais dos revestimentos de Ni,
Ni-11Mo, Ni-28Mo, Ni-3W, Ni-11Mo-4W, Ni-27Mo-2W, Ni-4W, Ni-8Mo-4W e Ni-19Mo-
6W obtidos a 60 mA cm2. Esses revestimentos foram escolhidos, pois assim foi possivel obter

apreciacao geral da influéncia das concentragdes dos ions molibdato e tungstato.
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Figura 10 — Imagens transversais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX
para os revestimentos de Ni, de Ni-Mo e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 30 mA cm~2 sobre
cobre em meio de HsBOsz 0,15 mol dm=3 + (NHs).SOs 0,056 mol dm= +
CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10* mol dm 3 + NazCeHs07.2H20 0,65 mol dm + NiS0Q4.2H,0
0,2 mol dm + NazM004.2H,0 x mol dm3 + Na;W0O4.2H,0 y mol dm~3 e em pH 10. (a) x=0;
y=0, (b) x=0,025; y=0, (c) x=0,1; y=0, (d) x=0; y=0,1, (e) x=0,025; y=0,1, (f) x=0,075; y=0,1,
(9) x=0; y=0,3, (h) x=0,025; y=0,3, (i) x=0,1; y=0,3. Ampliacdo: 500x e 2000x
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Figura 11 — Imagens transversais de MEV com as respectivas composic¢des obtidas por EDX
para os revestimentos de Ni, de Ni-Mo e de Ni-Mo-W eletrodepositados a 60 mA cm~2 sobre
cobre em meio de H3BOsz 0,15 mol dm=3 + (NH4)2S0s 0,056 mol dm= +
CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10~* mol dm3 + NasCsHs07.2H20 0,65 mol dm= + NiSO4.2H,0
0,2 mol dm~ + NazM004.2H20 x mol dm~ + Na;W0O4.2H20 y mol dm= e em pH 10. (a) x=0;
y=0, (b) x=0,025; y=0, (c) x=0,1; y=0, (d) x=0; y=0,1, (e) x=0,025; y=0,1, (f) x=0,1; y=0,1, (g)
x=0; y=0,3, (h) x=0,025; y=0,3, (i) x=0,1; y=0,3. Ampliacao: 500x
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Como ilustrado, a imagem transversal para o revestimento Ni-27Mo-3W obtido em
meio de NazM004.2H20 0,1 mol dm e Na;W0O4.2H,0 0,1 mol dm= a 30 mA cm2 n&o foi
apresentada. Em seu lugar, foi apresentada a imagem transversal para Ni-23Mo-2W (Figura
10f) obtido em meio de NazM004.2H20 0,075 mol dm= e Na,W0O4.2H0 0,1 mol dm= a 30
mA cm2. Isso se justifica, porque o revestimento Ni-27Mo-3W exibiu pouca ou nenhuma
aderéncia sobre o substrato, impossibilitando o tratamento da amostra para a realizacdo da
medida de espessura do revestimento. Outra observacao é referente ao revestimento Ni-27Mo
(Figura 4f), pois uma ampliacdo de 2000x foi necessaria em fun¢éo da reduzida espessura do
revestimento.

Pelas imagens transversais foi possivel ver a profundidade das trincas. A imagem
frontal do revestimento Ni-22Mo-4W (Figura 6f) apresentou trincas. A imagem transversal do
mesmo revestimento (Figura 10i) mostrou que as trincas estdo presentes em toda a espessura
do revestimento. A imagem transversal do revestimento de niquel eletrodepositado a 60 mA
cm~2 (Figura 11a) mostrou espacos entre os nodulos, que se estendem desde a superficie do
revestimento até o substrato. 1sso se deve ao crescimento mais desorganizado quando 60 mA
cm2 sdo aplicados.

Analisando as imagens transversais dos revestimentos e a imagem “transfrontal” do
revestimento de niquel eletrodepositado a 30 mA c¢cm2 (Figura 12), observou-se que nédulos
menores sdo obtidos quando o teor de molibdénio aumenta no revestimento.

A Figura 13 demonstra a quantificacdo em linha para o revestimento Ni-19Mo-6W.
Na imagem de MEV, observa-se um segmento vertical que se inicia no substrato de cobre e
segue até a superficie do revestimento. Sobre esse segmento estdo distribuidos 100 pontos, nos
quais foram realizadas medidas de composic¢do quimica por EDX considerando Ni, Mo, W e
Cu. Verifica-se que na parte A do segmento, sobre o substrato de cobre, a porcentagem de Cu
ndo é 100%, pois, devido ao polimento da amostra, observou-se também a presenca dos metais
Ni, Mo e W, constituintes do revestimento, sobre o substrato de Cu.

Analisando a composic¢do na parte B, ndo foi notada nenhuma variagéo acentuada
da composicao quimica dos metais ao longo da espessura do revestimento. Com esse resultado,
pode-se assegurar deposi¢cdo homogénea quanto & composi¢do dos revestimentos. Resultado
semelhante foi observado para revestimentos de Ni-Mo por Donten e colaboradores, onde a
porcentagem de molibdénio foi sempre uniforme, independente da espessura do revestimento.
(51) A presenca de cobre sobre o revestimento foi observada, em funcéo do polimento realizado

durante o preparo da amostra, como ja comentado. Comprovando a homogeneidade da
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composic¢do do revestimento em toda a sua espessura, 0 método descrito na secdo 2.4.2 torna-

se viavel.

Figura 12 — Imagem “transfrontal” de MEV para o revestimento de Ni eletrodepositado a 30
mA cm~2 sobre cobre em meio de H3BOs 0,15 mol dm= + (NH4)2SO4 0,056 mol dm= +
CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10~ mol dm=3 + NasCsHs07.2H20 0,65 mol dm= + NiSO4.2H20
0,2 mol dm~ e em pH 10. Ampliacdo: 1000x
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Figura 13 — Imagem transversal de MEV (ampliacdo: 2000x) para o revestimento de Ni-19Mo-
6W eletrodepositado a 60 mA cm2 sobre cobre em meio de H3BO3 0,15 mol dm= + (NH4)2SO04
0,056 mol dm= + CHs3(CH2)10CH20S0sNa 1 x 10™* mol dm= + NasCsHs07.2H20 0,65 mol
dm= + NiS04.2H20 0,2 mol dm~ + Na;M004.2H,0 0,1 mol dm=3 + Na;W0O4.2H20 0,3 mol
dm= e em pH 10 e quantificagdo em linha no substrato e no revestimento.
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Os valores de espessura teorica, espessura experimental e eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢cdo em fungdo da concentragdo dos ions tungstato e molibdato foram listados nas
Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Relagdo entre espessura tedrica, espessura experimental e eficiéncia dos processos
de eletrodeposicdo dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W preparados a 30 mA
cm2 sobre cobre em meio de HsBOsz 0,15 mol dm=3 + (NH4);SO4 0,056 mol dm= +
CH3(CH2)10CH20S03Na 104 mol dm2 + NazCsHs07.2H20 0,65 mol dm= + NiSO4.2H20 0,2
mol dm~ + NazM004.2H,0 0-0,1 mol dm= + Na;WO4.2H20 0-0,3 mol dm= em pH 10

Espessura Espessura .

[woi‘] [Mooi'] Revestimento tedrica experimental Eflc(:enua
mol dm=3 | mol dm= pum pm &

0 Ni 42,7 254+13 59,6 +3,2
0 0,025 Ni-13Mo 414 282+138 68,3+4,3
0,1 Ni-27Mo 40,0 109+4,6 295+11.2
0 Ni-2W 42,1 28524 67,7%5,8
0,1 0,025 Ni-13Mo-3W 40,5 246+11 60,8 +3,1
0,075 Ni-23Mo-2W 39,8 18,0+ 5,6 350+1.3
0 Ni-3W 41,8 340+22 79,8 +£3,3
0,3 0,025 Ni-9Mo-5W 40,3 25,8+2,3 67,0+4,6
0,1 Ni-22Mo-4W 39,4 8,7+10 220x2,0

Fonte: Producéo do prdprio autor

Comparando os valores de espessura tedrica entre 0S revestimentos
eletrodepositados na mesma densidade de corrente, observou-se que houve ligeira diminuicédo
desses valores, a medida que as porcentagens de molibdénio e/ou de tungsténio no revestimento
aumentaram. Isso ocorreu porque as densidades desses metais s&o maiores que a do niquel e
passam a ser mais representativas. Com isso, 0s valores de densidade média ponderada,
utilizados para o célculo, aumentaram. Como todos 0s revestimentos possuem a mesma carga
tedrica depositada (250 C) e area geométrica de 2,0 cm?, esse aumento nos valores de densidade

média ponderada foi seguido pela diminuic¢éo nos valores das espessuras tedricas.
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Tabela 4 — Relagdo entre espessura tedrica, espessura experimental e eficiéncia dos processos
de eletrodeposicdo dos revestimentos de Ni, Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W preparados a 60 mA
cm2 sobre cobre em meio de HsBOsz 0,15 mol dm=3 + (NH4);SO4 0,056 mol dm= +
CH3(CH2)10CH20S03Na 104 mol dm= + NazCsHs07.2H20 0,65 mol dm= + NiSO4.2H20 0,2
mol dm=3 + NazM004.2H20 0-0,1 mol dm~2 + Na,W0Q4.2H20 0-0,3 mol dm= em pH 10

s ) Espessura Espessura L
[WO,'] [MoO; ] . . ] Eficiéncia
Revestimento tedrica experimental
mol dm= | mol dm=3 %
pm pm
0 Ni 42,7 248+21 58,2 +5,3
0 0,025 Ni-11Mo 41,6 26,0+ 1,0 62,6 +1,8
0,1 Ni-28Mo 39,9 20,8 +3,0 522+ 75
0 Ni-3W 41,8 22,4+1,0 53,6 +2,2
0,1 0,025 Ni-11Mo-4W 40,4 243+1,0 60,2+25
0,1 Ni-27Mo-2W 39,4 221+20 56,0 + 5,0
0 Ni-4W 415 20,4 +5,6 49,3+ 13,5
0,3 0,025 Ni-8Mo-4W 40,7 18,3+ 1,0 451+19
0,1 Ni-19Mo-6W 39,1 144+04 36,8+ 1,0

Fonte: Producédo do proprio autor

Para os revestimentos eletrodepositados a 30 mA cm e na auséncia de tungstato,
observou-se aumento na espessura do revestimento Ni-13Mo, obtido em meio de
NazMo004.2H20 0,075 mol dm=3, quando comparado ao revestimento de niquel e, em seguida,
diminuig&o da espessura do revestimento Ni-27Mo, obtido em meio de Na2M004.2H20 0,1 mol
dm=3. Esse aumento inicial na espessura pode ser justificado pela maior quantidade de metais
eletrodepositados. A diminuicdo da espessura do revestimento quando a concentracdo de
molibdato aumenta de 0,075 mol dm= para 0,1 mol dm= pode estar associada & adsor¢do de
hidrogénio. Sun e Podlaha (29) afirmaram que a presenca de ions molibdato acelera a adsor¢éo
de hidrogénio, diminuindo principalmente a taxa de eletrodeposicdo de ions Ni?*. Em geral,
independente da composicdo da solucdo e da densidade de corrente aplicada, o aumento da
concentracdo de molibdato na solucdo eletrolitica promoveu diminuicéo do valor da espessura.

A diminuicdo da espessura reflete o decréscimo da eficiéncia de corrente no
processo de eletrodeposicdo, como visto nas Tabelas 3 e 4. Além da explicacdo proposta por

Sun e Podlaha, o excesso de molibdato e de tungstato pode favorecer a formacéo de MoO: e de
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WO, que, por serem pouco condutores, dificultam a eletrodeposic¢do. A formacéo de 6xidos
menos condutores e o desprendimento de hidrogénio foram mais acentuados nas solugdes com
maiores concentracdes de molibdato e de tungstato. Menores eficiéncias foram calculadas
qguando os revestimentos foram obtidos a partir de solugbes com concentracbes maiores dos
dois metais.

Os revestimento binarios de Ni-W eletrodepositados a 30 mA cm 2 apresentaram
maiores eficiéncias de corrente catddica com 0 aumento da concentracdo de tungstato em
solucdo. Como a porcentagem de tungsténio nos revestimentos € baixa, pode-se esperar que ha
maior deposicdo em massa de niquel na presenca de tungstato. Ma e colaboradores (60)
estudaram revestimentos de Ni-W em meio de NasCsHsO7 0,4 mol dm~3, NH4CI 0,5 mol dm3,
NaBr 0,15 mol dm=, Na;W04.2H,0 0,14 mol dm~3, NaSO4 0,06 mol dm~3 sobre cobre a 60 °C.
Eles chegaram a conclusdo que o potencial de eletrodeposi¢cdo de Ni-W é menor quando
comparado aos potenciais de deposicdo dos metais separados. Isso explica 0 aumento da
eficiéncia de corrente com o0 aumento da concentracdo de tungstato na solucéo eletrolitica usada
para obtencéo de revestimentos binarios de Ni-W. Younes e Gileadi (32) analisaram a eficiéncia
catodica em funcgdo da concentragdo de tungstato em meio de citrato-aménia. A 15 mA cm2,
verificou-se aumento de aproximadamente 30% na eficiéncia catddica quando a concentragdo
de tungstato variou de 0,1 mol dm= para 0,3 mol dm3. Os dados das Tabelas 3 e 4 mostraram
que o aumento na eficiéncia catddica com o aumento da concentracdo de tungstato foi
observado apenas na densidade de corrente de 30 mA cm=2. Aumento na eficiéncia foi de, no
maximo, 6 % para revestimentos de Ni-W. Para revestimentos ternarios Ni-Mo-W nenhum
aumento foi observado.

As espessuras dos revestimentos de Ni-W eletrodepositados a 60 mA cm™
apresentaram menores valores, pois reacdes paralelas como desprendimento de hidrogénio
foram mais acentuadas. Esses revestimentos eletrodepositados em maiores concentracdes de
molibdato e de tungstato foram comparados com os revestimentos obtidos a 30 mA cm™ em
condicdes semelhantes. Observou-se maiores espessuras para 0S revestimentos
eletrodepositados a 60 mA cm2, similar ao verificado por Kuznetsov e colaboradores, que
afirmaram que a quantidade de MoO: ¢é dependente do pH e da densidade de corrente aplicada.
(61) Aplicando raciocinio semelhante para WO, maior densidade de corrente implicou em
menor quantidade de 6xidos de molibdénio e de tungsténio nos revestimentos. 1sso promoveu
aumento da quantidade de ions metalicos eletrodepositados, aumentando a espessura dos

revestimentos.
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3.1.3 Difragéo de raios-X

As analises de microestrutura para os revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-21Mo-5W,
Ni-25Mo-4W a 30 mA cm~2 e Ni, Ni-4W, Ni-25Mo, Ni-15Mo-4W, Ni-22Mo-3W e Ni-21Mo-
5W a 60 mA cm2foram realizadas por DRX. As Figuras 14 e 15 apresentam difratogramas

para esses revestimentos obtidos a 30 mA cm e a 60 mA cm™?, respectivamente.

Figura 14 - Difratogramas de raios-X para os revestimentos de Ni, de Ni-18Mo, de Ni-21Mo-
5W e de Ni-25Mo-4W obtidos a 30 mA cm~2 sobre cobre
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Para o difratrograma do revestimento de niquel nas Figuras 14 e 15, a fase foi
identificada como estrutura cubica do grupo espacial Fm-3m. O padrdo de difracdo do
revestimento de Ni mostra que o filme € policristalino e ndo cresceu com orientacao
cristalografica preferencial. Com o aumento das porcentagens de Mo e/ou de W, o0s
revestimentos podem se tornar tipicamentes amorfos ou com estruturas nanocristalinas. (62)
Isso pode ser confirmado pela diminuicdo da intensidade e do alargamento dos picos dos
difratogramas (63). Wang e colaboradores (64) estudaram revestimentos de Ni-W obtidos a

partir de citrato-amonia. Eles concluiram que o revestimento com baixo teor de tungsténio era
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cristalino e que se tornava amorfo com o aumento do teor de tungsténio. Resultados
semelhantes foram obtidos por Ohgai e colaboradores (65) no estudo de revestimentos de Ni-
Mo obtidos a partir de solugdes com acido citrico. Os resultados obtidos para os revestimentos
binarios e ternarios indicaram que a presenca de Mo e/ou de W provocaram mudancas
microestruturais consideraveis. Com o aumento das porcentagens de Mo e/ou de W, os
revestimentos continuaram policristalinos, mas com orientacéo cristalogréfica preferencial na
direcdo [111], pois praticamente sO é possivel observar o pico (111). Além disso, caracteristicas
relacionadas a posicdo e a largura do pico (111) dos difratogramas dos revestimentos binarios

e ternérios se diferenciam dos difratogramas do revestimento de Ni.

Figura 15 - Difratogramas de raios-X para os revestimentos de Ni, de Ni-4W, de Ni-25Mo, de
Ni-15Mo-4W, de Ni-22Mo-3W e de Ni-21Mo-5W obtidos 60 mA cm~2 sobre cobre
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Fonte: Producédo do proprio autor

Mesmo com o0 aumento da porcentagem dos metais nos revestimentos, ndo foi
observado outros padrées relacionados a Mo, W, Ni-Mo, Ni-W e/ou Ni-Mo-W na faixa de
260 analisada. A auséncia de picos caracteristicos relacionados ao molibdénio e/ou ao tungsténio
nos revestimentos binarios ou terndrios estd associada & dissolucdo de molibdénio e de
tungsténio na rede do niquel, ndo formando propriamente ligas metalicas (65, 66). Entretanto,

observou-se que a posicdo do pico (111) dos revestimentos binarios ou ternarios estdo
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deslocados para menores valores de 26, quando comparados com revestimentos de niquel. Este
deslocamento para menores valores de 20 é devido a um aumento dos parametros de rede da
célula unitaria do Ni. O aumento dos parametros de rede sdo devido a inclusdo dos 4&tomos de
Mo e/ou W na rede cristalina do Ni. (58) Usando a lei de Vegard (67), calculou-se valores entre
7 e 10% de molibdénio na matriz estrutural do niquel, como pode ser visto nas Tabelas 5 e 6.
Esse resultado também contribuiu para a confirmacdo de dissolu¢cdo de molibdénio e de

tungsténio na rede cristalina do niquel.

Tabela 5 - Porcentagem de molibdénio na matriz cristalina do niquel, tamanho do cristalito
calculados a partir dos difratogramas de raios-X e microdureza dos revestimentos de Ni, de Ni-
18Mo, de Ni-21Mo-5W e de Ni-25Mo-4W eletrodepositados a 30 mA cm sobre cobre

Porcentagem de Mo Tamanho do _
) ) ) o Microdureza
Revestimento na matriz do Ni cristalito HY
% nm
Ni - 28,4 521 +52
Ni-18Mo 11,0 5,6 549 +12
Ni-21Mo-5W 8,5 4,7 -
Ni-25Mo-4W 7,0 3,2 510+ 25

Fonte: Producédo do proprio autor

Tabela 6 - Porcentagem de molibdénio na matriz cristalina do niquel, tamanho do cristalito
calculados a partir dos difratogramas de raios-X e microdureza dos revestimentos de Ni, de Ni-
4W, de Ni-25Mo, de Ni-15Mo-4W, de Ni-22Mo-3W e de Ni-21Mo-5W eletrodepositados a 60
mA cm~2 sobre cobre

Porcentagem de Mo Tamanho do _
Revestimento na matriz do Ni cristalito Microdureza
% nm v
Ni - 39,3 480 + 83
Ni-4W - 26,4 550 + 51
Ni-25Mo 10,0 7,2 681 + 68
Ni-15Mo-4W 10,0 57 -

Ni-22Mo-3W 8,5 4,8 580 + 40
Ni-21Mo-5W 10,0 4,3 574 £ 61

Fonte: Producéo do prdprio autor
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Outra caracteristica dos difratogramas dos revestimentos binarios e ternarios € a
largura do pico (111), que é maior do que a largura do mesmo pico no revestimento de Ni. Isto
indica que o tamanho dos cristalitos dos revestimentos binarios e ternarios sao menores que 0s
cristalitos dos do revestimento de Ni. O perfil nanocristalino dos difratogramas ficou mais
marcante com o aumento do teor de molibdénio e de tungsténio no revestimento (Figura 14 e
15). Uma estrutura amorfa pode surgir no processo de eletrodeposicdo, porque ocorre a
producdo de particulas muito pequenas e incapazes de originar configuracéo cristalina, com 0s
atomos nao se combinando na disposi¢do requerida para ordenamento de longo alcance. (68,
69, 70) Sriraman e colaboradores (34) propuseram algo semelhante no estudo do revestimento
Ni-W, onde o alargamento dos picos foi explicado pela reducao do tamanho do cristalito devido
ao aumento da porcentagem de tungsténio no revestimento.

O tamanho de cristalito foi calculado usando a equacdo de Scherrer (71) e as
Tabelas 5 e 6 mostraram que o tamanho do cristalito diminuiu com o aumento do teor de
molibdénio e de tungsténio no revestimento. Observou-se um decréscimo no tamanho de
cristalito de 28,4 nm para 3,2 nm quando a porcentagem aumentou de 0% (Mo+W) para 29%
(Mo+W) nos revestimentos eletrodepositados a 30 mA cm=2. A 60 mA c¢cm, o decréscimo do
tamanho de cristalito foi de 39,3 nm para 4,3 nm quando a porcentagem aumentou de 0%
(Mo+W) para 26% (Mo+W).

As Tabelas 5 e 6 apresentam os valores dos tamanhos de cristalitos para 0s
revestimentos de niquel obtidos a 30 mA cm™ e a 60 mA cm™. O tamanho do cristalito
aumentou com a densidade de corrente. Quando a taxa de crescimento do cristal excede a taxa
de nucleacéo, os cristalitos se tornam maiores. De acordo com o padrdo geral, espera-se que 0
tamanho do cristalito diminua com o aumento da densidade de corrente. (72, 73) 1sso porque
0s sitios susceptiveis para a eletrodeposicdo do metal sdo os de mais alta energia e estdo
localizados nos cristalitos favorecendo o crescimento dos cristalito em detrimento de
nucleacdes adicionais. (1, 5) O aumento do sobrepotencial acompanhou o aumento na
densidade de corrente, com elevacdo da taxa de nucleagédo em funcdo do aumento da energia
dos sitios desfavoraveis.

Cziraki e colaboradores (74) e Ebrahimi e colaboradores (75) estudaram a
microestrutura e o crescimento de eletrodepositos nanocristalinos de niquel. Cziraki e
colaboradores atribuiram o aumento do tamanho do cristalito ao aumento da densidade corrente.
Segundo os autores, isso ocorreu por causa da diminuicdo da concentracdo de niquel na

interface revestimento-eletrdlito, enquanto Ebrahimi e colaboradores atribuiram a codeposicéao
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de hidrogénio na superficie. A presenca de hidrogénio provocou mudangas na energia
superficial e, consequentemente, no mecanismo de crescimento.

O aumento da densidade de corrente de 30 mA cm=2 para 60 mA cm= pode
modificar o controle cinético de ativacao para difusional, além de aumentar o desprendimento
de hidrogénio. As imagens frontais obtidas por MEV (Figuras 4a e 7a) mostraram que o tipo de
controle cinético, difusional, influenciou na morfologia dos revestimentos. Os nddulos do
revestimento de niquel obtido a 60 mA cm2 (Figura 7a) apresentaram melhor definicdo quando
comparados aos nodulos do revestimento de niquel obtido a 30 mA cm (Figura 4a).

As imagens transversais obtidas por MEV exibem caracteristicas de nédulos mais
compactos (Figuras 10a) e menos compactos (Figuras 11a). Esses resultados corroboraram com
os resultados de DRX e de morfologia. A imagem transversal do revestimento de niquel
eletrodepositado a 60 mA cm=2 (Figura 11a) mostrou que os nddulos no revestimento nio s&o

compactos, apresentando agregados com vacancias que podem alcancar o substrato.

3.1.4 Ensaios de microdureza

A Figura 16 mostrou os valores de microdureza obtidos para os diferentes valores de
cargas testes aplicadas sobre o revestimento com o intuito de escolher a carga teste mais
apropriada.

O valor méximo de microdureza do revestimento foi obtido quando a carga teste foi
de 980,7 mN. Para maiores valores de cargas de teste uma diminuicdo na microdureza pode ser
claramente observada devido ao efeito do substrato. Desse modo, uma carga teste de 980,7 mN
foi utilizada para obtencéo dos valores de microdurezas. O tempo de aplicacdo da carga teste
de 980,7 mN foi de 30 s.

Os valores das microdurezas dos revestimentos avaliados foram apresentados nas
Tabelas 5 e 6. Nos revestimentos eletrodepositados a 30 mA c¢m foi observado aumento na
microdureza de 521 HV para 549 HV quando comparados os revestimentos de Ni e de Ni-
18Mo. A microdureza do revestimento ternario, Ni-25Mo-4W, apresentou valor menor, 510
HV. O mesmo comportamento foi observado nos revestimentos obtidos a 60 mA cm™=. Um
aumento na microdureza foi observado do Ni para Ni-25Mo e diminugdo desse valor com o

aumento da porcentagem de Mo e W.
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Figura 16 - Medidas de dureza Vickers para revestimento de Ni-Mo preparado a 60 mA cm
sobre cobre em meio de H3BOz 0,15 mol dm= + (NH4)2SOs 0,056 mol dm=3 +
CH3(CH2)10CH20S03Na 1 x 10 mol dm3 + NasCsHs07.2H20 0,65 mol dm= + NiSO4.2H.0
0,2 mol dm= + Na;M004.2H,0 0,075 mol dm= e em pH 10. Os diferentes valores de carga
foram aplicados por 30 s
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Lima-Neto e colaboradores (50) relataram o valor de 287 HV para a microdureza
de revestimentos de Ni-13Mo. Srivastava e colaboradores (76) avaliaram a microdureza de
revestimentos de Ni-16Mo obtendo valores de 560+30 KHN. A Tabela 6 apresentou valor de
microdureza de 68168 HV para o revestimento de Ni-25Mo. A maior microdureza apresentada
pelo revestimento Ni-25Mo em comparacao aos revestimentos citados pode estar associada a
maior porcentagem de molibdénio.

Slavcheva e colaboradores (77) avaliaram a microdureza de varios revestimentos
de Ni-W com diferentes composi¢des. Um aumento da microdureza de 300 HV a 750 HV foi
observado com aumento da porcentagem em massa de 0 a 3,2% de tungsténio no revestimento
de Ni-W. Observou-se tambeém diminuigdo no tamanho do cristalito de 34,2 nm para 12,8 nm
guando a porcentagem de tungsténio aumentou. Comportamento semelhante pode ser visto na
Tabela 6, quando comparados os revestimento de niquel e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA
cm™. O aumento da microdureza de 480+83 HV para 550+51 HV foi acompanhado com a
diminuicdo do cristalito de 39,3 nm para 26,4 nm. Na literatura, encontra-se relatado que

menores tamanhos de grdos favorecem maiores valores de dureza. (76, 78-80)
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Estudos na literatura apresentaram desvios deste comportamento, quando o
tamanho do cristalito era menor que 7 nm. Beltowska-Lehman e colaboradores (81) estudaram
o efeito do tamanho do cristalito de revestimentos de Ni-Mo, obtidos a partir de citrato-amonia,
nos valores de microdureza. Para cristalitos entre 10 nm e 7 nm, a microdureza aumentou com
a diminuig&o do crsitalito. Entretanto, para cristalito menores que 7 nm a microdureza diminuiu
com tamanho do cristalito. Halim e colaboradores (80) apresentaram a microdureza como
funcdo do tamanho do cristalito, assim como da porcentagem de molibdénio em revestimentos
de Ni-Mo. Observou-se decréscimo no tamanho do cristalito de 43 nm para 10 mn e aumento
na microdureza de 200 HVN para 285 HVN com aumento na porcentagem de molibdénio de
11% para 23%. Quando a porcentagem de molibdénio foi de 31%, o tamanho do cristalito
diminuiu para 7 nm. Entretanto, o valor de microdureza foi igual a 170 HVN.

Os dados das Tabelas 5 e 6 estdo em acordo com os trabalhos citados acima. Na
Tabela 5 foi observada a diminuicdo da microdureza de 549+12 HV para 510+25 HV, com a
diminuicdo do tamanho do cristalito de 5,6 nm para 3,2 nm. A Tabela 6 mostrou também o
decréscimo da microdureza de 681+68 HV para 574+61 HV, quando o tamanho do cristalito

diminuiu de 7,2 nm para 4,3 nm.

3.2 Ensaios Eletroquimicos

Como ensaios eletroquimicos, realizou-se curvas de polarizacdo potenciostatica
linear em estado estacionario sem e com medidas de pH local, medidas de potencial de circuito

aberto e ensaios de EIE para os revestimentos.

3.2.1 Curva de polarizacao potenciodinamica linear

A avaliacdo dos revestimentos quanto a resisténcia a corrosao foi realizada por meio
de curvas de polarizacdo em estado estacionario, de acordo com o descrito no item 2.5.1. A
influéncia da composicdo dos revestimentos, assim como da densidade de corrente de
eletrodeposi¢do no potencial de corroséo (Ecorr), foram avaliadas em cada revestimento. Os
ensaios eletroquimicos nédo foram realizados para os revestimentos trincados, pois a influéncia

do substrato poderia ser marcante em maiores tempos de imersé@o no meio corrosivo.
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3.2.1.1 Curvas de polarizacdo potenciodinamica linear em NaCl 0,1 mol dm-3

A Figura 17 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica linear em meio
de NaCl 0,1 mol dm= para os revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-21Mo-5W, Ni-25Mo-4W
eletrodepositados a 30 mA cm2.

Na Figura 17, observou-se que o revestimento de Ni possui Ecorr aproximadamente
igual a 0,64 V. Os revestimentos binarios e ternario apresentaram Ecorr menores que —0,79 V.,
Quanto maior a porcentagem de molibdénio no revestimento, mais negativos sao os valores dos

potenciais de corrosao, caracterizando materiais menos nobres.

Figura 17 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica linear em meio de NaCl 0,1 mol dm3a 1
mV st para os revestimentos de Ni, de Ni-18Mo, de Ni-21Mo-5W e de Ni-25Mo-4W obtidos
a30 mA cm
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Fonte: Producéo do prdprio autor

A Figura 18 apresenta as curvas de polarizacio em meio de NaCl 0,1 mol dm~3para
os revestimentos de Ni, Ni-25Mo, Ni-22Mo, Ni-15Mo0-4W, Ni-21Mo-5W, Ni-3W e Ni-4W
obtidos a 60 mA cm. Os revestimentos de Ni-3W e Ni-4W foram apresentados separadamente
para melhor visualizagdo. Comportamento semelhante nos potenciais de corrosdo dos
revestimentos, obtidos nas duas densidades de corrente de eletrodeposicéao, foi observado. O
aumento da porcentagem de molibdénio ou de tungsténio nos revestimentos binarios ou
ternarios provocou deslocamento dos potenciais de corrosdo para valores mais negativos.

Ao resultados das Figuras 18a e 18b sugerem que o efeito da porcentagem de

tungsténio no potencial de corrosdo é mais marcante quando comparado ao efeito do
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molibdénio. Enquanto o revestimento de niquel eletrodepositado a 60 mA cm2 apresentou Ecorr
igual a—0,7 V, a porcentagem de tungsténio de 4% deslocou o valor de Ecorr para—0,82 V. Para
deslocamento de potencial de corrosdo de mesma magnitude foram necessarios mais de 20%
de molibdénio nos revestimentos de Ni-Mo (Ni-22Mo e Ni-25Mo).

Figura 18 - Curvas de polariza¢io potenciodinadmica linear em meio de NaCl 0,1 mol dm=2a 1
mV st para os revestimentos de (a) Ni, Ni-25Mo, Ni-22Mo, Ni-15Mo-4W e Ni-21Mo-5W, (b)
Ni, Ni-3W e Ni-4W obtidos a 60 mA cm
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Muitos trabalhos corroboraram para tal resultado. Lima-Neto e colaboradores (50)
analisaram revestimentos de Ni-Mo quanto a morfologia, estrutura cristalina, microdureza e
comportamento anticorrosivo em meio de NaCl 0,1 mol dm=3. Revestimentos com 4%, 13%,
17% e 25% de molibdénio foram obtidos. Observou-se que o revestimento com 13% de
molibdénio apresentou potencial de corrosdo mais nobre quando comparado ao revestimento
com 4% de molibdénio. Entretanto, quando a porcentagem de molibdénio aumentou para 17%

e 25%, os potenciais de corrosdo foram menos nobres. Em outro trabalho desenvolvido por
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Lima-Neto e colaboradores (82), a influéncia de fosforo em revestimentos de Ni-W foi
estudada. Obteve-se revestimentos de Ni-W-P com porcentagens semelhantes de fosforo, em
torno de 16%, e com 65%, 62%, 61% e 60% de niquel. O estudo desses revestimentos em NaCl
0,1 mol dm™ por CPPL mostrou que maior porcentagem de tungsténio proporcionou materiais
menos nobres.

Krélikowski e colaboradores (83) avaliaram o efeito da composicéo e da estrutura
no comportamento corrosivo em NaCl de revestimentos de Ni-W obtidos de solucdes de citrato
e &cido borico. Comportamento semelhante foi observado, pois com o aumento da porcentagem
de tungsténio de 0 % para 20 % o potencial de corrosao deslocou para valores mais negativos,
de 0,20 V para -0,56 V. Alimadadi e colaboradores (84) estudaram o comportamento
corrosivo em NaCl de revestimentos nanocristalinos ou amorfos de Ni-W. Revestimentos com
até 26 % de tungsténio foram obtidos e novamente foi observado o deslocamento do potencial
de corrosdo para valores mais negativos caracterizando, assim como nos outros trabalhos
citados, materiais menos nobres. Outros trabalhos mostram essa influéncia do niquel em
revestimentos como Co-Ni-Mo (62) e Ni-W. (29, 85) Assim, como a presenca de niquel realca
as propriedades anticorrosivas dos materiais, a presenca de molibdénio ou tungsténio torna-os
menos nobres. (29, 33, 83)

Nos difratogramas ndo foram observados padrGes de difracdo relacionados ao
molibdénio, ao tungsténio ou as ligas Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W na faixa 26 analisada. Tambem
ndo foram observadas mudancas significativas na morfologia, indicando que molibdénio e
tungsténio eletrodepositados estdo dissolvidos ou estdo na forma de aglomerados no
revestimento de niquel, ndo formando propriamente uma liga. (66, 67) Alimadadi e
colaboradores (83) sugeriram que, para esse caso, enquanto houver a presenca de uma dnica
fase, o revestimento se torna mais nobre a medida que as porcentagens de molibdénio e de
tungsténio aumentam. Entretanto, a formagdo de duas fases, uma fase cristalina referente ao
niquel e uma segunda fase amorfa formada pela presenca do Mo e/ou W, favorece a formacéo
de células galvanicas locais, diminuindo a resisténcia a corrosao dos revestimentos.

Diferencas significativas entre 0s ramos anddicos foram observados,
principalmente quando os revestimentos de niquel foram comparados aos revestimentos de Ni-
Mo. Os revestimentos de Ni-18Mo, Ni-22Mo e Ni-25Mo apresentaram passivacao apés o
potencial de corrosdo, com valores de densidade de corrente constantes até —0,5 V. Ressalta-se
que diferentes densidades de corrente utilizadas para o preparo das amostras ndo propiciaram
mudangas significativas na densidade de corrente de passivacdo. Essa passivacdo pode estar

associada a formacdo de Oxidos e/ou de hidroxidos na superficie. Ap6s —0,5 V, foram
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observadas duas regides com elevacdo dos valores de densidade de corrente: em torno de —0,5
V pode estar relacionada a quebra do filme de passivacdo e em torno de —0,1 V pode estar
associada a formacdo de novas espécies sobre a superficie do revestimento ou a facilidade de
dissolucdo do mesmo.

Os revestimentos de Ni-Mo-W e Ni-W também apresentaram passiva¢cdo no mesmo
intervalo de potencial. Entretanto, os valores de densidade de corrente na passivacdo foram
superiores quando comparados aos revestimentos de Ni-18Mo, Ni-22Mo e Ni-25Mo. O
aumento nos valores das densidades de corrente anddica foi mais acentuado com o aumento da
porcentagem de tungsténio no revestimento (Figura 18b). Os revestimentos de Ni-Mo-W, assim
como os de Ni-Mo, apresentaram menor densidade de corrente apds a quebra do filme de
passivacao, associada a maior quantidade de 6xidos de molibdénio e de tungsténio, que tornam

a superficie menos susceptivel a corrosao.

3.2.1.2 Curvas de polarizagdo potenciodinamica linear em H2SO4 0,1 mol dm-3

A Figura 19 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica linear em meio
de H2S04 0,1 mol dm~ para os revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-21Mo-5W, Ni-25Mo-4W
obtidos a 30 mA cm~2. Diferente do que ocorreu no estudo corrosivo desses revestimentos em
meio de NaCl, as curvas de polarizagdo em H>SOs apresentaram potenciais de corroséo
semelhantes para os revestimentos analisados, todos proximos a —0,3 V. Comparando 0s
resultados, observou-se gque 0s revestimentos analisados em meio 4cido sdo mais nobres que
quando analisados em meio de NaCl.

A Figura 20 apresenta as curvas de polarizagdo em meio de H,SO4 0,1 mol dm™3
para os revestimentos de Ni, Ni-25Mo, Ni-22Mo, Ni-15Mo-4W, Ni-21Mo-5W, Ni-3W e Ni-
AW eletrodepositados a 60 mA cm2. Os revestimentos de Ni-3W e Ni-4W foram apresentados
separadamente para melhor visualizagdo. Comportamento semelhante ao anterior foi observado
quanto ao efeito da composic¢ao nos potenciais de corrosao dos revestimentos: valores proximos
a-0,3V.
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Figura 19 - Curvas de polarizagdo potenciodinadmica linear em meio de H,SO4 0,1 mol dm=3a
1 mV st para os revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-21Mo-5W e Ni-25Mo-4W obtidos a 30
mA cm
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Fonte: Producédo do proprio autor

A diferenca de comportamento (quanto a variacdo de potencial de corrosdo) dos
revestimentos nos dois meios deixou claro que o processo corrosivo abordou mecanismos
diferentes. Em meio de NaCl, o aumento da porcentagem de molibdénio e tungsténio de 0 %
para 26 % (Mo+W) nos revestimentos deslocou o potencial de corrosdo em 110 mV para
valores mais negativos (Figura 18a). O aumento da porcentagem de tungsténio para 4 %
deslocou o potencial de corrosao também em 110 mV para valores mais negativos (Figura 18b).
Em meio &cido, o aumento da porcentagem de molibdénio de 0 % para 25 % e/ou tungsténio
de 0 % a 3% ndo provocou variacdo no potencial de corrosdo que apresentou valor —0,24 V
(Figura 20a e 20b).

Os revestimentos de Ni-Mo e Ni-Mo-W apresentaram passivacao entre —0,24 V e
0V, o que néo foi observado nos revestimentos de Ni e de Ni-W. A passivacao esta associada
com a formagdo de filmes de oxidos e/ou hidroxidos sobre o revestimento. O aumento da
densidade de corrente ap6s 0 V foi relacionada com a quebra do filme de passivagéo, com
subsequente dissolugdo dos revestimentos. Para 0s revestimentos que apresentaram passivagéao,
observou-se que a adicdo de tungsténio no revestimento ndo apresentou melhora quando
comparados aos revestimentos de Ni-Mo. Maiores valores de densidade de corrente na regido

de passivacao foram perceptiveis para revestimentos de Ni-Mo-W. Os revestimentos de Ni-Mo



80

apresentaram menores densidades de correntes na regido de passivacdo independente das

composigoes.

Figura 20 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica linear em meio de H2SO4 0,1 mol dm=3a
1 mV s para os revestimentos de (a) Ni, Ni-25Mo, Ni-22Mo, Ni-15Mo-4W e Ni-21Mo-5W,
(b) Ni, Ni-3W e Ni-4W obtidos a 60 mA cm
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Li-yuan e colaboradores (71) observaram resultados semelhantes em revestimentos
de niquel. Eles estudaram revestimentos de Ni obtidos de solu¢Ges contendo sulfato de niquel
200 g L1, cloreto de niquel 30 g L2, &cido bérico 30 g L™ e sacarina 0-1 g L™* com pH 5 e na
temperatura de 50 °C. A densidade de corrente aplicada foi 2,5 A dm e os autores utilizaram
niquel puro como contra-eletrodo e aco como eletrodo de trabalho. O aumento da concentracéao
de sacarina na solucdo provocou diminui¢do no tamanho do cristalito de 2 um para 16 nm dos
revestimentos de Ni. O efeito do tamanho do cristalito no comportamento corrosivo dos
revestimentos de niquel em meio NaOH 1%, NaCl 3% e H,SO4 1% foi avaliado. Os autores

verificaram 0 comportamento corrosivo por CPPL, com o0s revestimentos de niquel
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apresentando comportamento ativo-passivo nos meios neutro e alcalino, enquanto em meio
acido o revestimento ndo apresentou passivacao. O comportamento passivo nos meios neutro e
alcalino ocorreu por causa da estabilidade de filmes de 6xidos e hidroxidos de niquel formados
sobre a superficie de Ni. O potencial de corrosao deslocou-se para valores mais negativos com
a diminuicdo do tamanho do cristalito nos meios neutro e acido. Os resultados apresentados
pelos autores exibiram concordancia com os resultados das CPPL dos revestimentos de Ni do
presente trabalho.

A diminuicdo e o alargamento dos picos dos difratogramas estdo relacionados a
diminuicdo dos tamanhos dos cristalitos dos revestimentos, quanto maior for a porcentagem de
molibdénio ou de tungsténio. (50, 80) Diversos autores tratam da relacdo entre o tamanho dos
cristalitos e a resisténcia a corrosdo, sugerindo que o potencial de corrosao se torna menos nobre
e a densidade de corrente aumenta com a diminuicao dos cristalitos. (80, 86, 87) Isso também
explica o deslocamento dos potenciais de corrosdo para valores mais negativos em meio de
NaCl, quando a porcentagem de molibdénio e/ou de tungsténio aumenta no revestimento
(Figuras 17 e 18). Os resultados das Tabelas 5 e 6 mostraram que o cristalito diminuiu com o
aumento da porcentagem de molibdénio e de tungsténio. Entre os revestimentos binarios e
ternarios, aqueles com menor tamanho do cristalito foram o0s que apresentaram maiores valores
de densidade de corrente anddica.

A consideracdo de dois fatores é de grande importancia. O primeiro fator é que a
diminuicdo do tamanho do cristalito contribui para maior taxa de corrosdo. O segundo fator é
que o efeito da passivacdo na formacéo de 6xido e/ou hidréxido independente do eletrélito. Isso
explica a maior densidade de corrente para 0s revestimentos de niquel, pois, mesmo
apresentando maiores tamanhos de cristalitos, a densidade de corrente € maior, pois nédo
apresentam passivacao. Os resultados das CPPL em meio neutro e &cido mostraram que o efeito

de passivacdo do tungsténio ndo é tdo eficaz quanto os efeitos relacionados ao molibdénio.

3.2.1.3 Curvas de polarizagéo potenciodinamica linear e medidas de pH local

Com o intuito de elucidar os processos eletroquimicos que ocorrem sobre a
superficie dos revestimentos contendo Ni, Mo e W, medidas de pH local foram realizadas
durante as curvas de polarizacdo potenciodinamica linear. Como as CPPL se apresentaram de
modo semelhante, optou-se por realizar medidas de pH local somente para os revestimentos Ni,
Ni-25Mo, Ni-4W e Ni-15Mo-4W. Os valores de pH local sdo causas e consequéncias das

reacOes quimicas e/ou eletroquimicas que ocorrem na interface revestimento-solucdo. As
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atribuicdes reacionais com base nos valores de pH local e no potencial aplicado foram
realizadas com auxilio dos diagramas de Pourbaix dos metais niquel, molibdénio e tungsténio,
obtidos a partir das reacfes eletroquimicas proposta por Pourbaix. (88) N&o foi possivel fazer
as atribuicdes reacionais de forma precisa, principalmente quando comparados 0s potenciais
dos diagramas de Pourbaix com os potenciais aplicados, por alguns motivos: as reacgoes
ocorreram fora do equilibrio e os revestimentos de Ni-Mo, Ni-W e Ni-Mo-W néo sdo formados
por um unico metal. A Figura 21 apresenta a CPPL e os valores de pH local para o revestimento

de niquel eletrodepositado a 60 mA cm2.

Figura 21 - Medidas de pH local durante a realizacdo da curva de polarizagdo potenciodindmica
linear em meio de NaCl 0,1 mol dm=a 0,5 mV s para o revestimento de Ni obtido a 60 mA
cm2
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Fonte: Producéo do prdprio autor
A solucdo de NaCl 0,1 mol dm~ n&o foi desaerada. Assim, a corrente catddica foi

atribuida a reacdo de reducdo do oxigénio, que promoveu aumento do pH interfacial pela

formacéo do ion hidroxila, de acordo com a reagdo 38:
1 ] ]
H20(1)+ E Oz(g)+2e _)2OH(aq) (38)

A variacdo de pH local entre o potencial de corroséo e o potencial de —0,4 V foi de

9,2 a 6,5. No diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 22 para o sistema niquel-agua a 25
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°C, 0 aumento do potencial nesse intervalo de pH se refere a oxidacao de Nig) a Ni(OH)zs), de

acordo com as reacdes 39 e 40.

Figura 22 - Diagrama de Pourbaix para o sistema niquel-agua a 25 °C. As cores das linhas
representam as diferentes concentracdes dos fons em mol dm=3: 10 (azul), 10* (verde), 102

(vermelho) e 10° (preto)

Fonte: Producéo do prdprio autor

A partir do potencial de -0,4 V até o final da varredura, houve elevacdo da
densidade de corrente e diminuicdo réapida dos valores de pH. Em pH &cido, a elevacdo da
densidade de corrente pode ser associada a ruptura do filme de Ni(OH)2s), deixando a superficie
de Ni) passivel de oxidacdo, de acordo com a reagdo 40. Reagdes paralelas como a oxidagéo
do Ni(OH)2s a Niz0s.2H20) (reacdo 41) podem diminuir o valor do pH na interface
revestimento/eletrolito. Além dessas possiveis reacdes, 0 meio acido proporciona a ocorréncia
da reacdo de Ni(OH)2s a Ni%;q), como apresentado na reacdo 42. A oxidagdo da agua pode
apresentar pequena contribuicdo para a rapida diminuigdo do pH nessa regido, como visto na

reacao 43:

Ni(5+2H,0)—Ni(OH),  +2H 5 +2¢" (39)
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Ni(OH), ,— Ni30,4.2H,0 ) 2H ) +2€" (41)
Ni(OH),  — Nifyq+*20H;, (42)
2H, 01— O5g) t4H g T4e” (43)

Como ja comentado, Li-yaun e colaboradores (71) estudaram revestimentos de Ni
em meios alcalino, neutro e acido. Eles afirmaram, a partir de medidas de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X, que ha a formacéo de Ni(OH)2 e de NiO em meio de NaCl.
Em meio &cido, o revestimento ndo apresentou passivacdo, o que facilitou a dissolucdo do
niquel. Os autores propuseram o mecanismo de corrosdo do niquel em meio neutro, de acordo

com as reacOes 44, 45 e 46.

Ni)+H,0)—Ni(H,0) ;) (44)
Ni(H,0),, ds)—>Ni(OH);;q)+H(ngq)+2e' (45)
Ni(OH) ) +OHq— Ni(OH)y (46)

Analisando as medidas de CPPL para o revestimento Ni-25Mo apresentada na

Figura 23, do potencial de corrosao até — 0,4 V, notou-se que o pH local variou de 9,0 a 8,0.

Figura 23 - Medidas de pH local durante a realizacdo da curva de polarizacao potenciodinamica
linear em meio de NaCl 0,1 mol dm=a 0,5 mV s para o revestimento de Ni-25Mo obtido a
60 mA cm
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Comparando essa regido de potencial com a da Figura 21, observou-se menor
variacdo de pH. Pelo diagrama de Pourbaix exibido na Figura 24, concluiu-se que houve a

formacéo de filme como MoOx) a partir do Mog), exemplificado pela reagéo 47.

Figura 24 - Diagrama de Pourbaix para o sistema molibdénio-agua a 25 °C. As cores das linhas
representam as diferentes concentracdes dos fons em mol dm=3: 10 (azul), 10 (verde), 1072
(vermelho) e 10° (preto)

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
2,0 12,0

1,54
1,01
> 015_
~~
w 0,04

-0,5-
-1,0-

-1,5-

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Fonte: Producédo do proprio autor

Entre 0,40 V e -0,15 V, houve elevacdo da densidade de corrente e diminuicédo
rapida dos valores de pH da interface de 8,0 para 4,8. Neste intervalo de pH, a oxidacdo do
MoOzs) pode formar as espécies Mooﬁgaq) e HMoOyj,q),, como descrito nas reagdes 48 e 49.
Essas reacdes, juntamente com as reacdes 39 a 43 propostas para o revestimento de niquel,
podem contribuir para o aumento da densidade de corrente e diminui¢do do pH. De — 0,15 V
até o final da varredura, observou-se novo aumento da densidade de corrente e continua
diminuicdo do pH. Esse comportamento pode estar relacionado a rea¢des como a oxidacdo do

MoO2s) a MoOss) (reacdo 50) e, possivelmente, a oxidacgdo da agua.

MO(S)+2H2 O(l) —>M002(S)+4H-(;q)+4e_ (47)

MOOZ(S)+2H2 O(]) —)MOO%an)+4HEraq)+ZC- (48)
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M002(5)+2H2 O(]) _)HMOO;I-(aq)+3H(+aq)+Ze_ (49)
M002(5)+H2 O(]) —>MOO3(S)+2H(+aq)+2e_ (50)

Badawy e Al-Kharafi (89) analisaram o comportamento corrosivo e de passivacao
do molibdénio em solugdes com diferentes valores de pH, propondo que em meio acido o filme
de passivacao consistia principalmente de MoO: e de MoOs. Os autores relataram que os 6xidos
de molibdénio em meio &cido sdo principalmente constituidos de MoO., MoO3z e Mo(OH)3 e
que sdo relativamente mais estaveis. Ainda segundo os autores, MoO> também ¢é estavel em
meio neutro. A maior quantidade dos 6xidos em meio &cido justificou a menor densidade de
corrente de passivacgdo para os revestimentos e a menor densidade de corrente dos revestimentos
de Ni-Mo e Ni-Mo-W em meio de NaCl, quando os valores de potencial foram elevados.

CPPL acompanhadas das medidas de pH local para Ni-4W, como ilustrado pela
Figura 25, sugerem que as reacdes propostas estdo relacionadas as espécies de tungsténio, e

possivel também a ocorréncia das reacfes 39 a 43.

Figura 25 - Medidas de pH local durante a realizacéo da curva de polarizacao potenciodinamica
linear em meio de NaCl 0,1 mol dm=a 0,5 mV s para o revestimento de Ni-4W obtido a 60
mA cm?

Fonte: Producéo do proéprio autor

As analises para esse revestimento, bem como para Ni-25Mo, sdo complexas, pois
a variacdo de densidade de corrente ou de pH local esta relacionada a processos eletroquimicos

e/ou quimicos do niquel e o tungsténio. Essa curva de polarizacdo exibiu trés regifes. A
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primeira compreendida do potencial de corrosdo até —0,55 V, a segunda de —0,55 V a 0,35 V
e a terceira de —0,35 V até o final da varredura. Na primeira regido, o pH local variou de 10,0 a
9,0. Na segunda e terceira regides, o pH local variou de 9,0 a 5,0 e de 5,0 a 3,0, respectivamente.

Analisando o diagrama de Pourbaix para o sistema tungsténio-agua a 25 °C
apresentado na Figura 26, observa-se que no intervalo de pH entre 5 e 14, a dissolucdo do W(s)
a Woﬁgaq) (reagdo 51) é favorecida. Na faixa de pH de 0 a 8,5, a oxidagdo do W) a WOz
(reacdo 52) ocorre preferencialmente. Considerando a intersecdo entre esses dois intervalos de
pH, 5,0 a 8,5, é possivel as ocorréncias das reagdes 51 e 52. Os limites desse intervalo podem
variar dependendo da concentracdo do ion tungstato na interface eletrodo-solucdo. Assim, na
primeira regido da curva de polarizacdo, a reacdo 51 é favorecida, enquanto as reacdes 51 e 52
sdo favorecidas na segunda regido. Na terceira regido apenas a reacdo 52 é favorecida.

Figura 26 - Diagrama de Pourbaix para o sistema tungsténio-agua a 25 °C. As cores das linhas
representam as diferentes concentracdes do ions em mol dm=: 107 (azul), 10* (verde), 1072
(vermelho); 10° (preto)
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Fonte: Producéo do prdprio autor

A oxidacdo do WOys a W20ss) (reacdo 53) e depois a WOs3(s) (reacdo 54) pode
ocorrer na terceira regido da curva de polarizacdo. Entretanto, a quantidade W>0Oss) deve ser
reduzida, pois seu dominio de estabilidade é pequeno, oxidando-se a WOs3i). Anik e

colaboradores (90) avaliaram a maior estabilidade dos 6xidos de tungsténio em meios acidos
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ou levemente alcalino, concluindo que essa reacdo de dissolucdo ocorre em meio alcalino

formando ions tungstatos.

W(S)+4H2 O(]) —>WOﬁan)+8H(+aq)+6e'
W +4H,0)— WO, +4H ) H4e
2W02(s) +H2 O(]) —>W205(s)+2H(+aq)+2e'

W,0, . +H, 0 —3WO3+2H ) H2€”

5(s)

(51)
(52)
(53)
(54)

A (ltima anélise de pH local é referente ao revestimento de Ni-15Mo-4W,

apresentado na Figura 27. Os valores de pH possuem a mesma tendéncia observada nas demais

curvas de polarizagdo. As reacdes que podem ocorrer nessa nova superficie sdo as decritas antes

(reacbes 39 a 54). Observou-se pH local alcalino entre o potencial de corrosdo e 0,4 V,

sugerindo a formag&do de MoO: e de WOz, seguida da dissolugdo a ions molibdato e tungstato.

Figura 27 - Medidas de pH local durante a realizacéo da curva de polarizacao potenciodinamica
linear em meio de NaCl 0,1 mol dm=a 0,5 mV s para o revestimento de Ni-15Mo-4W obtido

a 60 mA cm2
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Fonte: Producéo do prdprio autor
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3.2.2 Medidas de potencial de circuito aberto

3.2.2.1 Medidas de potencial de circuito aberto em NaCl 0,1 mol dm=2

A corroséo dos revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-4W, Ni-15Mo-4W e Ni-21Mo-
5W também foi avaliada com o tempo de imersdo em NaCl 0,1 mol dm=3 em potencial de
circuito aberto (Eca). Os resultados de Eca com 0 tempo de imerséo estdo apresentados na Figura
28. De acordo com os valores de Ec,, todos 0s revestimentos apresentaram superficies mais
nobres com o tempo de imersdo. Nos primeiros 180 min, maior variagdo do Eca foi observada
para os revestimentos binarios e ternarios. Apds 180 min, ndo se observou variagdes acentuadas
neste parametro. O revestimento de niquel apresentou constancia nos valores de Eca. O
revestimento de Ni-4W apresentou maior variacao de Eca, aproximadamente 160 mV, enquando
0s outros revestimentos apresentaram variacgdo meédia de 100 mV. Os diferentes
comportamentos observados sdo consequéncia da formacdo de diferentes espécies sobre os
revestimentos, tais como oxidos e/ou hidroxidos que podem limitar cineticamente a dissolucdo
dos revestimentos. A superficie do revestimento de Ni-18Mo apresentou potenciais mais
nobres, em comparacdo com 0S outros revestimentos, possivelmente devido a maior

estabilidade do filme formado.

Figura 28 - Varia¢do do potencial de circuito aberto com o tempo de imersao em meio de NaCl
0,1 mol dm™3 para os revestimentos de Ni, de Ni-18Mo, de Ni-4W, de Ni-15Mo-4W e de Ni-
21Mo-5W
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Fonte: Producédo do proéprio autor
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3.2.2.2 Medidas de potencial de circuito aberto em H2SO4 0,1 mol dm-3

A corrosao dos revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-4W, Ni-15Mo-4W e Ni-21Mo-
5W também foi avaliada com o tempo de imersdo em H2SO4 0,1 mol dm= em Eca, com 0s
resultados sendo apresentados na Figura 29.

Observou-se que as superficies dos revestimentos tornaram-se mais nobres com o
tempo de imersdo em meio acido. Os revestimentos de Ni, Ni-18Mo, Ni-15Mo-4W e Ni-21Mo-
5W apresentaram a variacdo do Eca com o tempo constante. O revestimento de Ni-4W
apresentou maior variacdo de Eca, aproximadamente 190 mV, e menores potenciais
caracterizando filmes menos nobres em meio acido. Apds 300 min de imersdo, o revestimento

de Ni-4W néo apresentou variagdo no Eca, implicando em maior estabilidade.

Figura 29 - Variacdo do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo em meio de H.SO4
0,1 mol dm™3 para os revestimentos de Ni, de Ni-18Mo, de Ni-4W, de Ni-15Mo-4W e de Ni-
21Mo-5W
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Fonte: Producéo do prdprio autor

As superficies dos revestimentos apresentaram potenciais mais nobres em meio
acido. Os resultados obtidos das CPPL estdo em concordancia com os resultados de Eca. Para
0s revestimentos ternarios em meio acido, observou-se que o aumento da porcentagem metalica

(% Mo+W) promoveu o aumento dos potenciais apds 180 min.
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3.2.3 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

3.2.3.1 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em NaCl 0,1 mol dm-3

Com o objetivo de analisar a influéncia dos diferentes metais nos revestimentos,
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em Eca foram realizados em NaCl
0,1 mol dm=. As medidas de EIE foram realizadas a cada 60 minutos de imersdo por 480
minutos. Entretanto, apenas os espectros obtidos em 60, 180, 300 e 480 minutos foram
necessarios apresentar.

Os diagramas de Bode para revestimento de niquel eletrodepositado a 30 mA cm

estdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni eletrodepositado em 30 mA cm~2 com
diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm~3. As linhas sélidas sdo os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producéo do proéprio autor
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Observou-se uma constante de tempo com frequéncia méxima (fuax) em 1,129 Hz
e defasagem méxima (6wmax) igual a —67,8°. Com o aumento do tempo de imerséo ndo foi
observada mudanca no perfil do diagrama de Bode e no valor da Omax. Um aumento do médulo
de impedancia de 2362 Q para 3957 Q ocorreu em baixas frequéncias, demonstrando que a
superficie do revestimento de niquel apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga com
o0 tempo de imerséo.

Tendo como proposta a formacéo de dxidos e/ou hidroxido sobre as superficies dos
revestimentos, torna-se necessario uma analogia entre um sistema eletroquimico, onde ocorrem
reagdes eletroquimicas na interface eletrodo-solucéo, e um circuito eletrénico, conhecido como
circuito elétrico equivalente (CEE), que consiste de combinacdes especificas de resistores e
capacitores. Utilizando o programa NOVA, foi possivel a obtencdo de um nimero minimo de
elementos no CEE, com valores baixos de erro x? (x2< 2,0 x 1073) e dos erros associados a cada
elemento do circuito, que, em sua maioria, foram menores que 5 %. Os ajustes foram baseados
no modelo Boukamp. (91) O CEE apresentado na Figura 31 foi utilizado para ajustes dos dados
experimentais de EIE do revestimento de niquel. As curvas dos ajustes dos espectros de | Z |
vs. fe 0 vs. f referentes ao revestimento de Ni imerso em NaCl 0,1 mol dm~ estéo apresentadas

na Figura 30.

Figura 31 - Circuito elétrico equivalente Rs(Q:[R:W]) utilizado para ajustes dos espectros de

impedancia eletroquimica
(Qp;ny)
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Fonte: Producéo do prdprio autor

O CEE proposto para o revestimento de niquel imerso em NaCl 0,1 mol dm~2 foi
Rs(Q1[R1W]), conhecido como circuito de Randles. (92) Na sequéncia dos componentes dos
circuito de Randles tem-se as seguintes representagdes: resisténcia da solugéo (Rs), elemento
de fase constante (CPE, do inglés constant phase element) representando a capacitancia da

dupla camada elétrica, resisténcia a transferéncia de carga na dupla camada elétrica (R1) e
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impedancia de Warburg (W) representando processo difusional. As respostas capacitivas
geralmente ndo sdo ideais, devido a heterogeneidade da superficie do revestimento. Por esse
motivo e visando a qualidade do ajuste dos espectros, foi necessaria a introducdo de um

componente no CEE conhecido como CPE. Essa impedancia pode ser definida por

Z(CPE)=[QGOJ)H]_1, onde Q é uma constante, » é a frequéncia angular e n é conhecido como a
poténcia do CPE. O fator n é um pardmetro que possui valores entre -1 e 1: n = -1 é
caracteristico de indutor, n = 1 é caracteristico de capacitor, n = 0 corresponde a resistor e n =
0,5 representa a impedancia de Warburg com caracteristicas difusionais. (93-96) Os valores
dos componentes do circuito sera discuito em topicos posteriores.

A anélise dos espectros de impedancia para o revestimento de Ni-18Mo

eletrodepositado a 30 mA cm~2 pode ser realizada na Figura 32.

Figura 32 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm™
com diferentes tempos de imersido em meio de NaCl 0,1 mol dm=3. As linhas s6lidas s3o os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Nos espectros de impedancia do revestimento de Ni-18Mo foram observadas duas
constantes de tempo. Uma em frequéncias médias (FM) centrada em 12,01 Hz e outra em
frequéncias baixas (FB) centrada em 34,30 mHz, caracterizando dois processos com cinéticas
diferentes. A fmax do processo em FM diminui de 12,01 Hz para 5,00 Hz com o aumento do
tempo de imersdo. O valor da Omax do processo em FM aumentou de —51,7° para —57,4° com
0 tempo de imersdo, enquanto o valor da Omax (—29,4°) do processo em FB, assim como a fuax,
ndo apresentou mudancas. O sinal negativo na defasagem foi apenas efeito matematico, nao
representado nescessariamente algo fisico. Outra observacédo possivel é que a Omax em FM foi
maior que a Omax em FB, indicando que a constante de tempo em FM pode estar associada ao
filme de passivacdo formado sobre o revestimento. A constante de tempo localizada em FM
indicou que o processo sobre o filme de passivacdo possui cinética mais rapida quando
comparada a cinética dos processos sobre o revestimento. O deslocamento da Omax em FM para
menores valores de frequéncia sugere cinética mais lenta com o aumento do tempo de imerséao
e consequente aumento da resisténcia a corrosdo. (97)

O CEE proposto para o revestimento de Ni-18Mo imerso em NaCl 0,1 mol dm™
foi Rs(Q1[R1(Q2R2)]), onde na sequéncia tem-se as seguintes representacdes: resisténcia da
solucgéo (Rs), elemento de fase constante (CPE1) representando a capacitancia da dupla camada
elétrica, resisténcia a transferéncia de carga na dupla camada elétrica (R1), a capacitancia do
revestimento (CPE>) e a resisténcia do revestimento (Rz). O CEE apropriado esta apresentado

na Figura 33.

Figura 33 - Circuito elétrico equivalente Rs(Q1[R1(Q2Rz2)]) utilizado para ajustes dos espectros

de impedancia eletroquimica
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Fonte: Produc&o do proéprio autor
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O CEE que satisfez o critério para o sistema do Ni-18Mo foi utilizado para os
ajustes dos dados experimentais. As curvas dos ajustes dos espectros para os revestimento Ni-
18Mo estdo apresentadas na Figura 32.

Os espectros de impedancia do revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a
30 mA cm2 foram apresentados na Figura 34. Trés constantes de tempo foram observadas. A
primeira em frequéncias altas (FA) centrada em 69,40 Hz, a segunda em FM centrada em 1,16
Hz e a terceira em FB centrada em 34,67 mHz. Trés processos com cinéticas diferentes foram
considerados e, com 0 aumento do tempo de imersdo, maior definicdo das constantes de tempo
foi notada. As Omax apresentaram valores iguais —34,50°, —42,00° e —33,80° nas FA, FM e FB,
respectivamente. Ressalta-se que valores menores que —90° indicam que as superficies ndo sio

idealmente capacitivas, apresentando-se susceptiveis a corrosdo. (93, 94)

Figura 34 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA
cm~2 com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm=. As linhas solidas s&o
0s ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producéo do prdprio autor
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A observagdo de trés processos revelou o contato da solugdo de NaCl com trés
superficies diferentes. (98) O processo sobre a superficie do revestimento foi associado a
constante de tempo em FB. O processo sobre a primeira camada de passivagéo foi relacionado
com a constante de tempo em FM. O processo sobre a segunda camada de passivagéo formada
foi relacionado a constante de tempo em FA. A porosidade pode contribuir para tal resultado.
(7)

O CEE proposto para o revestimento de Ni-25Mo-4W imerso em NaCl 0,1 mol
dm= foi Rs(Q1[R1(Q2[R2(QsR3)])]), onde na sequéncia tem-se as seguintes representagdes:
resisténcia da solucdo (Rs), elemento de fase constante (CPE1) e resisténcia a transferéncia de
carga (Ry) referente a segunda camada de 0xido e/ou hidréxido sobre o revestimento, elemento
de fase constante (CPE>) e a resisténcia a transferéncia de carga (R2) referente a primeira
camada de 6xido e/ou hidroxido sobre o revestimento e elemento de fase constante (CPE3) e a
resisténcia a transferéncia de carga (R3) referente ao revestimento (Figura 35).

Figura 35 - Circuito elétrico equivalente Rs(Q1[R1(Q2[R2(QsR3)])]) utilizado para ajustes dos
espectros de impedancia eletroquimica
® z ®
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Fonte: Producéo do prdprio autor

O CEE apropriado para o sistema Ni-25Mo-4W foi utilizado para ajuste dos dados
experimentais. As curvas dos ajustes dos espectros de | Z | vs. fe 0 vs. f estdo apresentadas na
Figura 34.

A andlise dos espectros de impedancia para o0 revestimento de niquel
eletrodepositado a 60 mA cm2 e imerso em meio de NaCl 0,1 mol dm~ pode ser realizada na

Figura 36, para avaliar o efeito da densidade de corrente nas caracteristicas dos revestimentos.
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Figura 36- Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni eletrodepositado a 60 mA cm™2 e com
diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm= em. As linhas sélidas sdo o0s
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producédo do proprio autor

Os espectros de | Z | vs. f mostraram que os revestimentos de niquel obtidos a 30
mA cm2 (Figura 30) e 60 mA cm2 (Figura 36) possuem comportamentos diferentes nos valores
de |Z]|. Os valores de | Z | para os revestimentos obtidos a 30 mA cm~? aumentaram com o
tempo de imersdo de 2362 Q para 3957 Q, enquanto para 0s revestimentos obtidos a 60 mA
cm~2 ocorreu diminuicdo de 1668 Q para 1047 Q nos valores de | Z | . Esses valores mostraram
que independente do tempo de imersdo o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm™2 é mais
resistivos que os revestimentos obtidos a 60 mA cm™. Os valores de Buax entre os dois
revestimentos foram similares. A fuax da constante de tempo foi 360 mHz para niquel obtido
a 60 mA cm~ enquanto que a fmax para niquel obtido a 30 mA cm foi 1,129 Hz. Isso indicou
cinética menor para o revestimento de Ni obtido a 60 mA cm quando comparado ao obtido a

30 mA cm. A diferenca de comportamento com o tempo de imersdo em NaCl pode estar
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associada as diferencas na estrutura cristalina, pois o revestimento de niquel obtido a 30 mA
cm~2 apresentou menor tamanho do cristalito que o obtido a 60 mA cm2, 28,4 nm e 39,3 nm,
respectivamente (Tabelas 5 e 6).

O CEE proposto para o revestimento de niquel eletrodepositado a 60 mA cm
imerso em NaCl 0,1 mol dm= foi Rs(Qi[R:W]), onde tem-se as mesmas representagoes
propostas para o revestimento de niquel eletrodepositado a 30 mA cm2 (Figura 31). As curvas
referentes aos ajustes foram apresentadas na Figura 36.

Os espectros de impedancia para o revestimento de Ni-25Mo eletrodepositado a 60
mA cm2 foi apresentado na Figura 37. Assim como revestimento de Ni-18Mo obtidos a 30 mA
cm~2 (Figura 32), observou-se duas constantes de tempo. Uma constante de tempo foi observada
em FM centrada em 5,65 Hz e outra em FB centrada em 45,00 mHz caracterizando dois
processos de cinéticas diferentes sobre a superficie do revestimento.

O valor de fmax diminuiu de 5,66 Hz para 2,53 Hz e a Omax aumentou de —38° para
—47° em FM com o tempo de imersdo. N&o foi observado variacdo na fuax € na Omax (—32°)
em FB. Variagio de 1287 Q (60min) para 1737 Q (480 min) nos valores do | Z | em FB com
tempo de imersdo foi observada. A Figura 37 mostrou que com 180 min de imersdo ndo se
observa variagéo no valor de | Z | em FB.

O aumento dos valores da Omax em FM para os revestimentos de Ni-18Mo e de Ni-
25Mo indicou aumento da resisténcia a corrosdo do filme de passivagdo com o tempo de
imerséo. (97) Quando comparados os valores de Omax e em FM dos revestimentos de Ni-18Mo
e de Ni-25Mo notou-se maior defasagem para o filme de passivacdo do revestimento de Ni-
18Mo, indicando maior resisténcia a corrosao do filme de passivacdo formado.

Como ja comentado, os efeitos do tamanho do cristalito e da passivagdo afetam as
caracteristicas anticorrosivas dos revestimentos. Em funcdo do maior teor de molibdénio no
revestimento de Ni-25Mo era de se esperar maior resisténcia do filme de passivacdo. A
influéncia do tamanho do cristalito deve ser considerado como fator preponderante. As Tabelas
5 e 6 apresentaram tamanho do cristalito do revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30
mA cm~2 igual a 5,6 nm, enquanto o revestimento de Ni-25Mo eletrodepositado a 60 mA cm2
apresentou tamanho igual a 7,2 nm. O menor tamanho do cristaito favorece menor razéo: area
do cristalito/area do contorno do cristalito. Uma menor razdo promove aumento no nimero de
sitios, favorecendo formacdo continua e rdpida do filme de passivacdo. Isso explica 0s

resultados observados nos espectros de impedancia e nas curvas de polarizacdo desses dois
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revestimentos e também o efeito da densidade de corrente aplicada para obtencdo dos
revestimentos. (71)

Figura 37 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-25Mo eletrodepositado a 60 mA cm™
com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm=3. As linhas s6lidas s3o os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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O CEE proposto para o revestimento de Ni-25Mo eletrodepositado a 60 mA cm2
imerso em NaCl 0,1 mol dm= foi Rs(Q1[R1(QzR2)]), onde na sequéncia tem-se as mesmas
representacdes propostas para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm2
(Figura 33).

As analises dos espectros de impedancia para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-

AW eletrodepositados a 60 mA cm~2podem ser realizadas nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-3W eletrodepositado a 60 mA cm=2 com
diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 mol dm=. As linhas sélidas sdo os ajustes a partir
do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producédo do proprio autor

Os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W apresentaram duas constantes de tempo.
Kumar e colaboradores (41) obtiveram resultados semelhantes quanto ao nimero de constantes
de tempo para revestimentos de Ni-W com igual porcentagem de tungsténio. Atribuicdes
semelhantes as realizadas para os revestimentos de Ni-18Mo e Ni-25Mo foram utilizadas para
esses revestimentos. O processo observado em FM foi atribuido ao filme de passivacado formado
sobre o revestimento de Ni-W, enquanto o processo observado em FB foi relacionado ao
revestimento de Ni-W. A constante de tempo em FM obteve maior definicdo em 480 min de
imersdo (Figura 38). A Omax do processo em FM aumenta com tempo de imersdo atingindo —

23° para Ni-3W e —28° para Ni-4W. As Figuras 38 e 39 mostraram que a Omax do processo em
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FB é constante em aproximadamente —50° para o revestimento Ni-3W e diminuiu de —55° para
—39° para o revestimento Ni-4W com aumento do tempo de imersdo em NaCl mol dm™3,

Figura 39 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-4W eletrodepositado a 60 mA cm=2 com
diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm=. As linhas solidas s&o os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producéo do prdprio autor

O valor de | Z | em FB para o revestimento de Ni-3W, 1100 Q, foi constante nos
tempos de imersdes estudados. Entretanto o valor de | Z| em FB para o revestimento de Ni-
4W apresentou variagdao de 500 Q (60 min) para 1000 Q (480 min). As diferengas observadas
entre os revestimentos de Ni-3W e Ni-4W pode estar relacionada ao valor do tamanho do
cristalito. A Tabela 6 mostrou que a presenca do tungsténio diminuiu o tamanho do cristalito,
provocando menor resisténcia a corrosdo do revestimento.

Outro aspecto interesante esta na comparagao entre as Omax do revestimento de do

filme de passivacdo. Nas Figuras 32 e 37 para os revestimentos de Ni-18Mo e Ni-22Mo foi
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observado que a Omax referente ao filme de passivacao (FM) € maior que a Omax referente ao
revestimento (FB). As Figuras 38 e 39 mostraram que nos revestimentos de Ni-3W e Ni-4W
ocorreu o inverso. Isso estd asssociado & maior estabilidade do filme de passivacdo a base de
Oxido de molibdénio, quando comparado ao filme de passivacao a base de 6xidos de tungsténio.
Nos diagramas de Pourbaix (Figuras 24 e 26) pode ser observado que o 6xido de molibdénio
possui dominio de estabilidade maior que o 6xido de tungsténio em meio neutro.

O CEE proposto para os revestimentos de Ni-3W e Ni-4W eletrodepositados a 60
mA cm~2 e imersos em NaCl 0,1 mol dm3 foi Rs(Q1[R1(Q2zR2)]), onde na sequéncia tem-se
representacdes semelhantes as propostas para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a
30 mA cm (Figura 33). As Figuras 38 e 39 apresentam as curvas dos ajustes dos espectros de
impedéancia referentes aos revestimentos Ni-3W e Ni-4W, respectivamente.

A andlise dos espectros de impedancia para o revestimento de Ni-21Mo-5W
eletrodepositado a 60 mA cm~2 pode ser realizada na Figura 40, onde se observa trés constantes
de tempo.

A primeira constante de tempo em FA foi centrada em 51,81 Hz. As outras duas em
FM e FB ndo apresentaram defini¢do no intervalo entre 8,55 Hz e 6 mHz. Assim como proposto
para Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm™, os processos observados em FA e FM sdo
referentes as superficies de passivacdo secundaria e primaria formadas sobre o revestimento.
Mudangas com o tempo de imersdo ndo foram observadas nas defasagens em FA e FM. Isso
pode estar relacionado a rapida cobertura da superficie pelo filme de passivacdo. (99)
Entretanto, observou-se variacdo na defasagem em FB. A porosidade do filme de passivacéao
favoreceu o contato do revestimento com a solugdo. 1SS0 promoveu processos corrosivos e
mudancas nas caraceristicas do revestimento, devido a uma possivel migracdo de fons Ni%*
através do filme de passivacéo. (71)

O CEE proposto para o revestimento de Ni-21Mo-4W imerso em NaCl 0,1 mol dm~
% foi Rs(Qi[R1(Q2[R2(QsR3)])]). Na sequéncia dos componentes tem-se as representacoes

propostas para Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm=2 (Figura 35).

Figura 40 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA
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cm~2 com diferentes tempos de imers&o em meio de NaCl 0,1 mol dm~3. As linhas sélidas s&o
0s ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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3.2.3.2 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em H2SO4 0,1 mol dm-3

Com o objetivo de analisar a influéncia dos diferentes metais nos revestimentos,
ensaios de EIE em potencial de circuito aberto também foram realizados em H2SO4 0,1 mol
dm=3. As medidas de EIE foram realizadas a cada 60 min de imersdo por 480 min. Somente 0s
espectros obtidos para os revestimentos imersos a 60, 180, 300 e 480 min foram necessarios
apresentar.

Os diagramas de Bode para o revestimento de niquel eletrodepositado em 30 mA
cm~ e imerso em H2S04 0,1 mol dm~ estéo apresentados na Figura 41.
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Figura 41 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni eletrodepositado em 30 mA cm~2 com
diferentes tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm™3. As linhas sélidas sdo os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producédo do proprio autor

Assim como o estudo em NaCl (Figura 30), ndo foram observadas mudancas no
perfil do diagrama de Bode com o tempo de imersao, sendo notada uma constante de tempo
com fimax proxima de 19,00 Hz. A 6max foi —34,5° e ndo apresentou variagdo com o tempo de
imersdo. Comparando ainda os diagramas de Bode dos revestimentos de niquel obtidos a 30
mA cm~2 imersos em NaCl (Figura 30) e H,SO4 (Figura 41), observou-se que o revestimento
de niquel imerso em meio cido apresentou valores de Omax e | Z | menores e fuax maior. Isso
caracterizou menor resisténcia a corrosdo em meio acido. O diagrama de Pourbaix do niquel
(Figura 22) mostrou a dissolugéo preferencial do niquel em meio acido.

O CEE proposto para o revestimento de niquel imerso em H2S04 0,1 mol dm™2 foi

Rs(Q:[R1W]), onde na sequéncia tem-se as seguintes representagdes: resisténcia da solugdo
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(Rs), elemento de fase constante (CPE) representando a capacitancia da dupla-camada elétrica,
resisténcia a transferéncia de carga na dupla-camada elétrica (R1) e a impedancia de Warburg
(W) representando a difusdo do Ni?* (Figura 31). Na Figura 41 pode ser observado os ajustes
dos espectros de | V4 | vs. fe 0 vs. f.

A andlise dos espectros de impedancia para o revestimento de Ni-18Mo

eletrodepositado a 30 mA cm~2 pode ser realizada na Figura 42.

Figura 42 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm™
com diferentes tempos de imersdo em meio de H,SO4 0,1 mol dm3. As linhas sélidas sdo os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Fonte: Producéo do prdprio autor

Assim como revestimento de Ni-18Mo obtido a 30 mA ¢cm e imerso em NaCl
(Figura 32), foram observadas duas constantes de tempo na Figura 42. Uma em FA centrada

em 124,5 Hz relacionada ao filme de passsivacdo e outra em FB centrada em 19,32 mHz
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relacionada ao revestimento, caracterizando dois processos de cinéticas diferentes sobre o
revestimento. Os espectros de | Z | vs. f referentes ao revestimento de Ni-18Mo imerso em
NaCl 0,1 mol dm= (Figura 32) motraram valores na ordem de 2000 Q para o | Z| em FB,
enquanto em meio de H2SO4 0,1 mol dm= 0 mesmo revestimento apresentou valores da ordem
de 66 Q. O meio acido se apresentou mais agressivo ao revestimento de Ni-18Mo assim como
ao revestimento de Ni.

O CEE proposto para o revestimento de Ni-18Mo imerso em solucdo de H2SO4 0,1
mol dm~ foi Rs(Q1[R1(Q2R2)]), semelhante ao proposto para Ni-18Mo eletrodepositado em 30
mA cm~2 e imerso em NaCl 0,1 mol dm~ (Figura 33). As curvas referentes aos ajustes dos
espectros de | Z | vs. fe 0 vs. f estdo apresentadas na Figura 42.

A andlise dos espectros de impedancia para Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA
cm~2 pode ser realizada na Figura 43. Assim como para Ni-25Mo-4W eletrodepositado em 30
mA cm~2 e imerso em NaCl ( Figura 34), observou-se trés constantes de tempo: em FA centrada
em 93 Hz, em FM centrada em 3 Hz e em FB centrada em 44 mHz, caracterizando trés
processos com cinéticas diferentes sobre o revestimento.

As constantes de tempo se apresentaram bem definidas até 300 min de imersdo. Em
480 min de imersdo as constantes de tempo em FM e FB ndo sdo tdo definidas. O processo
sobre a superficie do revestimento foi associado a constante de tempo em FB. A constante de
tempo em FM foi relacionada a uma primeira camada de passivacao sobre o revestimento. Uma
segunda camada de passivacdo formada foi relacionada a constante de tempo em FA. O valor
do | Z|em FB para o revestimento de Ni-25Mo-4W aumentou de 370 Q para 1424 Q com o
tempo de imersdo. Esses valores foram superiores aos valores do revestimento de Ni-18Mo (66
Q).

Analisando as Figuras 42 e 43 ficou evidente a natureza mais capacitativa para
revestimento de Ni-25Mo-4W. Com o aumento do tempo de imerséo a Omax em FB aumenta
de valor chegando até —46° para o revestimento de Ni-18Mo e —65° para o revestimento de Ni-
25Mo-4W. (93, 94) Isso pode estar associado a formacdo de filme de passivacdo mais compacto
com o tempo de imerséo ndo permitindo contato eficiente entre o revestimento e a solugdo. O
menor tamanho do cristalito para o revestimento de Ni-25Mo-4W (3,2 nm) em comparagéo ao
revestimento de Ni-18Mo (5,6 nm) pode contribuir para a formacéo mais compacta do filme de
passivacdo. Como j& comentado, a diminui¢cdo na razdo entre area do cristalito e &rea do
contorno do cristalito aumenta o namero de sitios ativos, favorecendo a formacéo do filme de

passivagao.



107

O diagrama de Pourbaix para o tungsténio analisado na Figura 26 indicou a
possibilidade de formagdo de WO2, W20s e WO3 em meio 4cido, enquanto que o diagrama de
Pourbaix referente ao molibdénio indicou a posssibilidade de formacéo de MoO e M0Os. Isso

pode explicar o aparecimento de trés constantes de tempo.

Figura 43 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm™
2 com diferentes tempos de imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm™3. As linhas sdlidas so os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Os espectros de impedancia para o revestimento de niquel eletrodepositado a 60

mA cm2 e imerso em H,SO4 estdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni eletrodepositado em 60 mA cm~2 com
diferentes tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm™3. As linhas sélidas sdo os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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Os espectros de | Z | vs. f mostraram que os revestimentos de Ni obtidos a 30 mA
cm~2 (Figura 41) e 60 mA cm2 (Figura 44) imersos em meio &cido possuem comportamentos
diferentes. O valor do | Z | para o revestimento de Ni obtidos a 30 mA cm™2 apresentou variagio
de 42 Q para 53 Q com tempo de imersdo, enquando para 0s revestimentos obtidos a 60 mA
cm2 ocorreu diminuigdo nos valores do | Z | de 32 Q para 18 Q. O revestimento de Ni obtido a
30 mA cm? também apresentou aumento no valor do |Z|de 2362 Q para 3957 Q e o
revestimento de Ni obtido a 60 mA cm™ também apresentou diminui¢do no valor do | 4 | de
1668 Q para 1047 Q quando imerso em NaCl. A base da explicacdo para os comportamentos

descritos acima estd na microestrutura. As Tabelas 5 e 6 apresentou valor de tamanho do
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cristalito igual a 28,4 nm para o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm™ e 39,3 nm para o
obtido a 60 mA cm2,

O CEE proposto para o revestimento de niquel eletrodepositado a 60 mA cm™ e
imerso em HzSOs 0,1 mol dm= foi Rs(Qi[RiW]). Na sequéncia tem-se representacdes
semelhantes as propostas para niquel eletrodepositado em 30 mA cm2 (Figura 31). As curvas
referentes aos ajustes dos espectros de impedancia foram apresentadas na Figura 44.

Os espectros de impedancia para o revestimento de Ni-22Mo eletrodepositado em
60 mA cm~2 e imerso em H2SO4 0,1 mol dm= podem ser analisados na Figura 45, onde foram

observadas trés constantes de tempo.

Figura 45 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-22Mo eletrodepositado a 60 mA cm
com diferentes tempos de imersdo em meio de H,SO4 0,1 mol dm=3. As linhas sélidas sdo os
ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Pelas anédlises ja realizadas, apenas 0s revestimentos ternarios apresentaram trés
constantes de tempo, em funcao da formacé&o de superficies diferentes e do contato das mesmas
COm 0 Meio Corrosivo.

As constantes de tempo em FA, FM e FB apresentaram valores de fuax e de Omax
iguais a 223 Hz e —19° 9 Hz e —35° e 11 mHz e —38° respectivamente. O processo sobre a
superficie do revestimento foi associado a constante de tempo em FB. A constante de tempo
em FM foi relacionada a uma primeira camada de passivacdo sobre o revestimento. Uma
segunda camada de passivacdo formada foi relacionada a constante de tempo em FA. A Figura
45 mostrou que, com o aumento do tempo de imersao para 300 min e 480 min, as constantes
de tempo em FB e FM nao foram bem definidas. Isso indica maior cobertura do revestimento
pelo filme de passsivagéo.

O aumento do Bumax de —38° para —71° revelou revestimento mais capacitativo com
0 aumento do tempo de imers&o. O valor do | Z | aumentou de 146 Q para 2042 Q mostrando
maior resisténcia a transferéncia de carga com o tempo de imersdo. A maior resisténcia a
corrosdo pode ser atribuida a formacéo mais efetiva do filme de passivacao.

O CEE proposto para o revestimento de Ni-22Mo imerso em H2SO4 0,1 mol dm~
foi Rs(Q1[R1(Q2[R2(Q3R3)])]). As representacbes dos componentes foram semelhantes as
propostas para Ni-21Mo-4W imerso em NaCl 0,1 mol dm= (Figura 35). A Figura 45 mostrou
as curvas de ajustes dos espectros de impedancia.

Os espectros de impedancia para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W
eletrodepositados em 60 mA cm~2 e imersos em meio acido foram apresentados nas Figuras 46
e 47. Os revestimentos apresentaram duas constantes de tempo, com a constante de tempo
observada em FM atribuida ao filme de passivacao formado sobre o revestimento e a constante
de tempo observada em FB relacionado a superficie do revestimento de Ni-W.

Com relacdo ao revestimento de Ni-3W, os valores de Omax para as constantes de
tempo em FM e em FB aumentaram de —12° para —16° e de —16° para —19° respectivamente
com o tempo de imersdo. A constante de tempo em FB referente ao revestimento de Ni-4W
apresentou diminui¢do nos valores de Oumax de —58° para —31° com aumento do tempo de
imersdo, entretanto foram maiores quando comparados aos do revestimento de Ni-3W. Com o
aumento do tempo de imersdo foi observado valores de | Z | iguais a 13 Q e 1100 Q para os

revestimentos de Ni-3W e Ni-4W respectivamente.
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O aumento acentuado na resisténcia para o revestimento de Ni-4W ocorreu
possivelmente por causa de maior formacdo de dxido de tungsténio e maior estabilidade em
meio &cido. As Tabelas 5 e 6 mostraram que 0 aumento da porcentagem de molibdénio ou
tungsténio favoreceu a diminuicao do tamanho do cristalito, aumentando o contorno do mesmo
e favorecendo a maior formacédo de 6xidos. Esse comportamento ndo tem apenas ligagdo com
a composicao, mas também com o meio em que o revestimento foi obtido, estrutura cristalina
e morfologia. (74, 75) As micrografias apresentadas nas Figuras 8a e 9a mostraram maior
rugosidade para o Ni-4W. Isso aumenta a cinética dos processos sobre a superficie do

revestimento contribuindo na formagéo do filme de passivacao.

Figura 46 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-3W eletrodepositado a 60 mA cm= com
diferentes tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm™3. As linhas solidas sao os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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Figura 47 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial de circuito aberto para o revestimento de Ni-4W eletrodepositado a 60 mA cm=2 com
diferentes tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm™3. As linhas sélidas sdo os ajustes
a partir do circuito elétrico equivalente
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O CEE proposto para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados em
60 mA cm2 e imersos em H2S04 0,1 mol dm3 foi Rs(Q1[R1(QzR2)]), onde na sequéncia tem-
se representaces semelhantes as propostas para Ni-18Mo eletrodepositados em 30 mA cm
(Figura 33). Os ajustes dos espectros de impedancia dos revestimentos de Ni-W imersos em
meio &cido estdo apresentados nas Figuras 46 e 47.

As analises dos espectros de impedancia para o revestimento de Ni-21Mo-5W

eletrodepositado em 60 mA cm e imerso em meio 4cido podem ser realizadas na Figura 48.
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Figura 48 - Espectros de impedancia eletroquimica experimentais (simbolos) obtidos em
potencial d e circuito aberto para o revestimento de Ni-21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA
cm~2 com diferentes tempos de imersédo em meio de H2SO4 0,1 mol dm~3. As linhas sélidas sdo
0s ajustes a partir do circuito elétrico equivalente
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Os espectros de impedancia (Figura 48) ndao apresentaram constantes de tempo bem
definidas. O tempo de 300 min apresentou melhor definicdo nas trés constantes de tempo
centradas em 124,55 Hz, 2,78 Hz e 46,45 mHz. A constante de tempo observada em FA ndo
apresentou variacdo na fmax (124,55Hz) e na Omax (—11°) com aumento do tempo de imerséo.
Entretanto, mudancas nas constantes de tempo em FM e FB foram observadas. Mesmo sem
definicdo entre as duas constantes de tempo foi observado em FB aumento na 6max de —51°
para —70°. Assim como 0s outros revestimentos, com aumento do teor de molibdénio pode ser
observado aumento na resisténcia a corrosdo com o tempo de imersdo. O valor do

| zZ | aumentou de 97 Q para 572 Q com aumento do tempo de imersao. O revestimento de Ni-
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22Mo também apresentou trés constantes de tempo (Figura 45) e | Z | igual a 2042 Q em FB
no tempo de imerséo de 480 min. Mesmo com porcentagem de molibdénio semelhantes (22 %
Mo), os revestimentos de Ni-22Mo e Ni-22Mo-5W apresentaram diferencas nas resisténcias a
corrosdo dos revestimentos. O revestimento de Ni-25Mo-4W também apresentou resisténcia a
polarizagdo menor, 1424,5 Q em 480 min de imersdo. Esses resultados mostraram o efeito da
presenca do tungsténio no revestimento. Em meio &cido, a formacdo de 6xidos de tungsténio
pode ser favoravel; entretanto, podem ser 6xidos menos compactos permitindo maior contato
do revestimento com 0 meio corrosivo.

O CEE proposto para o revestimento de Ni-22Mo-5W imerso em H2SO4 0,1 mol
dm= foi Rs(Qi[R1(Q2[R2(QsR3)])]). Na sequéncia tem-se representacdes semelhantes as
propostas para Ni-22Mo imerso em H2S04 0,1 mol dm~3 (Figura 35). As curvas dos ajustes dos

espectros de impedancia dos revestimentos de Ni-22Mo-5W foram apresentadas na Figura 48.

3.2.3.3 Valores dos componentes dos circuitos elétricos equivalentes utilizados para os

ajustes dos espectros de impedancia eletroquimica

Com o objetivo de melhor elucidar os filmes de passivacdo formados e suas
diferentes caracteristicas, os valores dos componentes de cada CEE foram determinados pelo
programa NOVA.

Afim de melhor visualizacdo e compreensdo, a Figura 49 apresenta novamente o
CEE do tipo Rs(Q1[R1W]), proposto para os ajustes dos espectros de impedéncia obtidos para
os revestimentos de niquel eletrodepositados em 30 mA cm2 e 60 mA cm~2 e imersos em NaCl
0,1 mol dm™3. Esse circuito equivalente tem como base a seguinte equacao:

(55)

Z(m):Rs+ Q] (]’0))1‘11 + R+W

As poténcias ni apresentaram valores entre 0,8 e 0,9, caracterizando as constantes
Q1 mais como capacitores que como impedancias de Warburg. Esses resultados concordam
com os elevados valores relativos de Omax proximos de —70° referentes aos revestimentos de

niquel eletrodepositados em 30 mA cm2 e em 60 mA cm~2 observados nas Figuras 30 e 36.
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Figura 49 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos a partir dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni obtido a 30 mA c¢m (quadrado) e 60 mA cm2 (circulo),

com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm~3 (continua)
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(Continuacéo)

Figura 49 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm (quadrado) e 60 mA cm
(circulo), com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm™3
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O revestimento de niquel eletrodeposito a 30 mA cm2 apresentou valor médio de
Q1 proximo de 1,2 mQ s" com o tempo de imersdo. O valor de Q1 para o revestimento de Ni
obtido a 60 mA cm™2 foi proximo de 5 mQ s". O valor de R para o revestimento obtido a 60
mMA cm~2 niio apresentou variagdo com o tempo de imersdo (600 Q), entretanto o revestimento
obtido a 30 mA cm~2 aumentou de 1750 Q para 3000 Q. Isso mostrou que o Ni obtido a 30 mA
cm~2 possui caracterisitcas de revestimento mais liso e mais resistente a corrosdo. (71) As
micrografias nas Figuras 4a e 7a representam as morfologias dos revestimentos de Ni obtidos
a30 mA cm2 e a 60 mA cm™2 respectivamente. Essas micrografias mostraram maior rugosidade
para o revestimento obtido a 60 mA cm2 corroborando com os dados de Q.

Os dados relacionados a impedancia de Warburg ratificaram a mesma interpretac&o.
O revestimento de Ni obtido a 30 mA cm™ apresentou pouca variacdo adquirindo valor médio
de 3,0 mQ 572, O valor da impedancia de Warburg para o revestimento obtido a 60 mA cm
aumentou de 3,0 mQ s para aproximadamente 9,0 mQ s 2. Isso mostra que 0 processo
difusional na superficie do revestimento de niquel eletrodepositado a 60 mA cm fica mais
evidente com o tempo de imersdo. Maiores valores de Warburg estdo associados a maior
difusdo de ions, caracterizando revestimentos menos resistivos a corrosdo. (100)

A dependéncia com o tempo de imers@o dos valores dos parametros do CEE, do
tipo Rs(Q1[R1(Q2R2)]), proposto para os revestimentos Ni-18Mo, Ni-25Mo, Ni-3W e Ni-4W
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imersos em NaCl 0,1 mol dm~ foi apresentada na Figura 50. Esse circuito equivalente tem

como base a seguinte equagéo:

1
Z(0)R+ |Q, (o) + T (56)
Ryt 1+ R,Q;(jw)™2

Figura 50 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm™ (quadrado) e para 0s
revestimentos de Ni-25Mo, de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo),
com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm~ (continua)
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(Continuacéo)

Figura 50 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm2 (quadrado)
e para os revestimentos de Ni-25Mo, de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA
cm~2 (circulo), com diferentes tempos de imers&o em meio de NaCl 0,1 mol dm™
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As poténcias ny apresentaram valores entre 0,5 e 0,9. Os revestimentos de Ni-18Mo
e de Ni-25Mo apresentaram valores de n; crescentes de 0,75 a 0,85. O revestimentos de Ni-3W
e Ni-4W apresentaram valores menores de n; variando de 0,6 a 0,7. Os parametros com indice
igual 1 sdo referentes ao filme de passivacdo, portanto conclui-se que os filmes de passivacéao
dos revestimentos binarios de Ni-Mo apresentaram-se mais capacitativos quando comparados
aos filmes de passivagéo dos revestimentos de Ni-W.

Os valores de Q1 para os revestimentos de Ni-18Mo e de Ni-25Mo se mostraram
constantes, proximos de 1 mQ™ s" com tempo de imerso. Decréscimo nos valores de Q; para
os revestimentos de Ni-3W e Ni-4W de 10 mQ? s" para 1 mQ* s" com aumento do tempo de
imersdo foi observado na Figura 50. Com esses valores concluiu-se que o filme de passivagéo
formado sobre a superficie do revestimento de Ni-Mo foi mas liso. Essa menor rugosidade esta
vinculada a morfologia do revestimento.

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga dos revestimentos de Ni-18Mo,
Ni-25Mo, Ni-3W e Ni-4W apresentaram pequena variagdo somente apds 240 min de imersao.
Isso estéd asssociado a falta de estabilidade dos filmes de passivacdo em tempos mais curtos.
Apds 480 min de imersao em NaCl, os revestimentos de Ni-18Mo e de Ni-25Mo apresentaram
resisténcia maior que os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W. O valor de R> para 0s
revestimentos de Ni-Mo e de Ni-W foram 2500 Q e 1000 €, respectivamente, ao final de
40 min de imersdo, em funcdo da maior estabilidade dos 6xidos de molibdénio em meio neutro.

A dependéncia com o tempo de imersdo dos valores dos parametros do CEE, do
tipo Rs(Q1[R1(Q2[R2(Q3R3)])]), proposto para os revestimentos ternarios de Ni-25Mo-4W e Ni-
21Mo-4W imersos em NaCl 0,1 mol dm= foi apresentada na Figura 51. Esse circuito

equivalente tem como base a seguinte equacao:

Z(0)=R+4 Qo)™ +

g (57)

Ry + | QyGi0)™+ L
R 3

\ PTF R;Q;(w) s J
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Figura 51 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm2 (quadrado) e para o
revestimento de Ni-21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA c¢cm2 (circulo), com diferentes tempos
de imers&o em meio de NaCl 0,1 mol dm~ (continua)
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(Continuacéo)

Figura 51 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm= (quadrado) e para o
revestimento de Ni-21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA c¢cm2 (circulo), com diferentes tempos
de imers&o em meio de NaCl 0,1 mol dm~ (continua)
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(Continuacéo)

Figura 51 - Circuito elétrico equivalente e pardmetros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm™
(quadrado) e para o revestimento de Ni-21Mo-5W eletrodepositado a 60 mA cm
(circulo), com diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,1 mol dm™3
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Como ja comentado, esses revestimentos apresentaram trés diferentes superficies
em contato com a solucdo de NaCl. Os parametros com indices iguais a 1 e a 2 foram referentes
a filmes de passivacdo de naturezas diferentes. Os parametros com indice igual a 3 foram
referentes ao revestimentos. Os valores de n; estabilizou-se em 0,8 apds 180 min de imersdo
para o dois revestimentos ternarios analisados. Os valores de n, aumentam com o tempo de
imersdo chegando até 0,9 em 480 min de imersdo. Os valores da poténcia nz para o revestimento
de Ni-21Mo-5W diminuiu consideravelmente de 0,9 para 0,4 com o0 tempo de imersdo,
mudando de caracteristicas capacitivas para difusionais (Warburg). Essa mudanca também esta
associada ao decréscimo da 6max com o tempo em FB. A variacdo da poténcian, 0,5 <n< 1,
foi associada a heterogeneidade e a complexidade da superficie do revestimento. (98) O
revestimento de Ni-25Mo-4W apresentou nz constante em 0,8 com o tempo de imersdo. Os
comportamentos dos revestimentos descritos acima ocorreram por causa da maior porcentagem
de molibdénio e da menor porcentagem de tungsténio no revestimento de Ni-25Mo-4W.

O maior teor de molibdénio contribui para formacédo de filmes de passivagdo mais
protetores. Os valores de R> para o revestimento de Ni-25Mo0-4W foram superiores a 2000 €,
enquanto o revestimento de Ni-21Mo-5W apresentou valores inferiores a 1000 € nos tempos
de imersdo analisados. A menor resisténcia do revestimento Ni-25Mo-4W ocorreu por

apresentar menor contorno de cristalito (Tabelas 5 e 6).
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A Figura 31 apresenta o CEE do tipo Rs(Q1[R1W]), proposto para os ajustes dos
espectros de impedancia obtidos dos revestimentos de niquel eletrodepositados a 30 mA cm
e 60 mA cm= e imersos em H2SO4 0,1 mol dm=. Esse circuito equivalente tem como base a
equacdo 55 e foi apresentado novamente na Figura 52. A Figura 52 apresentou a variacdo dos
valores de cada componente deste circuito equivalente com o tempo de imersdo em H2SO4 0,1

mol dm2.

Figura 52 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm (quadrado) e 60 mA c¢cm (circulo), com
diferentes tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm~3 (continua)
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(Continuacéo)

Figura 52 - Circuito elétrico equivalente e pardmetros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni obtido a 30 mA cm (quadrado) e 60 mA cm
(circulo), com diferentes tempos de imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm™3
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O valor da constante Q1 foi menor para o revestimento de niquel eletrodepositado
em 30 mA cm~ (2,25 m Q* s"), caracterizando revestimento com superficie menos rugosa.
Mesmo os revestimentos apresentando valores de R1 bem proximos (entre 14 Q e 28 Q), as
caracteristicas difusionais de ions de niquel foram mais acentuadas para revestimento de Ni
obtido a 60 mA cm2. As resisténcias dos revestimentos de niquel analisados em meio de NaCl
(Figura 49) foram maiores que 500 Q, chegando até 3000 Q quando imersos em NaCl e valores
menores que 35 Q quando imersos em meio acido (Figura 52). Esse baixo valor ocorreu por

causa da dissolugéo preferencial do niquel em meio acido.
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A Figura 53 apresenta novamente o CEE do tipo Rs(Q1[R1(Q2Rz2)]), proposto para
0s ajustes dos espectros de impedancia obtidos para os revestimentos de Ni-18Mo, de Ni-3W e
de Ni-4W imersos em H2SO4 0,1 mol dm=. Os comportamentos desses revestimentos foram
consideravelmente diferentes em meio acido quando comparado em meio de NaCl. Os valores
de ny para os trés revestimentos variaram entre 0,7 e 0,9 ap6s 240 min de imersao, quando 0s
valores ficaram constantes. Os valores de Q: para o filme de passsivacdo do revestimento de
Ni-3W foram superiores aos dos revestimentos de Ni-18Mo e Ni-4W apresentando valores
proximos a 16 mQ* s", enquanto os outros revestimentos apresentaram valores proximos a 2
mQ1 s" no tempo de analise. A resisténcia do filme de passivagdo formado sobre a superficie
do revestimento de Ni-4W foi superior, variando de 30 Q a 150 Q com o tempo de imersdo. A
resisténcia do filme de passivacdo do revestimento de Ni-18Mo ndo variou com tempo de
imersdo apresentando valor igual a 80 mQ?* s". J4 comentado antes que, em meio &cido, a
estabilidade do 6xido de tungsténio ¢ maior quando camparada a estabilidade do Oxido de
molibdénio.

Os trés revestimentos apresentaram valores da poténcia n, proximos de 0,5,
sugerindo caracteristicas mais difusionais que capacitivas. Entre os revestimentos Ni-18Mo,
Ni-3W e Ni-4W, a resisténcia Rz (Figura 53) foi maior para Ni-4W. Entretanto diminui de 10
kQ para 1 kQ.

Figura 53 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm™ (quadrado) e para 0s
revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com diferentes
tempos de imersdo em meio de H2SO4 0,1 mol dm~ (continua)
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Figura 53 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm2 (quadrado)
e para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA cm
(circulo), com diferentes tempos de imersdo em meio de H,SO4 0,1 mol dm~3 (continua)
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Figura 53 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos
espectros para o revestimento de Ni-18Mo eletrodepositado a 30 mA cm2 (quadrado)
e para os revestimentos de Ni-3W e de Ni-4W eletrodepositados a 60 mA cm
(circulo), com diferentes tempos de imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm™3
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Fonte: Producédo do proprio autor

Os pardmetros do CEE, do tipo Rs(Qi[R1(Q2[R2(Q3R3)])]), proposto para os
revestimentos de Ni-25Mo-4W, Ni-22Mo e Ni-21Mo-4W imersos em H2SO4 0,1 mol dm3,
foram apresentados na Figura 54.

As poténcias n1 para o segundo filme de passivagdo apresentaram valores
constantes iquais a 0,7 em todo o tempo de analise. Os valores de Qi sugerem que 0
revestimento de Ni-22Mo forma filme de passivagao mais protetor quando comparado ao filme
de passivacdo de Ni-21Mo-5W, mesmo apresentando teor semelhante de molibdénio.
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Figura 54 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA c¢cm2 (quadrado) e para os
revestimentos de Ni-22Mo e de Ni-21Mo-5W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com
diferentes tempos de imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm=2 (continua)
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Figura 54 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm (quadrado) e para 0s
revestimentos de Ni-22Mo e de Ni-21Mo-5W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com
diferentes tempos de imersdo em meio de H.SO4 0,1 mol dm=3 (continua)
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Figura 54 - Circuito elétrico equivalente e parametros de EIE obtidos dos ajustes dos espectros
para o revestimento de Ni-25Mo-4W eletrodepositado a 30 mA cm (quadrado) e para 0s
revestimentos de Ni-22Mo e de Ni-21Mo-5W eletrodepositados a 60 mA cm2 (circulo), com
diferentes tempos de imers&o em meio de H2S04 0,1 mol dm™3
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Fonte: Producéo do prdprio autor

As resisténcias dos filmes de passivacéo (R1 e R2) formados sobre os revestimentos
apresentaram valores muito baixos, ndo alcangando 100 Q, quando comparados aos valores de
Rs que variam de 250 a 2,5 kQ com aumento do tempo de imersdo. Os valores de Q2 se
apresentaram menores que os valores de Qi, caracterizando o primeiro filme de passivacédo
como mais protetor. As poténcias nz e nz variaram entre os valores de 0,5 e 0,9 mostrando que
com o tempo de imersdo o revestimento torna-se mais capacitativo. Novamente isso reflete a

heterogeneidade da superficie analisada.
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4 CONCLUSOES

O aumento na porcentagem de molibdénio e de tungsténio no revestimento foi
observado com o aumento da concentracdo de molibdato e de tungstato obtendo valores
maximos de 28% de Mo e 7% de W. A eletrodeposi¢cdo do molibdato pode ser controlada por
difusdo, enquanto que para o tungsténio o controle pode ser por ativagdo. Os revestimentos
apresentaram aderéncia, morfologia nodular e morfologia homogénea garantida pela
complexacdo do ion niquel. Uma modificacdo brusca na morfologia de nodular para lisa
pareceu estar mais relacionada a taxa de crescimento que com a mudanca de composi¢do do
revestimento. Muitos dos revestimentos apresentaram trincas, de modo que ndo foi possivel
observar comportamento coerente quando relacionado o surgimento das trincas com a variagdo
da concentracao dos ions molibdato e tungstato e da densidade de corrente aplicada. O aumento
da porcentagem de Mo e W levou a diminuicdo da eficiéncia do processo de eletrodeposicéo,
possivelmente por causa da formacéo de éxidos de molibdénio e de tungsténio que sdo poucos
condutores e catalisam a reacdo de desprendimento de hidrogénio. A DRX mostrou que 0s
revestimentos tornando-se microcristalinos com aumento da porcentagem de molibdénio e de
tungsténio. A auséncia de picos caracteristicos relacionados a molibdénio e/ou a tungsténio nos
revestimentos binarios e/ou ternarios esta associada a dissolugdo de molibdénio e de tungsténio
na rede do niquel, ndo formando propriamente uma liga. Ha também a possibilidade de
formacdo de revestimentos de niquel com aglomerados de molibdénio e/ou de tungsténio. A
concentracdo dos ions na dupla camada elétrica e o desprendimento de hidrogénio sdo fatores
importantes a serem considerados quanto ao tamanho do cristalito.

O aumento da porcentagem de molibdénio e de tungsténio proporcionou
revestimentos menos nobres, comportamento esse ligado ao modo como os metais estdo
organizados nos revestimentos. Para revestimentos contendo molibdénio, houve aparecimento
de regido de passivacdo e menores valores de densidade de corrente anddica nas CPPL. Os
valores de pH local sugerem que o0 processo de corrosdo se inicia em meio basico, seguindo
para meio acido com o aumento dos valores de potenciais. Com o auxilio dos diagramas de
Pourbaix, foi possivel elucidar a formacdo de 6xidos e/ou hidréxidos sobre a superficie do
revestimento. As medidas de EIE apresentaram diferentes CEE. A formacéo do filme de
passivacao foi aceitdvel quando os dados de pH local, CPPL e EIE foram analisados em
conjunto. Entre os revestimentos, Ni-W apresentou os resultados menos interessantes quanto a
resisténcia a corrosdo com o tempo de imersédo. O revestimento de Ni-Mo-W apresentou maior

resisténcia a corrosao.
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