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RESUMO

Os acos API 5L X70 sdo utilizados em malhas dutoviarias que sdo responsaveis pelo transporte
de petréleo e seus derivados. No entanto, sua susceptibilidade a corrosdo € uma preocupacao,
especialmente em ambientes agressivos, como solos Uumidos, agua do mar e meios acidos
contendo H.S.  Assim, pesquisas vem sendo desenvolvidas a partir de depoésitos da liga
metalica niquel-tungsténio (Ni-W) por eletrodepositados para melhorar a resisténcia a corrosao
dessas tubulagdes, a qual oferece uma alternativa particularmente promissora devido as suas
melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo e a possibilidade de deposicdo em
geometrias mais complexas. Estudou-se o processo de eletrodeposicao de liga Ni-W sobre um
catodo, utilizando um banho eletrolitico contendo sulfato de niquel e tungstato de sddio. Neste
trabalho, foram analisados os efeitos dos parametros operacionais: pH , temperatura e densidade
de corrente do banho eletrolitico, sobre a composicdo quimica da liga binaria de Ni-W. Os
revestimentos de niquel-tungsténio (Ni-W) foram fabricados por eletrodeposi¢do usando um
planejamento fatorial composto central de 22 com trés pontos centrais e dois axiais, totalizando
dezesseis experimentos. O planejamento Composto Central Rotacional foi associado a
metodologia de superficie de resposta (MSR). Os depdsitos da liga Ni-W foram caracterizados
inicialmente quanto a sua composi¢cdo quimica, e foi realizado a através da técnica de DRX,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e resisténcia a corrosdo para estudos
morfoldgicos. Os resultados indicam que 0s revestimentos apresentaram caracteristicas
parcialmente amorfo, com a varidvel pH tendo a maior influéncia em comparagéo as variaveis
densidade de corrente (mA/cm?2) e temperatura (°C) do banho sobre a composi¢do quimica dos
revestimentos. Foi observado um favorecimento na deposi¢do de W em niveis intermediarios
(0) do planejamento experimental para pH = 6,5, os melhores parametros obtidos para o
potencial de corrosdo, resisténcia a polarizacdo e taxa de corrosdo foram nas condigcfes
operacionais de 55 mA/cm?, pH 6,5 e 55° C, com um valor de Rp igual a 12,91 (KQ.cm?), Ecoor
de -0,558 (V) e icorr 8,35 (LA/cm?).
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ABSTRACT

API 5L X70 steels are used in pipelines responsible for transporting oil and its derivatives.
However, their susceptibility to corrosion is a concern, especially in aggressive environments
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such as moist soils, seawater and acidic media containing H>S. Thus, research has been
developed based on nickel-tungsten (Ni-W) metal alloy deposits by electrodeposition to
improve the corrosion resistance of these pipelines, which offers a particularly promising
alternative due to its better mechanical and corrosion resistance properties and the possibility
of deposition in more complex geometries. The process of electrodeposition of Ni-W alloy on
a cathode was studied, using an electrolytic bath containing nickel sulfate and sodium tungstate.
In this work, the effects of the operational parameters: pH, temperature and current density of
the electrolytic bath, on the chemical composition of the Ni-W binary alloy were analyzed.
Nickel-tungsten (Ni-W) coatings were fabricated by electrodeposition using a 23 central
composite factorial design with three central and two axial points, totaling sixteen experiments.
The Central Composite Rotational design was associated with the response surface
methodology (RSM). The Ni-W alloy deposits were initially characterized regarding their
chemical composition, and XRD, Scanning Electron Microscopy (SEM) and corrosion
resistance were used for morphological studies. The results indicate that the coatings presented
partially amorphous characteristics, with the pH variable having the greatest influence
compared to the current density (mA/cm?) and bath temperature (°C) variables on the chemical
composition of the coatings. A favored W deposition was observed at intermediate levels (0)
of the experimental design for pH = 6.5, the best parameters obtained for the corrosion potential,
polarization resistance and corrosion rate were in the operating conditions of 55 mA/cmz?, pH
6.5 and 55° C, with a Rp value equal to 12.91 (KQ.cm?), Ecoor of -0.558 (V) and icorr 8.35
(LA/cm2),

Keywords: corrosion; Ni-W alloy; electroplating.

INTRODUCAO fornecida por alguns elementos como o (Cr,
Ni). Entretanto, teores acima de 0,10% de
carbono causa uma reducdo ductilidade e
tecanidade e ainda reduz quantidade de
cromo e outros elementos que formam a
camada passivadora no a¢o, o que favorece
0 processo de corrosio 1.

A corrosdo  metalica  pode
manifestar-se em diferentes meios e formas.
De modo geral, o processo corrosivo torna
o material inadequado para sua finalidade
de aplicagdo, causando, dessa forma,
problemas frequentes em diferentes areas e
atividades industriais gerando elevados
prejuizos  econdmicos  referentes a
manutengdo de estruturas danificadas ou
reposicdo de materiais destruidos pela
corrosdo®. Portanto, torna-se necessaria a
utilizacdo de tecnologias adequadas no
controle ou inibicdo dos processos
corrosivos, no intuito de evitar ou
minimizar custos referentes aos fendmenos
eletroquimicos®?,

Dessa forma, destaca-se a utilizagao
de revestimentos formados por ligas

Os acos API 5L X70 sdo utilizados
em malhas dutoviarias que sao responsaveis
pelo transporte de petréleo e seus derivados,
desde as regides produtoras até os centros
consumidores, por outro lado, o transporte
por dutos é o modo mais barato de conduzir
oleo e gas, porém, deve ser realizado com
confiabilidade e seguranca operacional para
evitar prejuizos econdmicos e,
principalmente, ambientais®. A
especificacdo API 5L classifica os tubos
pelo limite de escoamento, precedido das
letras A, B e X, sendo que quando precedido
pela letra X, em maiusculo, o ago utilizado
é de alta resisténcia a tragdo!?*. Os agos
ARBL, apresentam como principais
elementos na sua composicdo (wW%);
C(0,19), Si(0,24), Mn(0,7), P(0,018),
S(0,018), Cr(0,06), Mo(0,008) e Ni(0,07).
Dessa forma, esses elementos proporciona
uma boa performance frente a corrosao,
devido a formacdo da camada passiva



metalicas obtidas pelo processo de
eletrodeposicdo que podem ser aplicados
em diversas finalidades, com composicao
quimica e propriedades fisicas controladas,
entre elas, podem ser citadas a protecdo
anticorrosiva, aumento ou diminuicdo do
coeficiente de atrito, aumento da dureza e
resisténcia ao desgaste, melhoria das
propriedades magnéticas e  elétricas,
podendo ser aplicados em geometrias
complexas, obtidos a temperatura ambiente,
utilizando equipamentos simples, o que
garante uma extensa variedade de
aplicacdes®1?,

Entretanto, o0s revestimentos  Ni-W
provaram ser uma boa alternativa, devido as
excelentes  propriedades térmicas e
mecanicas, como alta dureza e resisténcia
ao desgaste, corrosdo, e resisténcia ao
calor’?, Consequentemente, boa parte
dessas caracteristicas €& devido ao
tungsténio que apresenta alta resisténcia a
corrosdo, elevada dureza, baixo coeficiente
de dilatagdo, alta condutividade e
estabilidade térmica, além de ndo ser
atacado por nenhum &cido mineral a
temperatura ambiente!?.

Por outro lado, os revestimentos de
cromo duro séo obtidos a partir de cromo
hexavalente, Cr (VI), que é toxico. Em
decorréncia disso, os revestimentos Ni-W
apresentam um método excelentes menos
nocivos de obtencdo ao meio ambiente, com
propriedades semelhantes as do cromo
duro!®!2, Por apresentar o mais elevado
ponto de fusdo entre 0S metais,
revestimentos de tungsténio, obtidos por
fusdo, sobre substratos metalicos ndo sdo
possiveis devido a fusdo do substrato. Por
outro lado, a obtencéo de revestimentos de
tungsténio na forma de ligas com metais do
grupo do ferro pode ser obtida por
eletrodeposicdo®®.

No entanto, combinando W com Ni,
formando a liga (Ni-W) com excelentes
propriedades anticorrosivas, antidesgaste,
eletrocataliticas e magnéticas, sO é possivel
através da codeposicdo induzidal®, que é
quando um metal ndo consegue ser
eletrodepositado na sua sua forma
elementar através de uma solucdo aquosa,
mais codepositado com outro metal
formando uma liga metalica. Com isso, as
ligas Ni-W poderiam ser particularmente
adequadas para promover a protecdo de
tubulagdes de aco API 5L X70 da corrosao
e erosdo nas industrias petrolifera e naval se
caso alcance as propriedades eletroquimicas
desejadas e a boa adesividade ao
substrato'*!°, Dessa forma, a composicio
da solucdo (bem como concentracdo do
eletrdlito), pH, temperatura e densidade de
corrente sdo cruciais para atingir esses
objetivos. Depositos de Ni-W com
composicdo semelhante podem exibir
estrutura e morfologia de superficie
diferentes®®.

Entretanto, para otimizagdo do

processo e obtencdo dos melhores
revestimentos, foi utilizado um
planejamento  fatorial completo  (23)
ampliado em configuracao estrela associado
a metodologia de superficie de resposta
(MSR), que sdo dessa forma, para otimizar
0s parametros operacionais, foi utilizado o
planejamento experimental que consiste em
uma ferramenta importante para determinar
as condigdes otimizadas de um processo,
pois permite a criagdo de um modelo de
sistema matematico adequado com o
nimero minimo de experimentos. Contudo,
o0 planejamento fatorial envolve a criagéo de
um conjunto de experimentos nos quais
todos os fatores relevantes sdo variados
simultaneamente. Com 1SS0, 0
procedimento facilita a andlise dos
resultados, pois é possivel identificar as
condicOes ideais e as variaveis que mais
influenciaram os resultados®®.



Diante do exposto, o0 objetivo deste
trabalho ¢ avaliar a resisténcia a corroséo da
liga Ni-W obtida pelo processo de
eletrodeposicédo sobre o aco ARBL API 5L
X70, avaliando a influéncia das variaveis de
deposicdo (pH da solugdo eletrolitica,
densidade de corrente e temperatura). Os
depdsitos da liga Ni-W  foram
caracterizados inicialmente quanto a sua
composicao quimica, e foi realizado através
da técnica de DRX, Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Resisténcia a
Corrosdo  atraves das técnicas de
Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE) e Polarizagéo
Potenciodinamica Linear (PPL) para
estudos morfoldgicos.

METODOLOGIA
Eletrodeposicdo

O material utilizado como substrato
foi 0 aco de alta resisténcia e baixa liga API
5L X70. Os reagentes com grau de pureza
analitica utilizados na preparacao do banho
eletrolitico foram: sulfato de niquel
(NiSO46H20);  tungstato de  Sodio
(Na2WO42H0);  citrato  de  Sodio
(CeHsNasO72H,0) e sulfato de amonio
((NH4)2S0g4). Os substratos com dimensdes
(14x9%x2) mm foram embutidos em resina
acrilica autopolimerizavel, seguido de
tratamento mecénico com lixa de carbeto de
silicio nas granulometrias 100-1200 um.

O banho eletrolitico da liga Ni-W
foi constituido dos seguintes reagentes:
sulfato de niquel, tungstato de sddio, sulfato
de amonio e citrato de sddio. Dessa forma,
foi realizado a dissolugdo em &gua destilada
do citrato de sédio seguida pela adicéo
correta de sulfato de niquel, como fonte de
niquel, tungstato de sodio, como fonte de
tungsténio e por ultimo foi adicionado o
sulfato de aménio.

O citrato de sodio foi utilizado
como agente complexante para garantir a
estabilidade do banho. Além disso, banhos

com citrato mantém um pH estavel durante
0 processo de eletrodeposicdo, j& o sulfato
de amonio, auxilia no aumento da eficiéncia
da corrente na eletrodeposicdo e ainda
promove um brilho agradavel esteticamente
ao revestimento. A Tabela 1 apresenta as
concentragdes dos reagentes utilizados para
preparacdo do banho eletrolitico.

Tabela 1 - Composicdo do banho
eletrolitico da liga Ni-W
Componentes Concentragéo (M)
CeHsNaz07.2H,0 0.5
NiSO..6H,0 0.2
Na;WQO,4.2H,0 0.3
(NH4)2SO04 0.2

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

A eletrodeposicao da liga Ni-W foi
realizada sobre a superficie do substrato
com uma carga de 200 C. Antes da
eletrodeposicdo, o substrato foi imergido
em solucdo de hidréxido de s6dio (NaOH)
a 10%, para remover possiveis gorduras
presentes na superficie, em seguida, o
substrato foi imergido no &acido sulfurico
(H2S04) a 1% para ativar a superficie a ser
depositada.

O sistema eletroquimico  foi
produzido em uma solugdo eletrolitica
utilizando dois eletrodos, o catodo
(substrato) e anodo (a malha de platina). O
pH foi regulado com é&cido sulfirico
(H2S04) a 50% e hidroxido de aménio
(NH4OH) P.A. Por outro lado, o controle da
corrente foi ajustado por uma fonte externa
da marca Politerm Model:POL-16B, o
controle da temperatura do banho foi
realizado em banho termostato.

Todas as condigdes do processo de
eletrodeposi¢cdo foram conduzidas atraves
do Planejamento  Experimental. A
eficiéncia de corrente catodica (g) foi
determinada através da composicao
quimica da liga e da carga utilizada, por
meio das Leis de Faraday para uma melhor
eletrodeposicéo de acordo com a equagéo 1.
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Planejamento Experimental

Para otimizar o processo de

eletrodeposicdo das ligas de Ni-W, foi
utilizado um Planejamento Composto
Central Rotacional (PCCR), que consiste na
rotacdo de 45° no cubo formado pelo
planejamento fatorial 23. Trés variaveis
independentes, pH, temperatura do banho e
densidade de corrente, foram selecionadas
para avaliagdo.
O delineamento experimental consistiu em
2% experimentos fatoriais + 6 pontos axiais
+ 2 pontos centrais, resultando em um total
de 16 experimentos. As variaveis
independentes foram investigadas em cinco
niveis: alto (+1), baixo (—1), central (0), alto
extrapolado (+1,682) e baixo extrapolado
(—1,682). Os valores reais e codificados
correspondentes a matriz experimental sao
apresentados na Tabela 2.

Portanto, para cada experimento
sucederam avaliagbes quantitativas com
relacdo as variaveis independentes, sobre as
variaveis de respostas: composi¢do quimica
(teor de Ni e W), eficiéncia da
eletrodeposicdo, e as medidas eletroquimica
de corrosdo (potencial de corrosao,
resisténcia a polarizacdo e corrente de
corrosdo) do sistema, bem como suas
possiveis interacbes com a realizacdo
minima de experimentos.

Dessa forma, 0s experimentos
foram realizados em ordem aleatéria, para
evitar o erro sistematico, variando-se
simultaneamente as variaveis do processo:
densidade de corrente, temperatura e pH.

Tabela 2 - Niveis de investigacdo das
varigveis estudadas no delineamento
experimental 23 com duas extrapolacdes.

Variaveis
de Entrada Niveis

-1682 -1 0 +1 +1,682
pH 398 5 65 8 9,02
T (°C) 29,77 40 55 70 80,23
imAcm? 1296 30 55 80 97,04

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Caracterizacdo da composicédo quimica e
morfologia de superficie

Os ensaios de composicdo quimica
da liga Ni-W ocorreram em um
espectrofotdmetro de energia dispersiva de
raios-X (EDX) SHIMADZU, modelo EDX-
720. Além disso, para avaliar a
cristalinidade do revestimento, realizaram-
se ensaios de difragdo de raios-x (DRX),
também da SHIMADZU, modelo XRD-
6000. Por outro lado, a liga foi submetida as
analises de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) TESCAN, modelo
VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco
da Oxford modelo X-ACT IE150, com o
objetivo de observar a influéncia dos
parametros de deposi¢do sobre a morfologia
da camada obtida.

Teste de corrosao

Para avaliar o comportamento
corrosivo do substrato de aco APl 5L X70
revestido com a liga Ni-W eletrodepositada,
foram usando a técnica eletroguimica de
Polarizagdo  Potenciodinamica  Linear
(PPL). As medidas eletroquimicas para
analise de corrosdo, procedeu-se em uma
célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos: eletrodo de trabalho (amostra -



WE), uma malha de Pt de 10 cm? como
contraeletrodo — CE, e como eletrodo de
referéncia - RE, o Eletrodo de Calomelano
Saturado Hg/Hg.Cl,, KCI sat, na presenca
de cloreto de sddio, NaCl 3,5% (m/v). Para
cada experimento, o volume da solucdo
teste foi de 60 mL. O potencial de circuito
aberto (OCP) que corresponde ao potencial
de corrosdo foi obtido ap6s um periodo de
estabilizacdo 3600s.

Todos os testes EIE e PP foram
realizados usando um  potenciostato
VersaStation 3. As medidas EIE foram
obtidos na faixa de frequéncia de 10 kHz a
10 mHz, usando uma perturbacdo senoidal
de 10 mV (rms). Dessa forma, para analise
estatistica foi empregado o software
STATISTICA® versao 8.0., para avaliacdo
e tratamento dos resultados. Os célculos
para obter a corrente de corrosdo (ICorr),
foram realizados mediante o método de
extrapolacdo de Tafel, de acordo com a
equagdo 2 1017,

Ba.fc

Icorr = 2.303 Rp (Ba+pc)

()

Onde Pa e Pc sdo os coeficientes
anddico e catddico de  Tafel,
respectivamente, e Rp € a resisténcia
polarizacéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Morfologia e Composi¢cdo Quimica

Os padrbes DRX das ligas Ni-W,
apresentados na figura 1, foram obtidos sob
diferentes densidades de corrente de
deposicdo, por outro lado, a selecdo do
experimento para apresentacdo  dos
resultados, foi a partir dos resultados frente
a corrosdo referente ao substrato e o0s
experimentos 4, 16 respectivamente.

Assim, todos 0s experimentos
apresentaram um comportamento amorfo

ou parcialmente amorfo caracteristicos das
fases Nii7Ws3 (Cartdo ICDD 03-065-4828 —
cubica) e NisW (Cartdo ICDD 03-065-2673
— tetragonal).

Figura 1 — Padrdes de DRX das ligas de
Ni-W para os experimentos (4, 16 e
substrato).

20 (Graus)

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

O diagrama de difracdo para a liga
do Exp 16 (NiesWs32 at%) mostra picos de
difracdo cristalina evidentes em angulos 26
de 43,2°, 51° e 76°, correspondentes aos
planos CFC (111), (200) e (220) da liga a
base de niquel. Também hé tracos da fase
NiWO4 em 42°, devido a incompatibilidade
entre os ions Ni** ¢ WO4>" durante a reacao
na solucdo de revestimento, resultando em
tracos de NiWO. na camada apoés a
precipitacdo?.

A medida que a quantidade de W
aumenta na liga depositada, como no caso
do Experimentos (14, 15 e 16), o pico
principal (111) se torna mais largo e os
picos (200) e (220) comecam a desaparecer,
indicando uma transicdo da estrutura
cristalina para uma estrutura amorfa, com
uma fina fragdo cristalina, devido a
segregacdo do W que deforma a rede
cristalina?*. O arranjo regular original é,
assim, destruido e uma estrutura amorfa é
formada. Para um teor de W de 40,6 wt%, o
pico de difracdo torna-se ainda mais
passivado e suave, como relatado por 222,
que estudaram a amorfizacdo em ligas Ni-
W.

Por outro lado, a figura 2a e 2b,
apresenta as morfologias das ligas Ni-W
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para 0s experimentos 4 e 16, apresentando
0 menor e maior teor de tungsténio
respectivamente, onde é possivel observar
uma morfologia compacta e nodular com
diferentes granulometrias. Os tamanhos
desses nodulos diminuem com o aumento
da densidade de corrente.

Entretanto, o exp.4 realizado com
maior valor de densidade de Corrente e
Temperatura do banho apresentou uma
camada homogénea mais refinada, porém
apresentando pequenas fissuras devido ao
elevado teor de niquel na sua composicao,
conforme apresentado na tabela 4.

Figura 2 — morfologias das ligas Ni-W com
aplicacdo de 2000x: a) Exp.4, b) Exp.16.

Além disso, 0 exp.16 conduzido
pelo planejamento com a menor densidade
de corrente e temperatura do banho
eletroquimico, proporcionou ao

revestimento nddulos com tamanhos mais
elevados e sem fissuras. De acordo com?3, 0
aumento densidade de corrente conduz aum
aumento significativo na taxa de evolugéo
de hidrogénio, que afeta indiretamente as
caracteristicas da liga Ni-W, como a
morfologia e distribuicdo granulométrica
dos tamanhos de  particula  dos
revestimentos.

Contudo, algumas microfissuras
obtidas nos depdsitos também estdo
associadas ao aumento do teor de W,
conforme observado nos experimentos que
provocam  estresses  internos  nos
revestimentos. De acordo com Silva et al*°,
teores de W superiores a 28 wt% podem
causar estresse interno na liga Ni-W,
resultando no surgimento e intensificacéo
de trincas. Portanto, revestimentos amorfos,
apresentam uma estrutura desordenada, o
que resulta em uma maior densidade
atbmica e menor porosidade em
comparagdo com 0SS  revestimentos
cristalinos.

Logo, a auséncia de uma estrutura
cristalina impede a formagéo de caminhos
preferenciais para a corrosdo, dificultando a
penetracdo de agentes corrosivos, como
sulfetos e cloretos, que podem causar danos
aos substratos.

Andlise pela Metodologia de Superficie
de Resposta (RSM) na composicdo
guimica

Através da  Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM), foi possivel
avaliar o efeito das variaveis independentes
(pH, Temperatura do banho e Densidade de
Corrente), nos resultados da composicao
quimica no planejamento experimental. Os
graficos de superficie de resposta ilustrados
nas figuras 3a e 3b apresentam o
comportamento dos percentuais de Niquel
(Ni%) e Tungsténio (W%) nos niveis



inferior, médio e superior, como também, a
tabela 4, com a matriz do planejamento
experimental com 0s niveis reais e
codificados, como o0s resultados de
composi¢do quimica em percentual em
massa (wt%).

Tabela 4 - Matriz de planejamento
experimental com 0s niveis reais e
codificados, os resultados de composicao
quimica do processo de eletrodeposicédo da
liga Ni-W. Os valores representados com
(X e X*) sdo referentes aos extremos do
planejamento (-1,682; +1,682).

Niveis codificados e reais Resultad
0S
Ex pH T (°C) I Ni W
p (MA/m (%) (%)
%)

1 5(1) 40(1) 30(1) 72 28
2 5(1) 40(1) 80 73 27
3 5(1) 70(1) 30(1) 80 20
4 5(1) 70(1) 80(1) 85 15
5 8(1) 40(1) 30(1) 79 21
6 8(1) 40(1) 80(L) 72 28
7 8(1) 70(1) 30(1) 80 20
8 8(1) 70(1) 80(1) 78 22
9  3,98- 55(0) 50(0) 83 17
10 9,02+ 55(0) 50(0) 80 20
11 65(0) 29,7- 500 79 21
12 65(0) 80,2+ 50(0) 80 20
13 65(0) 55(0) 129%- 79 21
14 65(0) 55(0) 97,04+ 71 29
15 65(0) 55(0) 55(0) 70 30

16 65(0) 55(0) 55(0) 69 31

Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Dessa forma, foi observado que a
varidvel pH apresentou uma maior
influéncia na proporcéo percentual em peso
dos metais Niquel (Ni) e Tungsténio (W)
em relacdo as variaveis densidade de
corrente e temperatura do banho, como
ilustrado na figura 3. Logo, 0s maiores
percentuais de Niquel (Ni) foram obtidos
quando o pH da solucdo eletrolitica foi

avaliado nos niveis extremos (superiores e
inferiores) do planejamento experimental,
na faixa de pH entre 3,98 e 9,02 conforme
ilustrado na tabela 4 confirmando o
fendmeno de codeposicdo andmala para a
liga de Ni-W, em conformidade com a
literatura [13].

Figura 3 — MRS na composic¢do quimica da
liga Ni-W: a) Ni (wt%), b) W (wt%).

W (wt%)
B 28
<22
<15
C]<8
B <1

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Dessa forma, foi observado que a
varidvel pH apresentou uma maior
influéncia na proporcao percentual em peso
dos metais Niquel (Ni) e Tungsténio (W)
em relacdo as varidveis densidade de
corrente e temperatura do banho. Logo, 0s
maiores percentuais de Niquel (Ni) foram
obtidos quando o pH da solucdo eletrolitica
foi avaliado nos niveis extremos (superiores
e inferiores) do planejamento experimental,



na faixa de pH entre 3,98 e 9,02 conforme
ilustrado na tabela 4 confirmando o
fendmeno de codeposicdo andmala para a
liga de Ni-W, em conformidade com a
literatura®2,

Os dados desta pesquisa revelam
que os revestimentos obtidos em faixas de
pH mais acidas apresentam maiores teores
de W, atingindo um valor de 31t wt% de W
para 0 revestimento obtido em pH 6,5
(Exp.16), devido ao aumento dos
complexos [(WO4) (Cit) (H)] 4 - e
[Ni(WO4)(Cit)(H)]2 — no eletrélito dentro
desta faixa de pH (3,98 a 6,5).Por outro
lado, os menores percentuais de tungsténio
foram observados quando a temperatura e
densidade de corrente foram mantidos alta,
como também, mencionado por®°.

Entretanto, em faixas de pH
alcalino, o aumento do teor de Ni na liga foi
favorecido. De acordo, com a literatura de
que o teor de W em ligas Ni-W tende a
aumentar com o aumento do pH da solucéo
eletrolitica, obtendo melhor desempenho
em faixas de pH neutro-alcalino®®'°. Foi
descoberto que as ligas Ni-W sédo
suscetiveis ao pH da solucdo, de modo que
a composicdo quimica da liga é diretamente
afetada pelas variacbes de pH figura 4,
como apontal®. Isso esta relacionado a
cinética do processo de deposi¢do, uma vez
que o pH diminui a energia de ativacgdo e
forma compostos complexos necessarios ao
processo de reducdo do metal.

Com isso, a variavel temperatura
apresentou maior influéncia no percentual
de tungsténio (W) nos niveis inferiores e
intermediarios do planejamento (29,77°C a
40°C) e (55°C), com um aumento maximo
a 55°C. Logo, 0s menores percentuais de
tungsténio foram observados a 70°C.No
caso do percentual de niquel, observou-se
um comportamento inverso: 0S maiores
valores foram obtidos nos niveis inferior e
superior do planejamento, enquanto o nivel

intermediario
percentual.

apresentou 0 menor

Medidas eletroquimica de corrosdo da
liga Ni-W

As medidas eletroquimicas de
corrosdo foram obtidas usando as técnicas
de Polarizagdo Potenciodindmica Linear
(PPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica  (EIE). Assim, foram
avaliados a influéncia das variaveis
independentes (pH, temperatura do banho e
densidade de corrente) na resisténcia a
COrrosao dos revestimentos
eletrodepositados, nos parametros
eletroquimicos, como Potencial de
Corrosdo (Ecorr), Corrente de Corrosdo
(Icorr) e Resisténcia a Polarizagdo (Rp), os
quais foram extraidos a partir das curvas
PPL, extrapolando as linhas de Tafel
conforme resultados apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Respostas Ecorr, Rp e Icorr.

Exp. Ecorr Rp Icorr
V) (KQ.cm?)  (WA/cm?)
1 -0,637 9,09 10,13
2 -0,620 9,41 9,86
3 -0,702 3,64 11,17
4 -0,730 1,85 11,61
5 -0,682 4,66 10,85
6 -0,598 9,97 9,51
7 -0,691 3,98 10,99
8 -0,639 8,49 10,16
9 -0,720 2,37 11,45
10 -0,704 3,50 11,20
11 -0,703 3,61 11,18
12 -0,717 2,42 11,40
13 -0,677 7,86 10,77
14 -0,525 12,59 8,88
15 -0,550 12,87 8,75
16 -0,558 12,91 8,35

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

As curvas de Polarizacao
Potenciodindmica Linear (PPL), apresentadas



na figura 4, indicam que o revestimento com
maior resisténcia a corrosao foi obtido no Exp.
16, com composicdo (NissWS31at.%). Observou-
se um deslocamento do (Ecorr) para valores
mais positivos no Exp. 16 (-0,558 mV) em
comparacdo ao Exp. 4 (-0,730 mV) da liga
com composi¢ao (NissW1s at.%), indicando
maior resisténcia a polarizacéo.

Figura 4 — Curvas de Polarizagédo
Potenciodinamica da liga Ni-W para o Exp
4 e Exp.16

0,01

log i (&)

1E-8 o
NiW EXP 4
NiW EXF 16|
T T T T T T T T T T T T T T
1.0 0.8 0.6 0.4 02 a0 0.2 0.4 0.6

Potencial APlicado (V)

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Entretanto, na regido do catddica
todas as curvas exibiram 0 mesmo
comportamento caracteristico para esta
medicdo. Contudo, ao examinar 0s
resultados dos experimentos, foi constatado
que para um potencial de corrosdo (Ecorr)
mais positivo e um menor valor de corrente
de corroséo (Icorr) apresentam uma maior
tendéncia termodindmica da liga Ni-W para
resistir aos processos corrosivosi®. Dessa
forma, o experimento 4 obtido na condicdo
do planejamento apresentou o potencial de
corrosao mais negativo e o maior valor de
corrente de corrosédo e, portanto, S&0 menos
resistentes a corrosdo do que 0Ss outros
revestimentos aqui analisados.

Por outro lado, o0 experimento 16
apresentou um potencial mais catédico e
menor valor de corrente de corrosdo em
relacdo aos outros experimentos, coOmo
também, o maior valor de resisténcia de
polarizacdo (Rp) observado na tabela 5,
sendo mais resistentes a corrosao.
Entretanto, ainda na figura 4, foi observado
a formagdo de um filme de passivagao
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estavel no experimento 16, ocorrendo entre
potenciais de -0,4 V e 0,2V, onde
caracteristicas semelhantes também foram
relatadas por 8. Portanto, a formacgdo deste
filme contribuiu para um aumento
significativo na resisténcia a corrosao em
que é possivel notar que a porcentagem de
tungsténio presente na Liga Ni-W
proporcionou um aumento significativo na
resisténcia a polarizacao (Rp).

Logo, 0s revestimentos com
porcentagens de tungsténio entre 29 e 31 em
w% tabela 4, apresentaram 0s melhores
valores de potencial de corrosao, corrente e
resisténcia a polarizagdo. Este resultado
pode estar associado a formacdo de
revestimentos amorfos, com nddulos na sua
superficie e ndo exibindo microfissuras,
Fig,2b, o que pode favorecer a formagéo de
um filme passivante eficiente e uniforme
constituido pelos 6xidos (WO2 ou WQ3), 0
gue minimiza a interacdo entre a solucéo e
o metal, também apontado por ’. O autor
ainda relata que, a formacdo de Oxido de
tungsténio (WO3) é provavelmente a
principal causa das mudancas significativas
observadas na resisténcia & corrosdo e no
potencial de COrroséo. Todavia,
experimento 4 liga Ni85W15, que
apresentou 0 mais baixo teor de tungsténio,
apresenta um comportamento que pode
estar associado ao aumento da tenséo
residual devido ao alto valor da densidade
de corrente utilizada, o que causou a
formacéo de microfissuras Figura 2a.

Figura 5 — Diagramas de Nyquist liga Ni-W
para o Exp 4 e Exp.16
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.



Para confirmar os resultados obtidos
nos ensaios de PPL, foram realizados
ensaios de EIE em diferentes potenciais
selecionados a partir das curvas de
polarizacdo. A Figura 4, apresenta 0S
diagramas de Nyquist para 0s experimentos
4 e 16, obtidas no potencial de circuito
aberto ap6s estabilizacdo por 3600
segundos. Observa-se nos diagramas de
Nyquist a formacdo de um Unico arco
capacitivo caracterizando um processo de
transferéncia de cargas na superficie do
revestimento j& no potencial de circuito
aberto (PCA). Verificou-se que o diametro
do semicirculo e consequentemente da
impedancia da liga Ni69W31 (Exp. 16) é
muito maior quando comparada a
impedancia da liga Ni85W15 (Exp.4).
Logo, o Experimento 16 de fato apresentou
maiores valores de impedancia em
decorréncia ao aumento percentual de
tungsténio e ao processo passivo ativo que
pode representar um aumento no valor da
resisténcia a polarizacdo (Rp).

Por outro lado, quando a solugédo
eletrolitica foi avaliada nos niveis
intermediarios (0) do planejamento, ou seja,
em pH écido (6,5), Temperatura (55°C) e
Densidade de Corrente (55 mA/cm2), a
impedancia foi maior para os experimentos
(15 e 16), que representaram em média
maiores valores de resisténcia a polarizagdo
(Rp), potencial de corroséo (Ecorr) e
menores valores corrente de corrosao
(Icorr). Além disso, a morfologia dos
revestimentos, nédulos com tamanhos mais
elevados e sem fissuras (Figura 2b)
potencializaram os melhores resultados de
impedancia devido isencdo de trincas, onde
ndo ocorreu 0 surgimento de ions H+ na
solucdo eletrolitica, o que resulta em uma
melhoria consideravel em sua resisténcia a
corrosdo. O autor?®, destaca que ligas Ni-
W, depositada com o maior teor de W sdo
mais resistentes a corrosdo em comparagao
a todas as ligas depositadas do mesmo
banho.

Além disso®, ainda relata que a
estabilidade a corrosdo de tal liga pode ser
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resultado do aumento da &rea de superficie
devido a microfissuras e a formacao de uma
camada de oOxidos mistos de niquel-
tungsténio (NiO, NiOOH e WOs3), que
formam uma camada de hidroxido de niquel
adsorvida no eletrodo, que reage com ions
de tungstato para formar um 6xido misto.
Contudo?, ilustra que para uma camada de
Oxido de superficie estavel e protetora, com
uma mistura de Ni, W, Ni(OH)2 e WOs, foi
obtida apenas para ligas com alto teor de W-

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A eletrodeposicédo do revestimento formado
pelos metais niquel e tungsténio, foram
realizados com sucesso utilizando os
parametros estabelecidos neste trabalho,
pois houve a deposicado dos dois metais em
todas as condicdes avaliadas, confirmando
a formacéo da liga binaria Ni-W;

e A variavel pH teve a maior
influéncia em comparacdo as
variaveis densidade de corrente e
temperatura do banho sobre a
composicao quimica dos
revestimentos. Foi observado um
favorecimento na deposicdo de W
em niveis intermediarios (0) do
planejamento experimental para pH
= 6,5 resultando em maiores
quantidades de tungsténio e
menores niquel;

e Os padroes DRX das ligas Ni-W,
apresentam  picos parcialmente
amorfo caracteristicos pelos picos
de difracéo cristalino evidentes em
angulos 20 de 43,2°, 51° e 76°,
correspondentes aos planos CFC
(111), (200) e (220) da liga a base de
niquel;

e Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) da liga Ni-w, para
0S experimentos 4 e 16. Foi
constato, que a liga Exp.16 (NiggW32
at%) exibiu nodulos grandes,
quando o revestimento foi obtido



com menor densidade de corrente, 0
que acarretou uma maior quantidade
de tungsténio, e carater
parcialmente amorfo. Por outro
lado, a liga Exp. 4 (NigsW1s at%)
depositado em alta densidade de
corrente  apresentaram  fissuras
devido ao alto teor de niquel o que
reduziu a sua resisténcia a corroséo;

e O revestimento com  maior
resisténcia a corrosdo foi obtido no
experimento 16 nas condigdes
operacionais de 55 mA/cmz, 55° C e
pH 6,5.
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