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Resumo

O objetivo deste trabalho foi utilizar um planejamento experimental associado a técnica de
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para avaliar o efeito da variacdo na
concentracdo dos reagentes utilizados na preparacdo do banho eletrolitico utilizado para
obtencdo da liga de Ni-W por eletrodeposicdo. A metodologia empregada neste estudo foi
quali-quantitativa. O efeito da variacdo na concentragdo dos reagentes sobre a composicdo
quimica da liga depositada, sobre a eficiéncia catddica do processo de deposicdo e sobre a
morfologia dos revestimentos foi avaliado. A resisténcia a corrosdo da liga Ni-W em meio
contendo ions cloreto (solucdo de NaCl) foi investigada utilizando a técnica de Polarizacdo
Potenciodindmica (PP). Os resultados de composicdo mostraram que o niquel foi depositado
preferencialmente em todas as condicGes experimentais avaliadas. Os revestimentos
apresentaram uma morfologia nodular dependente da concentracédo de niquel nos depdsitos. O
revestimento obtido utilizando as maiores concentracfes das fontes dos metais (niveis +1 e
+1) apresentou a maior eficiéncia do processo de deposicdo (65,30 %). A liga de Ni-W
apresentou uma maior protecdo contra corrosdo em meio contendo ions cloreto, em
comparacdo a liga de Fe-W.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo; Corrosao; Ligas de Ni-W.

Abstract

The aim of this work was to use an experimental design associated with the Response Surface
Methodology (MSR) technigue to evaluate the effect of the variation in the concentration of
reagents used in the preparation of the electrolytic bath used to obtain the Ni-W alloy by
electrodeposition. The methodology used in this study was quali-quantitative. The effect of

the variation of the reagent’s concentration on the chemical composition of the deposited
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alloy, on the cathodic efficiency of the deposition process, and on the morphology of the
coatings was evaluated. The corrosion resistance of the Ni-W alloy in a medium containing
chloride ions (NaCl solution) was investigated using the Potentiodynamic Polarization (PP)
technique. Results of composition showed that nickel was deposited preferentially in all
experimental conditions evaluated. The coatings showed a nodular morphology dependent on
the concentration of nickel in the deposits. The coating obtained using the highest
concentrations of the metal sources (levels +1 and +1) showed the highest efficiency of the
deposition process (65.30%). The Ni-W alloy showed greater protection against corrosion in a
medium containing chloride ions, compared to the Fe-W alloy.

Keywords: Electrodeposition; Corrosion; Ni-W alloys.

Resumen

El objetivo de este trabajo fue utilizar un disefio experimental asociado a la técnica Response
Surface Methodology (MSR) para evaluar el efecto de la variacion en la concentracion de
reactivos utilizados en la preparacion del bafio electrolitico utilizado para obtener la aleacion
Ni-W por electrodeposicion. La metodologia utilizada en este estudio fue cuali-cuantitativa.
Se evaluo el efecto de la variacion de la concentracion de los reactivos sobre la composicion
quimica de la aleacion depositada, sobre la eficiencia catodica del proceso de deposicion y la
morfologia de los recubrimientos. La resistencia a la corrosion de la aleacion de Ni-W en un
medio que contiene iones cloruro (solucion de NaCl) se investigd utilizando la técnica de
polarizacién potenciodinamica (PP). Los resultados de la composicion mostraron que el
niquel se depositd preferentemente en todas las condiciones experimentales evaluadas. Los
recubrimientos mostraron una morfologia nodular dependiente de la concentracion de niquel
en los depositos. El recubrimiento obtenido utilizando las concentraciones mas altas de las
fuentes de metal (niveles +1 y +1) mostro la mayor eficiencia del proceso de deposicién
(65.30%). La aleacion de Ni-W mostr6 una mayor proteccion contra la corrosion en un medio
gue contiene iones cloruro, en comparacion con la aleacion de Fe-W.

Palabras clave: Electrodeposicion; Corrosion; Aleaciones de Ni-W.

1. Introducéo

A utilizacdo de revestimentos metalicos, obtidos por eletrodeposi¢do, com a finalidade

de inibir a corrosdo de estruturas metalicas, que ocorre na superficie do material e em suas

estruturas internas sob a influéncia do meio ambiente, é uma pratica comum nos setores
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industriais (Hamid, 2003; Chianpairot et al., 2011). Segundo Prasad (1993) o tungsténio
apresenta propriedades interessantes como, por exemplo, alta resisténcia a corrosdo, elevada
dureza, baixo coeficiente de dilatacdo, alta condutividade e estabilidade térmica, além de ndo
ser atacado por nenhum &cido mineral a temperatura ambiente. Por apresentar o mais elevado
ponto de fusdo entre os metais, revestimentos de tungsténio, obtidos por fusdo, sobre
substratos metalicos ndo séo possiveis devido a fusdo do substrato. No entanto, a obtencdo de
revestimentos de tungsténio na forma de ligas com metais do grupo do ferro, obtidos por
eletrodeposicdo, é possivel gracas a possibilidade de deposicdo a temperatura ambiente por
um mecanismo de codeposicao induzida conhecido na literatura (Graef et al., 1996; Prasad et
al., 2000; Tsyntsaru et al., 2012). Ligas a base de tungsténio apresentam propriedades
adequadas para uma grande quantidade de aplica¢cbes como, por exemplo, nas industrias
quimica, petrolifera, petroguimica, naval, construcdo civil, automobilistica, entre outras
aplicagdes (Wang et al., 2010; Arganaraz et al., 2011). Entre essas ligas, destaca-se a liga
formada entre o tungsténio e o niquel, utilizado como metal indutor, que apresenta elevada
resisténcia térmica, mecanica, além de uma alta resisténcia a corrosao (Sriraman et al., 2006;
Tsyntsaru et al., 2012; Oliveira et al. 2019).

O planejamento fatorial experimental apresenta muitas vantagens em comparacao aos
métodos tradicionais de experimentacdo conhecidos como univariantes, pois permite avaliar
os fatores envolvidos no processo de forma simultanea e ndo um por vez como nos métodos
classicos, garantindo a observacdo das interacdes antagdnicas e a sinergia envolvendo os
fatores analisados. Métodos univariantes sdo incapazes de medir estas interacfes e por esta
razdo ndo sao efetivos como técnicas de otimizacdo. A Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) € uma colecdo de técnicas matematicas e estatisticas usada para
desenvolvimento, melhoramento e otimizacdo de processos, e pode ser usada para avaliar a
significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por interacdes complexas. O objetivo
principal da MSR é determinar as condi¢bes étimas de operacdo para um sistema ou
determinar uma regido que satisfaca as especificacGes operacionais (Murat, 2002; Santana et
al., 2007; Oliveira et al., 2017).

O objetivo deste trabalho foi otimizar a concentracao dos reagentes (fontes dos metais)
utilizado no processo de eletrodeposicéao da liga de Ni-W. Como técnicas de otimizacao foram
utilizados um planejamento experimental completo, associado a metodologia de superficie de
resposta. O efeito das variaveis estudadas sobre a eficiéncia do processo de deposicdo foi
avaliado. Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a sua composi¢cdo quimica,

morfologia de superficie e resisténcia a corrosdo. Portanto, os resultados aqui apresentados
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podem servir de base para o desenvolvimento de técnicas de otimizacdo utilizadas no
processo de eletrodeposicdo de revestimentos metélicos com propriedades controladas para

aplicagdes especificas.

2. Metodologia

Este trabalho refere-se a uma pesquisa laboratorial, onde foi empregada uma
metodologia qualitativa-quantitativa para avaliacdo dos resultados (Pereira et al., 2018).
Foram utilizados reagentes de grau analitico na preparacdo do banho eletrolitico utilizado no
processo de deposicdo. Os reagentes foram usados como recebidos, sem posteriores etapas de
purificacdo, e dissolvidos em &gua deionizada. A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica do

banho eletrolitico utilizado no processo de eletrodeposicéao.

Tabela 1: Composicao do banho eletrolitico utilizado para eletrodeposicao das ligas de Ni-W.

Componente Concentracéao
Sulfato de niquel 0,037-0,111 mol/L
Tungstato de sédio 0,031-0,093 mol/L
Fosfato de boro 0,100 mol/L
Citrato de sodio 0,200 mol/L
Dodecil sulfato de sodio 0,035 g/L

Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 1 destaca a faixa de concentracOes utilizadas para todos 0s reagentes
utilizados no processo de preparacdo do banho eletrolitico aplicado na eletrodeposicéo da liga
de Ni-W.

Os revestimentos foram obtidos sobre chapas de cobre (substrato). Uma area total de 8
cm? foi utilizada para deposicdo da liga. Os substratos metalicos passaram por tratamentos
antes do processo de deposicdo, seguindo procedimento experimental descrito em nossos
trabalhos anteriores (Costa et al., 2018; Oliveira et al., 2019). Em resumo, os eletrodos foram
polidos mecanicamente com lixas abrasivas de SiC em diferentes granulometrias (400-1200),
para remover a camada de Oxido natural e nivelamento da superficie do substrato. Em
seguida, os eletrodos foram lavados em solug¢Ges de hidroxido de sodio (10 %, m/v) e acido
sulfurico (1 %, v/v), e agua destilada, separadamente, para remover impurezas remanescentes

do processo de polimento e ativar a superficie dos eletrodos antes do processo de deposi¢éo.
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Um potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da Autolab foi utilizado no controle da
densidade de corrente utilizada no processo de deposicdo (20 mA/cm?). A temperatura do
banho eletrolitico foi fixada em 70 °C utilizando um termostato MTA KUTESZ MD2. O
substrato foi agitado (15 rpm) por meio de rotagdo catddica utilizando um eletrodo rotatério
EG&G PARC 616. A eficiéncia de corrente de deposicdo (EC), quantidade de energia gasta
efetivamente na reducdo dos metais, foi calculada utilizando a Equacdo 1, baseada na Lei de
Faraday (Oliveira et al., 2017).

EC = w/[(Ew*(I*/F)] = (w*E)/(I*) *S [(ci*ni)/Mi]*100 (1)

Sendo w a massa do depoésito (em gramas), t o tempo de deposicdo (em segundos), | a
corrente total do processo (em Ampére), Ew o peso equivalente da liga (em gramas por
equivalente), ci a fracdo em peso do elemento depositado, ni o nimero de elétrons
transferidos por cada atomo de metal, Mi a massa atdbmica do elemento (g/mol) e F a
constante de Faraday (96485 C/mol).

Na otimizacio dos experimentos foi utilizado um planejamento fatorial completo 32,
com 2 experimentos no ponto central. Avaliou-se quantitativamente e qualitativamente a
influéncia das variaveis, concentracdo de sulfato de niquel e concentracdo de tungstato de
sodio, fontes dos metais niquel e tungsténio, respectivamente, sobre a eficiéncia de corrente
de deposicdo. Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria para evitar erros
sistematicos, variando-se simultaneamente as variaveis de entrada (concentracdes de sulfato
de niquel e de tungstato de sodio). As andlises da regressdo dos dados experimentais foram
realizadas utilizando o software STATISTICA®.. Cada variavel independente foi investigada
para um nivel alto (+1) e baixo (-1). Os experimentos do ponto central (0) foram incluidos na
matriz e na analise estatistica para identificar o efeito de cada variavel em funcéao da eficiéncia
do processo (Faveri et al. 2002). A Tabela 2 apresenta os valores reais e codificados da matriz

de planejamento.
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Tabela 2: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 32 utilizado no

processo de deposicdo da liga Ni-W.

Niveis (codificados)

Variaveis -1 0 1

Niveis (reais)
Sulfato de niquel (mol/L) 0,037 0,074 0,111
Tungstato de sédio (mol/L) 0,031 0,062 0,093

Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 2 destaca a faixa de concentracdo das variaveis independentes (concentracao
de sulfato de niquel e de tungstato de sédio), investigada de forma simultanea neste estudo e
suas respectivas codificacOes utilizadas na matriz de planejamento experimental.

As caracteristicas morfoldgicas superficiais dos revestimentos foram examinadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), usando um microscopio Philips XL-30. As
analises de composicdo quimica das ligas eletrodepositadas foram feitas por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), usando um espectrofotometro da Analytical QX-2000
acoplado ao MEV.

Para avaliar a resisténcia a corrosao da liga de Ni-W em meio corrosivo contendo ions
cloreto (NaCl, 0,1 mol/L), foi utilizada a técnica de Polarizacdo Potenciodinamica (PP). As
medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto (PCA), ap0s estabilizacdo por 20
minutos, em uma faixa de varredura de £ 0,3 V a partir do PCA, a temperatura ambiente de 25
+ 2 °C. Os testes de corrosdo foram realizados em um sistema convencional adaptado
composto de trés eletrodos, sendo o substrato de cobre revestido com a liga de Ni-W atuando
como eletrodo de trabalho, uma folha de platina como contra eletrodo e um eletrodo de prata

(Ag/AgCl) como referéncia.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 3 apresenta a matriz do planejamento experimental com os resultados de

eficiéncia de deposicéo (EC %) e porcentagem em peso no deposito de niquel e tungsténio.
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Tabela 3: Matriz do planejamento experimental 32 utilizado no processo de deposicao.
Exp. Sulfato de Niquel Tungstato de Sédio EC (%) Ni (%) W (%)

1 -1 -1 26,50 62,37 37,63
2 -1 0 44,40 68,33 31,67
3 -1 1 60,10 74,72 25,28
4 0 -1 29,90 60,38 39,62
5 0 0 45,60 66,78 33,22
6 0 1 60,80 6535 34,65
7 1 -1 37,40 5591 44,09
8 1 0 50,60 66,18 33,82
9 1 1 65,30 66,88 33,12
10 0 0 46,01 66,27 33,73
11 0 0 4570 63,59 36,41

Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 3 destaca os resultados de composi¢do quimica dos metais na liga de Ni-W
ap6s o processo de eletrodeposicdo e os resultados de eficiéncia de corrente para cada
condicdo experimental avaliada seguindo a matriz do planejamento fatorial.

Observa-se nos resultados uma ampla variacdo nos resultados experimentais obtidos.
Nota-se que a eficiéncia de corrente variou na faixa de 26,50-65,30 %, sendo a menor
eficiéncia obtida quando as fontes dos metais foram utilizadas nas menores concentracdes (-1
e -1). J& a maior EC foi obtida quando os reagentes foram utilizados nas maiores
concentragdes (+1 e +1), dessa forma, nota-se claramente o efeito significativo do aumento da
fonte dos metais sobre os resultados de EC. Com relacdo aos resultados de composicao
quimica, observa-se que os dois metais foram depositados em todas as condicdes
experimentais avaliadas comprovando, portanto, a formacdo da liga Ni-W. Observa-se,
também, que o niquel foi depositado em maior proporcdo em todos 0s experimentos
comprovando seu efeito de metal indutor no mecanismo de deposi¢cdo do tungsténio
(Arganaraz et al., 2011; Tsyntsaru et al., 2012).

De acordo com a literatura (Tsyntsaru et al., 2012; Oliveira et al., 2019), a deposi¢édo
de tungsténio puro a partir de soluces aquosas ndo é possivel, pois forma-se na superficie do
catodo uma camada de 6xido de tungsténio isolante impedindo o progresso efetivo do
processo de deposicdo. No entanto, na presenca de metais indutores como 0s metais do grupo
do ferro (Fe, Ni ou Co), por exemplo, é possivel induzir a deposi¢do do tungsténio formando
ligas do tipo Me-W (Me = metal indutor), com diferentes composi¢cdes percentuais

dependendo das condigdes utilizadas no processo de eletrodeposicdo. A Figura 1 apresenta a
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superficie de resposta com os resultados de EC em funcdo das variaveis (concentragdes dos
metais no banho eletrolitico).

Figura 1: Superficie de resposta da influéncia da concentracéo de tungstato de sodio vs. a
concentracdo de sulfato de niquel sobre os resultados de EC %.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 1 destaca por meio da superficie de resposta todos os possiveis resultados de
eficiéncia de corrente, em funcdo das variaveis independentes, dentro da faixa estabelecida no
planejamento experimental.

Observa-se na superficie de resposta que o aumento da concentracdo de niquel teve
uma maior influéncia sobre os resultados de eficiéncia de corrente. Resultado semelhante foi
observado na literatura (Eliaz et al., 2005). Nota-se que os maiores valores de EC foram
obtidos quando a concentracdo de niquel foi avaliada nos maiores valores do planejamento
(nivel +1), em quase toda faixa de concentracdo de tungsténio, sendo os valores maximos de
EC alcancados quando as duas fontes dos metais foram avaliadas nos maiores valores do
planejamento experimental (+1 e +1), ou seja, nestas condi¢Oes as variaveis apresentaram um
efeito sinérgico nos resultados de EC. Portanto, nota-se claramente que o aumento da
concentragdo da fonte dos metais, aliado ao mecanismo de codeposicéo induzida estabelecido
na literatura para explicar a deposi¢do do tungsténio, favoreceu o aumento da eficiéncia do
processo de deposigédo (Tsyntsaru et al., 2012).

Para avaliar o efeito da variacdo na concentragdo dos metais sobre a morfologia

superficial dos revestimentos foram obtidas imagens de MEV da superficie dos depositos nos
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experimentos 1, 2 e 3 (Figura 2a, b, c). Essas ligas foram obtidas mantendo-se a concentragio
da fonte de niquel fixa (nivel -1) e variando-se a concentracdo da fonte de tungsténio (niveis -
1,0, +1).

Figura 2: MEV da superficie da liga Ni-W depositada utilizando uma concentragdo de sulfato
de niquel de 0,037 mol/L e (a) tungstato de sddio de 0,031 mol/L, (b) tungstato de sodio de
0,062 mol/L e (c) tungstato de sddio de 0,093 mol/L.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 2 destaca as caracteristicas morfologicas da superficie da liga de Ni-W
obtida em diferentes condicbes experimentais (variagdo na concentracdo de tungstato de
sodio, fonte de tungsténio, utilizada na preparacdo do banho eletrolitico).

Observa-se nos resultados de MEV que todos os depo6sitos apresentaram nédulos com
uma morfologia quase esférica e com diferentes tamanhos. Verifica-se que a quantidade e o
tamanho dos nddulos aumentaram com o0 aumento na concentracdo de Ni e,
consequentemente, com a diminuicdo de W no deposito. Resultado semelhante foi obtido em
trabalho anterior desenvolvido por nosso grupo de pesquisa (Santana et al., 2006). N&o &
possivel observar a presenca de defeitos (microfissuras) na superficie dos revestimentos que
possam atingir o substrato. Essa auséncia de defeitos superficiais é importante para garantir ao
revestimento uma maior propriedade de barreira entre 0 meio corrosivo e a superficie do
substrato garantindo, desse modo, uma melhor protecdo contra o ataque de espécies
corrosivas (Chianpairot et al., 2011; Oliveira et al., 2019).

Para avaliar a resisténcia a corrosdo da liga de Ni-W em um ambiente corrosivo
contendo ions cloreto (solucdo de NaCl), foram obtidas curvas de Polarizagdo
Potenciodindmica (PP) para o revestimento que apresentou a maior eficiéncia de corrente
(65,30 %). Esta liga foi obtida utilizando as maiores concentragdes das fontes dos metais (+1

e +1) e apresentou uma composi¢do quimica percentual de 66,88 % de Ni e 33,12% de W

10
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(Tabela 3). Além disso, os resultados de resisténcia a corrosdao foram comparados com 0s
resultados apresentados por uma liga de Fe-W obtida nas mesmas condi¢des experimentais
(Figura 3).

Figura 3: Curvas de polarizacdo obtidas em meio de NaCl (0,1 mol/L), a 25 £ 2 °C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 3 destaca o comportamento eletroquimico de corrosao da liga de Ni-W e de
uma liga de Fe-W, obtida em condicdes experimentais semelhantes e utilizada para
comparacdo, em meio corrosivo contendo ions cloretos e em diferentes condi¢des de potencial
(polarizacéo).

Observa-se nas curvas de polarizacdo (Figura 3) um deslocamento no potencial de
corrosdo para valores mais nobres para a liga Ni-W em comparacéo a liga de Fe-W. Observa-
se, também, uma diminuicao da corrente de corrosédo da liga Ni-W.

A Tabela 4 apresenta os resultados de potencial de corrosao (Ecorr) € de resisténcia a
polarizagdo (Rp) obtidas das curvas de PP utilizando a técnica de extrapolacdo das retas de
Tafel (Costa et al., 2018; Oliveira et al., 2017).

Tabela 4: Resultados eletroquimicos de corroséo.

Resultados de corrosao Ni-W Fe-W
Ecorr (V) -0,240 -0,800
Rp (Ohm.cm?) 9,001 x 10° 1,895 x 10°

Fonte: Arquivo pessoal.
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A Tabela 4 destaca os resultados dos pardmetros de corrosdo dos sistemas avaliados
(liga de Ni-W e de Fe-W, utilizada para comparacdo), obtidos diretamente das curvas de
polarizacdo em meio corrosivo contendo ions cloreto.

Além disso, os resultados de resisténcia a polarizacdo (Tabela 4) mostram que a liga
Ni-W apresenta uma maior resisténcia a corrosdo em comparacdo a liga de Fe-W. De acordo
com a literatura (Pozzo et al., 2019; Oliveria et al., 2020), materiais com valores de potencial
de corrosdo mais nobres, associados a uma diminui¢do da densidade de corrente de corroséo e
um elevado valor de resisténcia a polarizagdo, apresentam uma maior resisténcia a corrosao,

pois possuem uma diminuicdo na tendéncia cinética do processo corrosivo.

4. Consideragdes Finais

Revestimentos aderentes ao substrato formados pela liga de Ni-W foram obtidos com
sucesso neste trabalho. Os resultados de composicdo quimica mostraram uma maior
propor¢cdo percentual em massa de niquel em todos os experimentos, comprovando o
mecanismo de codeposi¢do induzida do tungsténio. A concentracdo de Ni apresentou uma
maior influéncia sobre os resultados de EC. A maior eficiéncia de corrente (EC = 65,30 %) foi
obtida para o experimento otimizado nas condic¢des experimentais de 0,111 mol/L de sulfato
de niquel, 0,093 mol/L de tungstato de sodio (niveis +1 e +1), 20 mA/cm?, 15 rpme 70 °C.

Os revestimentos de Ni-W apresentaram nodulos de tamanhos variados em sua
superficie que aumentaram com a elevacao da quantidade de Ni nos depositos. Os resultados
de resisténcia a corrosdo mostraram que a liga de Ni-W apresentou um melhor desempenho
anticorrosivo em comparacao a liga de Fe-W em meio contendo ions cloreto (solucdo de
NaCl). Portanto, os resultados deste estudo comprovam a importancia da aplicacdo de
técnicas de otimizacdo experimental para obtencdo de ligas metalicas utilizando a técnica de
eletrodeposicdo, pois é possivel determinar as condigdes experimentais 6timas para depositar
revestimentos com propriedades controladas para aplicacdes especificas.

Trabalhos futuros irdo utilizar a técnica de planejamento experimental para otimizacao
de outros parametros utilizados no processo de deposicdo da liga como, por exemplo,
densidade de corrente e pH do banho eletrolitico. Além disso, a resisténcia a corrosdo da liga

de Ni-W em outros meios corrosivos também serd avaliada.
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