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EVALUATION OF PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF ELECTRODEPOSITED Ni-W-P OBTAINED IN HULL
CELL. Ni-W-P electrodeposits were synthesized in a Hull cell in order to simulate the obtainment under industrial conditions.
Complete coverage of panels was accomplished by applying total currents of 1.0 and 2.0 A. Panels obtained with a current of
1.0 A appeared brighter. The best compositional uniformities, as determined by Energy Dispersive Spectrometer (EDS) occurred in
the current density ranges of 0.6 to 3.0 A dm™ and 1.6 to 6.0 A dm obtained with 1.0 and 2.0 A, respectively. However, the best
morphological characteristics, as determined by Scanning Electro Microscope (SEM), were observed in those obtained with a total
current of 1.0 A. Analysis of corrosion resistance by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Potentiodynamic Linear
Polarization (PLP) in NaCl have shown significant variations in the amount of corrosion potential, polarization resistance, and even
total impedance. The alloys exhibited amorphous character (XRD) and crystallized above 400 °C to Ni and Ni;P phases, and possibly
Ni—W, with a subsequent increase in hardness. The results suggest that under industrial conditions, current density variations due to
the large and complex geometric shapes of substrates lead to formation of distinct alloys. Furthermore, these materials are potential

substitutes for chromium deposits in many applications.
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INTRODUCAO

O revestimento de acos com camadas eletrodepositadas de cromo
¢ uma das mais importantes tecnologias utilizadas com a finalidade
de aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste superficial, bem
como promover prote¢do a corrosdo desses materiais.'? Entretanto,
a despeito do cromo apresentar interessantes propriedades para
muitas aplicacdes industriais, a partir da tltima década o interesse
no desenvolvimento de novos revestimentos para substitui-lo tem
sido cada vez maior, e dentre estes se destacam as ligas de tungsténio
ou molibdénio com metais do grupo do ferro.** Essa busca deve-se
principalmente a inconvenientes que podem, no futuro, limitar ou
mesmo abolir seu uso, pois estes recobrimentos em geral sdo obtidos
a partir de eletrdlitos que contém Cr®, que sdo reconhecidamente
toxicos e carcinogénicos. Assim, a deteriora¢do dessas camadas ao
longo do tempo pode vir a contaminar mananciais aqudticos, por
lixiviag¢@o dos produtos resultantes, pela a¢do da chuva ou qualquer
outro processo.’ Outra limitagao € a significativa diminuicao de dureza
dessas camadas quando expostas a temperaturas elevadas.’ Desse
modo, o desenvolvimento de materiais com caracteristicas mecani-
cas e resisténcia a corrosdo idénticas ou superiores as apresentadas
pelo cromo, obtidos a partir de banhos eletroliticos ecologicamente
aceitdveis, € um tema de grande interesse atualmente.®'

Dentre os vdrios materiais propostos para substituir os revesti-
mentos de cromo, a literatura tem dado énfase especial as ligas de
tungsténio com metais do grupo do ferro (Fe, Co, Ni), uma vez que
estas podem reter algumas propriedades deste elemento.

O tungsténio € considerado uma substincia atéxica e possui
propriedades incomuns: o mais elevado ponto de fusdo (3.416 °C)
entre todos os metais, o menor coeficiente de dilatacdo térmica linear
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(4,3x10¢ °C), ¢ um dos metais mais densos (19,3 g/cm?), conserva sua
elevada dureza mesmo em altas temperaturas, possui alta resisténcia
a corroso e ndo € atacado a temperatura ambiente por nenhum acido
mineral simples.®!°

Até o presente, a eletrodeposi¢@o do tungsténio no estado puro,
a partir de solugdes aquosas contendo tungstato de sédio (Na,WO,)
ou qualquer outro composto solivel que contenha esse elemento,
nao tem sido conseguida. Por outro lado, ndo ha dificuldade experi-
mental na eletrodeposi¢do conjunta deste com metais do grupo do
ferro, com auxilio de agentes complexantes. Fendmenos similares
sdo observados também na eletrodeposicdo de molibdénio e rénio.
Portanto, a eletrodeposicdo de ligas destes elementos com metais
do grupo do ferro € classificada como “deposi¢ao induzida”. Esses
materiais podem apresentar elevada dureza, resisténcia ao desgaste
e a corrosio, sendo inclusive citados como potenciais substitutos aos
revestimentos de cromo.'*!> A obtencdo dessas ligas pode ser feita por
diferentes técnicas, tais como: resfriamento rapido de vapor metdlico
(sputering), resfriamento rapido do material fundido (quenching), de-
posicao autocatalitica (electroless) e interdifusao metdlica por choque
mecanico (mechanical alloying). A sintese por eletrodeposi¢do tem
sido muito destacada, uma vez que permite a obtenc¢do de camadas
com elevada pureza e homogeneidade, sobre os mais variados tipos
e formas de substratos. Além disso, pode-se conseguir o controle de
importantes caracteristicas dos revestimentos, como espessura de
camada e microestrutura, além do baixo custo.'®!’

Diferentes mecanismos tém sido propostos para explicar a co-
deposicdo induzida nestas ligas, sendo mais aceito o que presume a
formacdo de complexos mistos de tungsténio com metais do grupo
do ferro como percussores para a codeposigdo.'s!" A adi¢do de me-
taloides como o fésforo (P) nas ligas contribui para a amorfizagao
das mesmas e varios estudos t¢ém demonstrado que teores préoximos
a 12% sdo suficientes para tornd-las amorfas.?*?! Essas ligas sdo
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livres de defeitos associados com o estado cristalino, ndo apresentam
grandes contornos, discordancias e defeitos estruturais pontuais, de
modo que podem ser idealmente consideradas como quimicamente
homogéneas. Mesmo as ligas amorfas obtidas por resfriamento ultrar-
rapido sdo livres de defeitos como segregacdes, precipitados e fases
secundarias formadas por difusdo no estado sélido, como ocorre nas
ligas cristalinas em virtude das baixas velocidades de resfriamento.
O cardter amorfo influencia efetivamente as propriedades da liga,
contribuindo para que as mesmas apresentem um cardter quimico
mais inerte com relagdo aos defeitos de origem cristalina.*

Em termos gerais, a literatura mostra que as ligas amorfas for-
madas pela combinacio de um metal ou metais de transi¢io com
um metaloide ou metaloides podem exibir resisténcia a corrosiao
superior a da forma cristalina da liga ou das ligas policristalinas dos
metais de transi¢do sem metaloide.'” Observa-se, ainda, que as ligas
amorfas nio sofrem corrosdo por pite mesmo quando submetidas a
polarizacdo anddica em solugdes dcidas contendo cloreto, e isso tem
sido atribuido principalmente a natureza quimicamente homogénea
e livre de variagdes de composicdes, sendo esta uma importante
propriedade destes materiais.>**

Virios estudos tém sido desenvolvidos com eletrodepdsitos
Ni-W, Co-W, Fe-W e sistemas semelhantes contendo metaloides
como Ni-W-P e os resultados indicam que estes materiais sao os
mais promissores que se conhece até o presente para substituir os
revestimentos de cromo.?*! Entretanto, a maioria das citacGes sobre
essas ligas referem-se a ajustes nos pardmetros operacionais para
obten¢do de ligas de boa qualidade em condigdes “otimizadas”,
ou seja, experimentos realizados sob controle muito refinado,
principalmente em relag@o ao controle das densidades de corrente
aplicadas e restritos a eletrodos com pequenas dreas.'®?” Assim, a
reprodutibilidade desses resultados pode divergir significativamente
das obtidas em condic¢des industriais, uma vez que as densidades
de corrente variam significativamente de uma regifio para outra em
um mesmo substrato, em func@o de suas dimensdes e geometria.?>33
Isso constitui-se em uma grande limitacdo de natureza prética,
pois as composicdes quimicas das ligas e, consequentemente, suas
propriedades sdo fortemente influenciadas pelas densidades de
corrente empregadas nos processos de obten¢do das mesmas. Neste
trabalho, ligas de Ni-W-P foram sintetizadas sobre substrato de aco
carbono SAE 1010, em uma célula de Hull, na qual foi simulada a
eletrodeposicdo em condi¢des industriais a partir de um eletrélito
de composicéo previamente estabelecida pela literatura.***> Foram
avaliados os efeitos da extensa variacdo da densidade de corrente
catédica empregada na sintese das mesmas sobre a composicio
quimica, a morfologia superficial, a resisténcia a corrosdo, a
estabilidade térmica e a dureza das ligas. Assim, investigou-se a
homogeneidade composicional e morfoldgica, que sdo parametros
determinantes para viabilizar sua aplicabilidade.

Dados obtidos com revestimentos de cromo duro convencional
foram utilizados como pardmetros de comparacdo.*

PARTE EXPERIMENTAL

As ligas Ni-W-P foram obtidas em uma célula de Hull padrao de
267 mL a partir do eletrélito cuja composi¢ao quimica € mostrada na
Tabela 1. Como cédtodo utilizou-se um painel de aco carbono SAE
1010 com édrea geométrica de 70 cm?, e como anodo um eletrodo
dimensionalmente estdvel de composic¢io Ti/Ru,;Ti,,O, (ADE). Os
experimentos foram realizados nas seguintes condi¢des operacionais:
temperatura 70 °C, sem agitacdo de eletrélito, corrente total de 1,0 ou
2,0 A dm™ e carga de 2300 Coulombs. Todos os experimentos foram
feitos em duplicata e na preparagdo das solu¢des foram utilizados
reagentes de grau analitico e dgua destilada e deionizada.
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Tabela 1. Composi¢io do banho eletrolitico

Concentragdo

Componente (mol L") Funcdo
Na,WO0,.2H,0 0,245 Fonte de W
NiSO,.6H,0 0,015 Fonte de Ni
Na,HPO, 0,100 Fonte de P

H,BO, 0,185 Ajuste de pH
(NH,),SO, 0,068 Ajuste de pH
NaC,H;0,.2H,0 0,242 Complexante
C,,H,sNaSO, 0,0002 Redutor de tensao Superficial

A Figura 1 mostra um desenho esquemadtico da célula de Hull.
Este sistema € constituido de uma estrutura trapezoidal, na qual o
catodo forma um angulo obliquo em relagdo ao dnodo e a alteracdo
no paralelismo dos eletrodos muda as distancias entre os mesmos e
faz surgir, ao longo do cdtodo, um gradiente de linhas de campo, no
qual observam-se densidades de corrente maiores na regido do citodo
mais préxima ao anodo.**

Agitador
meciroco
E
Anodo i Catodo
Malha de Ago comun 1010
Tithogio-Ruténso | -

eletrodo de

Placa Aquecedora

Figura 1. Célula de Hull padrdo e esquema de posicionamento dos eletrodos

A estimativa do valor da densidade de corrente catédica em de-
terminado ponto da superficie do catodo pode ser feita pelo uso da
equacgdo empirica: i = 1001(5,102 — 5,24logL),* sendo i a densidade
de corrente, / a corrente total aplicada e L a distancia ao longo do
painel de eletrodeposicdo (catodo), tomando-se como marco zero a
extremidade de mais alta densidade de corrente.

As composi¢des quimicas das ligas foram determinadas por
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), utilizando-se um espectrome-
tro digital EDAX acoplado a um Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV), da Philips®, modelo XL-30. Esse equipamento foi utilizado
nas caracterizag¢des morfoldgicas superficiais, transversais e medidas
das espessuras de camadas das ligas.

Os ensaios de corrosdo foram feitos em meio de NaCl 0,1 mol L,
em ambiente climatizado a temperatura de 25 °C, utilizando-se uma
célula eletroquimica composta de trés eletrodos: calomelano satura-
do Hg/Hg,Cl,/CI,,, (Solugio saturada de KCI) como referéncia,
platina como contra eletrodo, e o painel de ago carbono SAE 1010
revestido com as ligas Ni-W-P como eletrodo de trabalho, apds
imersdo por um periodo de 20 min para estabiliza¢do do potencial.
Para a realizag@o desses ensaios, os painéis da célula de Hull, tais
como obtidos, eram acoplados a célula de ensaio por meio de uma
abertura lateral desta, a qual era dotada de vedagdo com formato
circular, permitindo a exposi¢do de uma drea superficial de 1,0 cm?
da regido de interesse do painel ao meio corrosivo.

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo das ligas foi feita por
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Polarizacdo Linear Potenciodinamica (PLP) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE). Esses ensaios foram feitos utili-
zando-se um postentiostato/galvanostato Autolab® PG STATE 30.
Para a coleta dos dados e tratamento dos resultados foi utilizado um
computador com software GPES para as medidas de PLP e FRA para
EIE. As curvas foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV s™!
e os valores de potencial de corrosio e de resisténcia de polarizagio
foram obtidos diretamente destas. Os ensaios de EIE foram feitos
em potencial de circuito aberto, com amplitude de 5,0 mV, entre
10,0 kHz a 4,0 mHz.

Os eletrodepésitos de Ni-W-P foram submetidos a tratamentos
térmicos em temperaturas de 100, 200, 400 e 600 °C, em atmosfera
inerte de N,, com o objetivo de avaliar modifica¢des microestruturais
e formagdo de fases cristalinas. Esses tratamentos foram feitos em um
forno tipo tdnel, da marca EDG®, modelo EDGCON-5P, com cAmara
interna de vidro borossilicato e controlador programdvel de tempe-
ratura. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min!, com permanéncia
em temperatura no patamar de 50 minutos. Para a realizacio desses
ensaios, os revestimentos foram obtidos na densidade de corrente
média do intervalo de interesse no painel da célula de Hull, com carga
aplicada de 1000 Coulombs. Assim, foram obtidos revestimentos
com espessuras de 20 pum, as quais foram determinadas por MEV.

Foram realizadas medidas de dureza, antes e apds os tratamentos
térmicos, utilizando um microdurdmetro da marca Shimadzu®, mo-
delo HMV-2-Series — Micro Hardness Tester, seguindo-se a norma
JIS 72244, de 1992; a carga aplicada foi de 10 g (98,07 mN), com um
tempo de carregamento de 30 segundos. Para evitar a influéncia do
substrato, as amostras avaliadas exibiam espessura de camada superior
a20 um, sendo cada medida repetida 10 vezes, em diferentes regides
dos eletrodos. Apds os ensaios, as amostras foram analisadas no mi-
croscopio eletronico de varredura para visualizacdo e constatacdo de
que as indenta¢des ndo afetaram o substrato. Para fins comparativos,
foram realizadas também medidas de microdureza no revestimento
de cromo, previamente submetido aos mesmos tratamentos térmicos
realizados com as ligas Ni-W-P.

A avaliag@o da presenca ou auséncia de estrutura cristalina, bem
como a caracterizagdo de fases formadas durante os tratamentos
térmicos, foram feitas por Difracdo de raios-X (DRX), utilizando
um difratdmetro de raios-X da marca Philips®, modelo X’Pert Pro,
operando com uma radiacio de cobre (CuKoy; A = 1,54056 A) em
40kV e 40 mA, com padrdes obtidos no modo continuo na regido de
20 compreendida entre 20 e 80°, com passo de 0,02°, velocidade de
0,5° min™' e com angulo de incidéncia de 3°. Informagdes do banco de
dados foram coletadas e feitas as correlagdes entre os picos formados
nos tratamentos térmicos entre 400 e 600 °C e as fases cristalinas
formadas com seus respectivos parametros cristalogréficos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Visualmente os depdsitos apresentaram-se brilhantes, aderentes e
recobrindo completamente os painéis. Comparativamente, os obtidos
com corrente total de 1,0 A exibiram brilho e uniformidade superior
aos obtidos com corrente de 2,0 A.

As composi¢des quimicas dos depésitos obtidos com corrente
total de 1,0 e 2,0 A sdo mostradas na Figura 2, cujos intervalos de
densidades de corrente variam respectivamente ao longo dos painéis
de célula de Hull, de 0,05 a 4,00 A dm™, e de 0,10 a 8,00 A dm>. Em
ambos 0s casos as ligas apresentam um comportamento semelhante
de variagdo de composi¢@o ao longo dos painéis, com varia¢des nos
teores dos constituintes inferiores a 5,0% entre 2,0 e 7,0 cm e mais
significativas acima de 7,0 cm. Assim, as menores variagdes ocorre-
ram no intervalo de densidade de corrente de aproximadamente 0,6 a
3,0 A dm? para as ligas obtidas com corrente total de 1,0 A, e de 1,6
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a 6,0 A dm™para as ligas obtidas com corrente total de 2,0 A. Esses
resultados mostram que somente pode-se admitir a formagdo de um
Unico sistema de liga em cada um desses intervalos de densidade de
corrente, considerando-se um erro experimental maximo aceitdvel
de 5,0% na técnica utilizada, de modo que a priori serd admitido a
formagdo de distintos sistemas de ligas em ambos os casos.
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Figura 2. Composicoes quimicas das ligas Ni-W-P, a) obtidas com corrente

total de 1,0 A (intervalo de densidade de corrente entre 0,05 a 4,00 A dm?);

b) obtidas com corrente total de 2,0 A (intervalo de densidade de corrente
entre 0,10 a 8,00 A dm*

Micrografias superficiais das ligas obtidas com corrente total
de 1,0 ou 2,0 A s3o mostradas na Figura 3. Observa-se que as ligas
obtidas com 1,0 A exibem caracteristicas nodulares, que se acentuam
com o aumento da densidade de corrente, porém, ndo exibem falhas,
descontinuidades, superposi¢do de camadas e microfissuras. Enquanto
a liga obtida com 2,0 A, exibe sérios defeitos estruturais, na forma
de fissuras e superposicdo de camadas. A ocorréncia desses defeitos
é comumente verificada em depdsitos obtidos com densidades de
corrente elevadas e em muitos casos tem sido associada a intensa

Adm?  Borda  40-30 30-25 25-15 15-12 12-10 10-06 06-03 03-01 01-008

Corrente total 1,0A

Corrente total 20 A
B

I: I*‘

Adm2  Borda  80-60 60-50 50-40 40-30 30-24 2416 1612 1206 06-01
Figura 3. Micrografias superficiais das ligas Ni-W-P obtidas ao longo dos

painéis
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evolugdo de hidrogénio durante a eletrodeposicdo. Por sua vez, as
heterogeneidades em termos de tamanhos dos nédulos e a ocorréncia
de nédulos maiores em geral estdo associadas a coalescéncia, decor-
rente do aumento da velocidade de deposigao.

Uma vez que as ligas obtidas com corrente total de 1,0 A apre-
sentaram boa uniformidade composicional e morfolégica, na regiao
compreendida entre 2,0 e 7,0 cm no painel da célula de Hull, elas
foram selecionadas para andlises posteriores.

A Figura 4a mostra as curvas de Polarizacdo Linear Potencio-
dinamica (PLP) obtidas com as ligas selecionadas e com o revesti-
mento de cromo. Esses experimentos demonstram que os potenciais
de corrosdo (E,,,) desses sistemas de ligas variam significativamente
e atingem uma diferenca maxima proximos a 100 mV, entre as ligas
obtidas nas densidades de corrente dos extremos do intervalo ava-
liado. Os resultados sugerem que a despeito de suas semelhancas
de composi¢do quimica, as diferentes densidades de corrente de
obtencdo das ligas promovem a formagdo de superficies distintas,
possivelmente em relacdo a rugosidade e defeitos, como superpo-
sicdo de camadas. Possivelmente, esse resultado estd associado as
heterogeneidades microestruturais decorrentes das diferentes taxas
de evolucdo de hidrogénio, que se intensificam com o aumento da
densidade de corrente e nesse aspecto esse resultado € condizente com
o esperado. Verifica-se ainda que o E,, do revestimento de cromo &
superior aos das ligas obtidas com densidades de corrente entre 4,0
e 1,0 A dm?e inferior ao da liga obtida em densidade de corrente
entre 1,0 e 0,3 A dm™.

A Figura 4b mostra o sobrepotencial das reacdes catddicas e
anddicas que ocorrem sobre as superficies das ligas durante as pola-
rizagdes potenciodindmicas, nas quais se observa que as obtidas em
densidades de corrente menores exibem valores inferiores para as
correntes catddicas e anddicas. Comparativamente, o revestimento de
cromo apresentou correntes catddicas e anddicas inferiores aos das
ligas, sugerindo em principio uma cinética de corrosio mais lenta.

Analisando os dados de E,,, e R, verifica-se uma boa concor-
dancia, pois os depdsitos que apresentaram um carater mais nobre,
apresentam também os maiores valores de Rp. Observa-se ainda que
apenas a liga obtida em densidade de corrente mais baixa apresentou
valor de R, comparével ao do cromo. Assim, possivelmente, esse
resultado estd associado a baixa velocidade de deposi¢do da liga,
que conduz a um melhor ordenamento do depdsito e a uma menor
quantidade de defeitos. De modo geral, os valores de R, obtidos
indicam que a liga obtida em densidade de corrente mais baixa
apresenta uma resisténcia a tranferéncia de cargas na interface metal/
solucdo, ou seja, resisténcia a corrosdo no meio estudado, similar a
do revestimento de cromo.

Os diagramas de impedancia eletroquimica das ligas selecionadas
estdo ilustrados na Figura 5. Observa-se em todos os diagramas a
formacao de um tinico arco capacitivo, caracterizando, assim, apenas
um unico processo de transferéncia de carga. Para confirmar essas
observagdes, as ampliagdes dos diagramas de Nyquist nas regides de
altas frequéncias sdo mostrados na mesma figura, na qual se observa
um comportamento semelhante nos pontos iniciais para todos os
espectros. As ligas obtidas em densidades de corrente mais baixas
exibiram os maiores valores de impedancia total, ou seja, correspon-
dendo as que apresentaram potenciais de corrosdo mais positivos,
de modo que esses resultados sdo coerentes com os observados nas
curvas de polarizagdo. As diferengas observadas nos valores de R,
e E.,., também foram atribuidas a maior uniformidade estrutural das
ligas formadas em densidades de corrente menores. O revestimento
de cromo apresentou resisténcia total superior aos das ligas obtidas
(Figura 5b). Esse resultado corrobora para a possibilidade de obten-
¢do de revestimentos com caracteristicas similares ou superiores ao
cromo, em relacdo a resisténcia a corrosao.
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Figura 4. (a) Curvas de polarizagdo linear potenciodindmica das ligas sele-

cionadas e do cromo obtidas em meio de NaCl 0,1 mol L. (b) e sobrepotencial

das reagoes catddicas e anddicas que ocorrem sobre as superficies das ligas

durante as polarizagoes potenciodindmicas e do cromo obtidas a partir da

normalizagdo das curvas de polarizagdo

Tabela 2. Parametros eletroquimicos determinados para os revestimentos de
Ni-W-P a partir das curvas de polarizagdo em NaCl 0,1 mol L' a I mV s'e
na temperatura de 25 °C

Revestimento /

Densidade de C~orreme Rp (x10°) (Q) (Hz;fﬂf(gvc)l )
de Obtengio 22
4,0-3,0 2,32 -0,40
30-15 4,86 -0,36
1,5-1,0 5,76 -0,31
1,0-03 9,98 -0,41
Cr 10,83 -0,36

A andlise comparativa dos valores de E,,, € R, das ligas com os
do cromo (E_,, = -0,35 V; Rp = 1,83x104 Q)* mostra que as ligas
obtidas em densidades de corrente mais baixas apresentam maior
resisténcia a corrosiao quando comparadas com o cromo nas condi¢des
avaliadas, confirmando que esses materiais sdo potencias substitutos
a0 Cromo neste quesito.

A Figura 6 demonstra que a liga Ni-W-P apresenta camada
homogénea, compacta e isenta de defeitos como microfissuras ou
descontinuidades.

A Figura 7 mostra os difratogramas referentes a liga Ni; -
W,,0-Ps3 obtida na densidade de corrente média do intervalo em que
os sistemas foram selecionados para avaliagéo, ou seja, 1,8 A dm™.
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Sdo mostrados os difratogramas antes e apds tratamentos térmicos. Os resultados confirmam o cardter amorfo da liga antes de ser
Admitiu-se que, a despeito dos diferentes sistemas obtidos no in- submetida a tratamento térmico e mostram a evolucéo da cristalini-
tervalo de densidade de corrente, em relagd@o a cristalinidade a liga dade apds o tratamento térmico a 400 °C. Assim, foram identificadas
Niy; -Way0-Ps € representativa. as fases cristalinas Ni, Ni;P e possivelmente Ni-W. A ocorréncia da
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Figura 5. (a) Diagramas de impedancia eletroquimica das ligas selecionadas, em potencial de circuito aberto obtidos em meio de NaCl 0,1 mol L' mostrando em
detalhe a ampliagdo dos mesmos nas regioes de altas frequéncias. (b) Diagramas de impeddncia eletroquimica das ligas selecionadas e do cromo em potencial

T T
0 5000
de circuito aberto obtidos em meio de NaCl 0,1 mol L' mostrando em detalhe a ampliagdo da regido correspondente as ligas de Ni-W-P

Revestimento
Revestimento

Figura 6. (a) Micrografia da se¢do transversal da liga Ni-W-P obtida na densidade de corrente média no intervalo avaliado, com carga aplicada de 500 C;
(b) Micrografia da se¢do transversal da liga Ni-W-P obtida na densidade de corrente média do intervalo avaliado, com carga aplicada de 2300 C, utilizadas
nas medidas de dureza
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Figura 7. Cristalizagdo da liga Ni-W-P com o tratamento térmico

fase Ni-W ¢ sugerida pelo leve deslocamento dos picos referentes as
fases Ni (111) e Ni (200). De acordo com Tsai e colaboradores o pico
principal em 20 correspondendo a 44,18° forma-se pela sobreposicdo
das fases Ni;P (112) e Ni (111) e esté relacionado a fase Ni-W (111).%¢

A variagdo comparativa de dureza da liga Ni,; -W,,,-P;, em
relac@o ao cromo, com e sem os tratamentos térmicos, € apresenta-
da nas Figuras 8 (a) e (b), respectivamente. Conforme a Figura 8a,
observa-se uma pequena varia¢do de dureza entre a temperatura
ambiente e 400 °C, sendo essa variagdo acentuada acima de 400 °C.
O aumento de dureza das ligas com os tratamentos térmicos, de
acordo com a literatura, estd associado a homogeneizacdo, aumento

1000
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Figura 8. (a) Variagdo da dureza da liga Ni-W-P com os tratamentos térmi-
cos; (b) Varia¢do da microdureza do cromo duro apds tratamentos térmicos

Quim. Nova

de densidade e formacdo de fases cristalinas de elevada dureza. As
fases cristalinas Ni, Ni;P e NiW formadas nos tratamentos térmicos
destas ligas sdo reconhecidas como materiais de elevada dureza.”!
O aumento de dureza apds os tratamentos térmicos foi atribuido a
formacdo destas fases cristalinas, pois 0s aumentos mais acentuados
ocorreram no intervalo de temperatura que compreende a temperatura
de cristalizacdo da liga, mostrado na Figura 8.

A Figura 8 (b) mostra a variagdo de dureza do cromo antes e
apds os tratamentos térmicos, realizados nas mesmas condi¢des
estabelecidas para a liga Ni;; -W,,-P; . Verifica-se uma diminuigao
gradual na dureza do cromo entre a temperatura ambiente e 600 °C.
Essa significativa reducio de dureza esta possivelmente relacionada
a ocorréncia de microfissuras na camada, formadas durante o trata-
mento térmico.*

CONCLUSAO

A técnica da eletrodeposigdo foi eficiente para a obtengdo de ligas
de Ni-W-P em célula de Hull, aderentes, brilhantes e recobrindo toda
aextensdo dos painéis. As ligas obtidas com corrente total aplicada de
1,0 A, correspondendo ao intervalo de 0,6 a 3,0 A dm? nos painéis,
exibiram melhor estabilidade composicional e morfolégica do que
as obtidas com corrente total de 2,0 A. Entretanto, os experimentos
demonstram que diferentes sistemas Ni-W-P s3o sintetizados em
condigdes industriais sobre o mesmo substrato, nos quais amplos
intervalos de densidades de corrente ocorrem sistematicamente. Os
ensaios eletroquimicos de corrosdo por PLP e EIE mostram que no
intervalo de 0,6 a 3,0 A dm?podem ser obtidas ligas com valores
de potencial de corrosio superiores ao do cromo e com valores de
resisténcia a polarizagdo inferiores, ainda que no caso das ligas obtidas
em densidades de corrente baixas sejam relativamente proximos. As
andlises estruturais da liga Ni;; (-W,,-P5, mostram que a mesma €
amorfa e cristaliza entre 400 e 600 °C, formando fases cristalinas Ni,
Ni,P e possivelmente Ni-W. O aumento na microdureza pelo efeito
da temperatura entre 100 e 600 °C foi associado a formacao dessas
fases. Os revestimentos apresentam-se bastante compactos, continuos
e isentos de defeitos como microfissuras.

Comparando as variacdes de micro durezas da liga Ni;; ;-W,,o-Ps
com as do cromo, fica patente que, desse ponto de vista, a liga é
mais estdvel termicamente e mais adequada para aplica¢des em altas
temperaturas.

Os resultados mostram que ligas amorfas Ni-W-P obtidas em
condicdes industriais apresentam heterogeneidades composicionais e
morfoldgicas devido as variacdes de densidade de corrente presentes
nos substratos, as quais sdo geralmente associadas as dimensdes e
formas geométricas dos mesmos. Assim, a eletrodeposi¢do de um
sistema com composicao uniforme torna-se de dificil aplicabilidade
geral, podendo possivelmente ser viabilizado industrialmente apenas
como revestimento de pegas e componentes de pequenas dimensdes.
Vale salientar que as ligas estudadas apresentam um conjunto de
propriedades de grande interesse tecnoldgico e, desde que sejam
aplicadas com composic¢ao uniforme, retinem condi¢des de substituir
os revestimentos de cromo em muitas aplicagdes.
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