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SINOPSE

No presente trabalho o efeito de diferentes temperaturas de recozimento sobre o comportamento de
corrosao de revestimentos de Ni-W-P obtidos por deposi¢do quimica foi investigado. As amostras
foram recozidas entre 300 °C e 600 °C por um periodo de 1 h. A estrutura cristalina dos
revestimentos foi avaliada por difratometria de raios-X e sua composi¢cdo quimica por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. O comportamento de corrosdo foi analisado por
meio de curvas de polarizagdo potenciodinamica em solucdo de NaCl a temperatura ambiente. Os
resultados indicaram que a resisténcia a corrosao foi afetada pelo tratamento de recozimento. Os
filmes recozidos a 400 °C e 500 °C apresentaram melhor resisténcia a corrosdo. Este fato pode ser
explicado com base na formagéo da NisP apds recozimento nestas temperaturas.

1. INTRODUCAO

A co-deposicdo de elementos metalicos em revestimentos de Ni-P obtidos por deposi¢do quimica
tem sido realizada com o objetivo de melhorar sua resisténcia ao desgaste e a corrosdo (1). Liu e
Zhao (2) desenvolveram filmes ternarios de Ni-Cu-P e observaram que a presenca de cobre no
revestimento levou a um aumento da resisténcia a corrosdo em solucdo de NaCl. A incorporacdo de
tungsténio também tem sido testada por alguns autores. Por exemplo, Chen et al. (3) adicionaram
tungsténio a filmes de Ni-P, obtendo revestimentos ternarios de Ni-W-P. O principal objetivo
desses autores foi investigar o efeito da adicdo de tungsténio sobre o comportamento de
cristalizagéo e dureza do filme. Os resultados indicaram a dureza do filme de Ni-P aumentou com a
adicdo de tungsténio. Segundo Gao et al. (4) a resisténcia a corrosdo de filmes de Ni-P também
aumenta com a adi¢do de tungsténio. Este efeito € mais marcante para filmes submetidos a
tratamentos térmicos de recozimento.

Tratamentos de recozimento de filmes autocataliticos de Ni-P s&o realizados com o objetivo de
aumentar a dureza por meio da precipitacdo de fases cristalinas do tipo NisP (5,6). O controle da
temperatura e do tempo de tratamento é importante para promover a formacdo de uma
microestrutura adequada. Filmes ternarios de Ni-W-P também sdo submetidos a recozimento. A
cristalinidade do filme é afetada durante o ciclo de aquecimento/resfriamento. Além disso, a
resisténcia a corrosao também é influenciada devido as alteracGes estruturais sofridas pelo filme (7).
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O objetivo do trabalho aqui apresentado foi investigar o efeito da temperatura de recozimento sobre
a resisténcia a corrosao de filmes de Ni-W-P obtidos por deposi¢do quimica e depositados sobre um
substrato de aco carbono. A estrutura dos filmes foi analisada por difratometria de raios-X e o
comportamento de corroséo foi avaliado por meio de curvas de polarizagdo potenciodinamica.

2. MATERIAIS E METODOS

O substrato para o processo de deposicdo quimica foi o aco carbono SAE 1020 na forma de chapa
com 1 mm de espessura. A chapa foi recebida com dimens@es retangulares de 100 mm x 150 mm.
As amostras foram cortadas em guilhotina hidraulica em dimensdes de aproximadamente 3 cm x 2
cm. A preparacdo superficial antes da deposi¢do consistiu em desengraxe com alcool etilico
absoluto, limpeza alcalina em solucdo de NaOH 10%p a 50 °C por 10 minutos, seguida de lavagem
em agua deionizada; finalmente, as amostras foram ativadas em solucdo de acido sulfurico 50% vol.
por 30 s. Apds lavagem em agua corrente, as amostras foram levadas ao banho de deposicao.

Foi utilizado banho com adicao de tungstato de sédio para incorporacdo de tungsténio ao filme de
Ni-P. A composic¢éo foi definida com base em informagdes da literatura e seus componentes basicos
sdo apresentados na Tabela 1. Apds deposicao, as amostras foram submetidas a tratamento térmico
de recozimento a 300°C, 400°C, 500 °C e 600 °C por 1 h em forno resistivo, tendo sido deixadas
resfriar naturalmente dentro do forno.

Tabela 1. Componentes principais dos banhos preparados para a deposicdo quimica do filme
Ni-W-P.

Componentes do banho
NiSO,.6H,0

PdazfizF)()z.F*zc)

NazCgH507.2H,0
(NH4),SO4

Na,W0QO4.2H,0

pH 9,0
Temperatura 88 °C

ApoOs os tratamentos térmicos, as amostras foram submetidas a ensaios eletroquimicos para
determinacdo de sua resisténcia & corrosdo. Para isto foi utilizado um potenciostato/galvanostato
Ivium n Stat, empregando-se uma configuragdo convencional com célula de trés eletrodos, sendo
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, um fio de platina pura (didmetro de 1 mm) como contra-
eletrodo e as amostras de aco carbono com revestimentos de Ni-W-P como eletrodos de trabalho. O
eletrolito utilizado foi uma solucdo de NaCl 3,5%p a temperatura ambiente. Inicialmente o
potencial de circuito aberto foi monitorado por 1 h. Depois, foram obtidas curvas de polarizacéo
potenciodindmica na faixa de potenciais de -300 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto até
1,0 V com velocidade de 1 mV.s™. A morfologia dos revestimentos foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (microscopio LEO 440i) e sua composi¢do quimica foi determinada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). A estrutura dos filmes foi analisada por
difratometria de raios-X (Rigaku), utilizando radiacdo de Cu-Ka e geometria convencional 6-26 na
faixa de 25° a 100°.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Morfologia e composicao quimica dos filmes

A micrografia de MEV mostrada na Figura 1a € referente ao revestimento de Ni-W-P obtido por
deposicao quimica. Observa-se a presenca de nodulos e também de pequenos poros na superficie do
revestimento, os quais podem nem alcancar o substrato metalico. Ha também nodulos pequenos
espalhados pela superficie e nddulos grandes coalescidos durante o crescimento do depdsito. Essa
morfologia é tipica de filmes com teor médio de tungsténio (8). Na Figura 1b é mostrado o espectro
de EDS do revestimento. A quantidade de tungsténio no filme foi determinada como sendo 4,74% e
a de fosforo foi de 4,25%.
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Figura 1. (a) Micrografia de MEV mostrando a morfologia do revestimento de Ni-W-P; (b) espectro
de EDS do filme de Ni-W-P.

3.2 Difratometria de raios-X

Na Figura 2 sd@o mostrados os difratogramas do filme de Ni-W-P submetido a diferentes condi¢oes
recozimento. Na condicdo sem tratamento de recozimento apenas picos do substrato foram
observados. O tratamento de recozimento promoveu a precipitacdo de novas fases cristalinas no
filme. Especialmente a partir da temperatura de 400 °C comecam a ser observados picos da fase
NisP. Este resultado esta de acordo com a literatura (5,9) que mostra a formacdo da fase Ni3P a
partir de recozimento realizado a 400°C. Para temperaturas mais elevadas de recozimento, além da
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fase de NisP, ocorre também precipitagdo de niquel. Cristalitos nanométricos de niquel podem ser
formar com o recozimento de filmes de Ni-W-P (10). O aumento de intensidade dos picos
referentes as fases de NisP e Ni acima de 400°C indica um aumento da quantidade relativa dessas
fases e também do caréter cristalino do filme (1). As alteragdes estruturais decorrentes do

tratamento de recozimento podem influenciar o comportamento de corrosdo dos filmes de Ni-W-P.
Esta influéncia é investigada na proxima secéo.
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Figura 2. Difratogramas do filme de Ni-W-P submetido a diferentes condic¢des de recozimento.
3.3 Ensaios eletroquimicos

Na Figura 3 sdo apresentadas curvas de polarizacdo potenciodindmica do revestimento de Ni-W-P
submetido a diferentes condicdes de recozimento. Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros
eletroquimicos determinados a partir das curvas de polarizacdo mostradas na Figura 3. Séao
mostrados valores de densidade de corrente de corrosdo (lcor), potencial de corrosédo (Ecorr),
densidade de corrente passiva (lpass) € potencial de quebra da passividade (Ep).

Os resultados obtidos ndo mostram uma tendéncia muito bem definida em relacdo a influéncia da
temperatura de recozimento sobre o comportamento de corrosdo dos filmes de Ni-W-P. Ainda
assim, observa-se que os filmes recozidos a 400 °C, 500 °C e 600 °C apresentam valores mais
baixos de Icorr e isso indica um bom desempenho frente a corrosao.

Pode-se salientar, ainda, que a amostra ndo recozida apresentou um comportamento passivo, mas a
densidade de corrente de corrosdo € elevada em relacdo aos filmes recozidos a 400, 500 °C e 600
°C. O filme recozido a 400 °C, apesar de mostrar um aumento gradual da densidade de corrente com
0 potencial em sua regido anddica, apresenta um comportamento menos ativo que aqueles obtidos
nas demais condicGes de recozimento.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo potenciodinamica do revestimento de Ni-W-P submetido a
diferentes condicGes de recozimento.

Tabela 2. Pardmetros eletroquimicos determinados a partir das curvas de polarizacdo mostradas na
Figura 3.

Condicdo de Ecor (MV) leorr (MA.CM?)  lpass (WA.CM™) Ep (MV)
recozimento
Sem tratamento -390 1,46 3,32 -134
300°C -364 2,98
400 °C -177 0,53
500 °C -304 0,72
600 °C -320 1,20

Segundo a literatura (4), a incorporacdo de tungsténio a filmes autocataliticos de Ni-P pode levar a
um aumento da resisténcia a corrosdo em temperaturas de recozimento a partir de 400 °C. Esse
efeito se manifestaria devido a difusdo atdmica facilitada do elemento passivante tungsténio,
aumentando a capacidade protetora do filme devido a formacdo de uma camada estavel e densa de
Oxido rica em tungsténio. A morfologia compacta do filme, conforme apresentado na Figura 1A,
também leva a um efeito de barreira contra a difusdo do eletrélito, favorecendo a protecdo contra
corrosdo. Além disso, a proporgéo entre as fases de Ni e NisP pode também afetar a resisténcia a
corrosdo. De acordo com Liu et al. (9), a fase NisP tem um carater catodico em relagdo ao niquel,
sendo que a razdo entre a area anodica e a area catddica seria um pardmetro importante para a
resisténcia a corrosdo do filme. Os resultados aqui apresentados sugerem que as temperaturas de
recozimento de 400°C e 500°C teriam as proporc¢des mais adequadas entre essas fases, favorecendo
a reducdo dos valores de icorr €m comparagdo com as demais condic¢des de tratamento.

4. CONCLUSOES

Os filmes de Ni-W-P foram produzidos por deposi¢do quimica, tendo-se obtido uma quantidade
relativa de fosforo de 4,25% e uma fracdo de tungsténio de 4,74%. O filme apresentou morfologia
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compacta de acordo com as imagens obtidas por MEV. Os tratamentos de recozimento realizados
em diferentes temperaturas alteraram a estrutura cristalina do filme. A partir da temperatura de

400°C houve precipitacdo das fases Ni3P e Ni. Estas alteragcdes estruturais influenciaram o
comportamento de corrosdo do filme. Conforme observado por meio de curvas de polarizacéo
potenciodindmica, as condi¢des de recozimento de 400°C e 500°C produziram filmes com
resisténcia a corrosdo mais elevada em relacao as demais condicGes. Tanto a presenca de tungsténio
no filme, quanto a proporcéo relativa entre as fases de NisP e Ni, decorrente dos diferentes
tratamentos de recozimento, podem afetar as propriedades de protecdo anticorrosiva dos filmes de
Ni-W-P.
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