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Resumo 

A liga ternaria de Co-W-P foi eletrodepositado e otimizado com relagao aos 

parametros operacional e de banho (densidade de corrente e pH) em relagao a sua 

resistencia a corrosao. O desenvolvimento de banhos estaveis com niveis de pH 

relativamente baixos e a utilizagao de agentes complexantes para estabilizar e 

crucial para obtengao de filmes de boa qualidade e para aumentar o tempo de vida 

do banho eletrolitico. O efeito da densidade de corrente e do pH para se obter Co-

W-P, resistente a corrosao tern sido estudada no presente trabalho. A metodologia 

de superficie de resposta foi usada como ferramenta de otimizagao. Os banhos 

utilizados para a obtengao desta liga sem agentes complexantes eram instaveis. 

Peliculas de boa qualidade da liga de Co-W-P foram obtidas utilizando um banho 

eletroquimico com o agente complexante. Os revestimentos obtidos mostraram 

adesao e bom brilho. A caracterizagao e morfologia da liga foi realizada utilizando 

um espectrometro de fluorescencia de raio-x por energia dispersiva (EDX) e 

microscopia eletronica de varredura (MEV). As otimas condigoes de operagao para a 

obtengao deste filme foram densidade de corrente de 2mA/cm 2 e principalmente 6 

mA/cm 2 e pH de 4,0. No entanto, foi observada a presenga de micro nbdulos e 

trincas na superficie da liga estudada. 

Palavras-chave: LigaCo-W-P, Eletrodeposigao, Corrosao, Metodologia de superficie 

de resposta, Microscopia eletronica de varredura (MEV). 
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Abstract 

The ternary alloy was electroplated Co-W-P and optimized operational and pH 

parameter with respect to its corrosion resistance. The stable development baths 

with relatively low pH levels and the use of complexing agents to stabilize is critical 

for obtaining good film quality and increase the lifetime of the electrolytic bath. The 

effect of current density and pH to obtain Co-W-P, corrosion has been studied in this 

work. The response surface methodology was used as optimization tool. The baths 

used to obtain this alloy free of complexing agents were unstable. Good quality films 

of alloy Co-W-P were obtained using an electrochemical bath with the complexing 

agent. The coatings showed good adhesion and gloss. The characterization and 

morphology of the alloy was performed using an x-ray fluorescence spectrometer 

energy dispersive (EDX) and scanning electron microscopy (SEM). The optimum 

operating conditions for obtaining this film were current density of 2mA / cm 2 and 

especially 6 mA / cm 2 and pH 4.0. However, it was observed the presence of micro 

nodules and cracks in the surface of the alloy studied. 

Keywords: Co-W-P Alloys, Electrodeposition, corrosion, response 

surfacemethodology, scanning electronmicroscopy (SEM). 
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CAPlTULO 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 INTRODUQAO 

O metodo de eletrodeposicao e muito utilizado na industria eletronica, esta 

tecnica consiste na deposicSo de uma camada fina do revestimento sobre um 

substrate Em decorrencia das tendencias atuais a eletrodeposiccio tornou-se a 

tecnologia de fabricacao dominante em muitos sistemas atuais e continua 

firmemente estabelecida em outros, tais como dispositivos de micro sistema 

eletromecanico, dispositivo de nano sistema eletromecanico, cabeca de gravagao 

magnetica e armazenamento de dados de midia (EINATI et al., 2005; DULAL et al., 

2007). A tecnica de eletrodeposicao quimica apresenta uma maior vantagem sobre a 

tecnica de deposigao quimica, deposicao por soldagem e por plasma, devido a 

menor temperatura de processamento, um melhor controle sobre a tecnica e, assim, 

uma ampla gama de composicoes (DULAL et al., 2007; YUN et al., 2008). 

Revestimentos de Co-P e conhecido por ter boas propriedades magneticas e 

tern sido usado recentemente em sensores integrados e indutores (PEREZ et al., 

2004; SASIKUMAR et al., 2012). Filmes de Co-W tambem apresentam algumas 

propriedades promissoras, tais como resistencia ao desgaste e a corrosao e alta 

dureza (DONTEN; GROMULSKI; STOJEK, 1998; SASI KUMAR et al., 2012). 

Revestimentos de Co-W-P tern aplicacoes propicias, como uma camada fina sobre 

um substrato de cobre em dispositivos microeletronicos para prevenir a oxidacao do 

mesmo (HU et al., 2003; DECORPS et al., 2006; GAMBINO et al., 2006; 

SVERDLOV; BOGUSH; SHACHAM-DIAMAND, 2006; SASIKUMAR et al., 2012), 

com isso, preve-se que com as condicoes adequadas podem apresentar 

propriedades superiores e unicas, podendo ser utilizado como revestimentos na 

industria de automoveis sofisticados, foguetes, tecnologia espacial e em micro e 

nano sistemas. 

Existem relatos na literatura sobre a fabricacao de revestimentos de Co-W-P 

sobre o substrato de cobre por eletrodeposicao a partir de solucao aquosa (HU et 
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al., 2003; GAMBINO et al., 2006; SVERDLOV et al., 2006; SASI KUMAR et al., 

2012). Tem-se afirmado que tungstenio e fosforo nao podem ser eletrodepositados 

individualmente a partir de eletrolito aquoso (BAIRACHNA, 2011; SASI KUMAR et al., 

2012). No entanto tungstenio e f6sforo podem ser depositados em solugoes aquosas 

contendo os metais do grupo do ferro (Fe, Co, Ni), que e denominada co-deposicao 

induzida. 

Para obtengao dos revestimento obtidos por eletrodeposigao pode ser usado 

uma ferramenta de otimizagao que tern a fungao de avaliar todas as varieveis do 

processo utilizando uma quantidade de menor de experimentos e dessa forma, 

baixando os custo do processo de otimizagao. Uma dessas ferramentas de 

otimizagao e o planejamento experimental associado a Metodologia de Superficie de 

Resposta (MSR). O planejamento fatorial experimental apresenta muitas vantagens 

sobre os metodos univariates. Neste metodo os fatores sao simultaneamente 

variados ao mesmo tempo e n3o um-a-um como nos metodos classicos, permitindo 

observar as interagdes antagonicas e a sinergia envolvida nos fatores analisados.A 

MSR e uma colegao de tecnicas matematicas e estatisticas usada para 

desenvolvimento, melhoramento e otimizagao de processos, e pode ser usada para 

avaliar a significancia relativa de muitos fatores que s3o afetados por interagoes 

complexas. O objetivo principal da MSR edeterminar as condigoes otimas de 

operagao para um sistema ou determinar uma regiao que satisfaga as 

especificagoes operacionais (RAVIKUMAR et al., 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.20BJETIVO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2.1 Objetivo Geral 

Este trabalho teve como objetivo a otimizagao dos valores de densidade de 

corrente e pH do banho para a eletrodeposigao de revestimentos metalicos de Co-

W-P. 



1.2.20bjetivos Especificos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> Obtengao daliga Co-W-P a partir da eletrodeposigao; 

> Otimizar as condigoes operacional e de banho(densidade de corrente e pH) 

> Caracterizagao quanto a sua resistencia a corrosao utilizando medidas 

eletroquimicas; 

> Analisar a morfologia dos depositos obtidos; 
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CAPlTULO 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. REFERENCIAL TEORICO 

2.1 -ELETRODEPOSICAO 

A eletrodeposigao e um dos metodos mais importantes de deposigao metalica 

para a produgao comercial de peliculas protetoras comerciais. As coberturas por 

eletrodeposigao sao de espessuras mais uniformes do que as obtidas por imersao a 

quente, menos porosas do que as vaporizadas, e de maior pureza. O metodo da 

eletrodeposigao e o processo de deposigao de uma camada metalica de forma 

desejavel sobre uma superficie, por meio da eletrblise (SANTANA, 2007). De modo 

geral, seu proposito e alterar as caracteristicas das superficies, tais como promover 

uma aparencia melhorada, elevar a resistencia a abrasao ou resistir a agentes 

corrosivos. Na operagao de eletrodeposigao, a pega a ser tratada e o catodo de uma 

-

celula eletrolitica, que contem, geralmente, uma solugao aquosa, utilizando sais 
! 

simples ou complexos, ou em solugoes de sais fundidos; na pratica estes meios sao,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *z 
i =£ 

quase invariavelmente, solugoes aquosas. O eletrolito da eletrodeposigao, |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Jk\ 
i 

conhecido como banho eletrolitico, contem os ions a serem depositados associados 

a varios constituintes. Estes constituintes compreendem o meio condutor necessario I o ' 

ao fluxo de corrente, funcionando, tambem, como agente tamponador do pH da j u - j 

solugao do nivel requerido. 

O anodo desta celula e, geralmente, do mesmo metal a ser depositado, mas 

pode ser tambem de algum material altamente condutor (inerte, como a platina), 

insoluvel no banho nas condigoes atuantes. A operagao de deposigao e efetuada 

pela passagem de uma corrente atraves da celula, onde a fonte da forga eletromotriz 

podera ser uma bateria ou um gerador de corrente continua ou de corrente alternada 

retificada. 

Devido a diferenga de potencial, ions metalicos entram na solugao por 

dissolugao, move-se na diregao do catodo, sobre o qual sao depositados em estado 
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metalico. No caso do anodo ser do tipo insoluvel, a reacao eletroquimica neste 

eletrodo consistira na descarga de ions negativos (oxidagao) e, usualmente em meio 

aquoso, em desprendimento de oxigenio. 

Desde que no catodo, ions hidrogenio sejam descarregados ao mesmo tempo 

em que os ions metalicos, a eficiencia do processo pode ser, e geralmente e menor 

que 100%. De qualquer modo, sob quaisquer condigoes, a espessura do deposito e 

proporcional ao tempo de deposigao (EBADI et al., 2012). 

A operagao satisfatoria de um banho de deposigao requer o controle de, no 

minimo, tres variaveis, a saber: composigao quimica do banho, temperatura e 

densidade de corrente catodica. Estas variaveis exercem influencia entre si de tal 

forma que se uma delas for alterada dever-se-a alterar as outras. 

A preparagao da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar 

eletrodeposicao e extremamente importante para a obtengao de depositos 

aderentes, compactas e homogenias. Inicialmente e fundamental para o exito da 

deposigao que a superficie do substrato esteja perfeitamente limpa. 

Substantias organicas e sujeiras podem ser removidas por solventes 

organicos (geralmente derivados de petroleo, hidrocarbonetos aromaticos e 

hidrocarbonetos dorados), detergentes e solugoes alcalinas (solugoes aquosas de 

NaOH ou sais de sbdio de acidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda sobre a 

superficie uma camada de oxido metalico. Sua remog^o pode ser feita por abrasao 

mecanica (jatos de areia, abrasivos, escova de ago) ou por decapagem quimica com 

solugoes acidas. 

Depois de completamente limpo, o objeto devera ser polido levemente, de 

modo a tornar a superficie lisa e uniforme. Devem ser mencionadas ainda, as 

operagoes posteriores a deposigao: lavagem, secagem, seguida de um polimento 

adequado com abrasivos leves, como Tripoli (Si0 2 ) , rouge (Fe 2 0 3 ) , pedra-pomes, 

etc. 
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A otimizagao do sistema conduz a obtengao de ligas de elevada dureza 

mecanica, podendo ser resistente a corrosao e a erosao, aderente ao substrato e de 

constituigcio fisico-quimica homogenea. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - CORROSAO 

A corrosao consiste na deterioragao dos materials, na maioria das vezes 

metalicos, pela agao quimica ou eletroquimica do meio, podendo estar ou nao 

associada a esforgos mecanicos que uma vez iniciada, tende a continuar com 

progressiva intensidade, levando a rapida deterioragao do metal. Entretanto, a 

deterioragao pode incidir sobre diversos tipos de materials, sejam metalicos como os 

agos ou as ligas, ou nao metalicos, como concreta, borracha, polimeros e madeira 

tambem sao consideradas como corrosao (JONES, 1996). Em alguns casos, se 

aceita o processo corrosivo como o inverso do processo metalurgico, tendo como 

finalidade principal a extragao do metal a partir de seus minerios ou de outros 

compostos, a medida que a corrosao tende a oxidar o metal. Esta corrosao e 

denominada corrosao metalica. 

Para avaliar o comportamento dos revestimentos quanto a resistencia a 

corrosao sao utilizadas tecnicas tais como: exposigao em camara de nevoa salina, 

testezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Kestemicht, teste em camara umida e metodos eletroquimicos. Dentre as 

tecnicas eletroquimicas que podem ser utilizadas as mais comuns sao curvas de 

polarizagao e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A tecnica de EIE 

vem se tornando muito popular em diversas areas, pois uma serie de informagoes 

podem ser obtidas quando se aplicam medidas de impedancia em corrente 

alternada para avaliar sistemas eletroquimicos (SILVA, 2013). A EIE e uma tecnica 

de analise de resposta em frequencia baseada no envio de um sinal senoidal de 

potencial ao sistema e leitura da corrente induzida. A relagao entre o sinal de 

entrada e a resposta induzida representa a impedancia caracteristica do sistema e 

fornece importantes informagoes sobre caracteristicas eletroquimicas do processo 

de degradagao (CONDE; DAMBORENEA, 2002; CARVALHO et al., 2006). 

2.3 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 
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O planejamento experimental e uma tecnica, que atualmente vem sendo 

usada em grande escala. Atraves dele, pesquisadores podem determinar as 

variaveis que exercem maior influencia no desempenho de um determinado 

processo, tendo como resultado: 

> Reducao da variagao do processo e melhor concordancia entre os valores 

nominais obtidos e os valores pretendidos; 

> Reducao do tempo do processo; 

> Reducao do custooperacional; 

> Melhoria no rendimento do processo. 

Esta tecnica permite eficiencia e economia no processo experimental e o uso 

de metodos estatisticos na analise dos dados obtidos resultando em objetividade 

cientifica nas conclusoes. Desta forma, e obtido um modelo matematico apropriado 

para descrever certo fenomeno, utilizando o minimo possivel de experimentos 

(ALEXANDRE et al., 2007). 

Planejamentos fatoriais s3o extremamente uteis para medir os efeitos (ou 

influencias) de uma ou mais variaveis na resposta de um processo. O usual e 

realizar um planejamento com dois niveis, no maximo tres. O uso de mais niveis 

aumentaria sobremaneira o numero de pontos experimentais, fato esse que se quer 

evitar quando se propoe um planejamento. Segundo Montgomery (1976) o 

planejamento fatorial e a unica maneira de prever interacao entre os fatores. 

A representacao de um planejamento fatorial em dois niveis e 2 k , onde 2 

significa o numero de niveis e k o numero de fatores (variaveis). Esses niveis s§io 

chamados de baixo e alto, sendo representados, por convencao, como (-) e (+), 

respectivamente. O planejamento fatorial com dois niveis supoe uma linearidade nos 

efeitos dos fatores. De modo a estimar todos os parSmetros fornecidos pelo modelo 

matematico, mais pontos devem ser adicionados ao planejamento fatorial de dois 

niveis. Esses pontos correspondem a pontos centrais, uma vez que eles nao afetam 

as estimativas usuais dos efeitos. Devem-se considerar fatores quantitativos. 
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A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e uma colegao de tecnicas 

matematicas e estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramento e otimizagao 

de processos, e pode ser usada para avaliar a signific^ncia relativa de muitos fatores 

que sao afetados por interagoes complexas. O objetivo principal da MSR e 

determinar as condigoes otimas de operagao para um sistema ou determinar uma 

regiao que satisfaga as especificagoes operacionais (ALEXANDRE et al., 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE 

Densidade de corrente em eletrodeposigao e a razSo entre a corrente eletrica 

fornecida ao sistema e a area do eletrodo em questao, devendo-se distinguir 

densidade de corrente no catodo e no anodo. 

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de 

controle da difusao e do potencial do catodo; este ultimo efeito e particularmente 

elevado quando o potencial do catodo e grandemente modificado. Um aumento na 

densidade de corrente torna mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as 

condigoes de deposigao aproximam-se do potencial do metal menos nobre, 

aumentando a proporgao do metal menos nobre no depbsito. De acordo com a 

teoria da difus3o simples, a taxa de deposigao de um metal tern um valor limite 

superior, que esta determinado pela taxa em que os ions podem mover-se atraves 

da camada de difusao do catodo. A uma certa densidade de corrente a taxa de 

deposigao do metal mais nobre esta relativamente muito mais proximo do seu valor 

limite do que aquele do metal menos nobre. Um aumento na densidade de corrente, 

portanto, sera seguido, principalmente, por um aumento na taxa de deposigao do 

metal nobre (SANTANA, 2007; LIMA-NETO, DE et al., 2010). 

No tipo regular de codeposigao o conteudo do metal menos nobre no deposito 

aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia nos outros tipos de 

codeposigao a relagao oposta ocorre com frequencia e, em alguns exemplos, o 

conteudo de um dos metais atingiu um maximo ou um minimo, conforme varie a 

densidade de corrente. Sao dificeis de explicar estas discrepancias das relagoes 

qualitativas esperadas(LIMA-NETO, DE et al., 2010). 
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Em eletrodeposigao, para cada tipo de banho e condigoes de operagao sao 

fixadas faixas de densidade de corrente, tanto catodica, quanto anodica. Na 

deposigao com densidade de corrente catodica, com valores acima ou abaixo da 

faixa fixada, os depositos nao apresentam qualidades desejaveis podendo ser 

rugosos, escuros, pulverulentos ou frageis. Aqui, poder-se-ia imaginar que a 

densidade de corrente mais adequada fosse a de maior valor permitido, pois o 

tempo de deposigao seria minimo e, consequentemente, o rendimento do ponto de 

vista comercial seria maior. Porem, cabe lembrar que, na pratica, as pegas que 

serao revestidas possuem geometrias diversas, existindo muitas vezes, dificuldades 

em se realizar o calculo da area para fixagao de uma corrente adequada. Alem 

disso, a distribuigao de corrente na pega nao e uniforme, fazendo com que as 

densidades de corrente, nas varias regioes da pega, sejam diferentes. Caso este 

parametro nao seja levado em consideragao, ao se aplicar uma determinada 

densidade de corrente, poderao existir regides na pega cuja densidade de corrente 

seja inferior ao limite minimo. Como resultado, sera obtido uma deposigao com 

regioes revestidas de qualidade desejada e outras com qualidade nao-desejada. 

Assim, na pratica, em especial para pegas de geometria complexa, e aconselhavel a 

adogao do valor medio da faixa de densidades de correntes recomendadas pelo 

fornecedor do processo de eletrodeposigao em questao (SANTANA, DE; PRASAD; 

SANTANA, DE, 2003). 

O aumento da densidade de corrente favorece ao aumento da reducao de 

hidrogenio que e considerada uma das reagoes mais importantes que ocorre no 

catodo. A quantidade de hidrogenio reduzido e fungao da eficiencia de corrente 

catodica ou de deposigao, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiencia. 

Quando houver um apreciavel desprendimento de hidrogenio, o deposito 

provavelmente sera quebradigo e irregular, sob estas condigoes, os depositos 

obtidos geralmente sao esponjosos e pouco aderentes. Uma outra desvantagem da 

produgax) de hidrogenio no catodo e que contribui para a formagao da corrosao 

localizada (SANTANA, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 - EFEITO DO pH 
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O termo pH (potencial hidrogenionico ou potencial de hidrogenio ionico) e 

usado universalmente para expressar o grau de acidez ou basicidade de uma 

solugao, ou seja, e o modo de expressar a concentragao de ions de hidrogenio em 

uma solugao. A atividade ionica sofre influencia de diversos fatores, dentre eles a 

concentragao, a temperatura e a presenga de outros ions. 

Durante as eletrolises de solugoes aquosas os ions de hidrogenio podem ser 

descarregados juntamente com os ions metalicos que estao sendo depositados. 

Como e inviavel predizer estes fatores, nao e possivel prognosticar o melhor 

intervalo de pH para uma determinada eletrodeposigao, se nao, pelo empirismo 

(SANTANA, DE et al., 2003). 

O hidrogenio liberado pode prejudicar alem da taxa de deposigao e da 

eficiencia de corrente catodica, a estrutura e as propriedades do revestimento, 

produzindo depositos esponjosos ou pulverulentos, com rachaduras ou outros 

defeitos (COSTA, 2008). 

Assim sendo o pH no banho eletrolitico, desempenha um papel importante, 

influenciando o potencial da carga do hidrogenio, a precipitagao das inclusoes 

basicas no residuo e a composigao dos complexos (SANTANA et al., 2012). ~rj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 - EFEITO DA TEMPERATURA 

O efeito da temperatura sobre a composicao das ligas eletrodepositadas pode 

estar relacionado a mudanga no potencial de equilibrio, da polarizagao, da 

concentragao do metal na camada de difusao e da eficiencia da corrente catodica. 

Com aumento da temperatura aumenta a concentragao dos metais na 

camada de difusao do catodo, porque as taxas de difusao e de convecgao crescem 

com a temperatura. Este e o mecanismo mais importante pelo qual a temperatura 

afeta a composigao das ligas eletrodepositadas. Uma vez que, nos sistemas de 

deposigao regular de ligas, o metal mais nobre sempre se deposita 

preferencialmente, o efeito da temperatura corresponded sempre, a um aumento do 

conteudo do metal mais nobre no deposito. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

: 

o 
o 
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A composigao da liga eletrodepositada podera ser afetada pela temperatura, 

isso ocorre indiretamente, atraves dos seus efeitos sobre a eficiencia da corrente 

catodica da deposigao dos metais, particularmente aquelas ligas depositadas de 

ions complexos. Na codeposigao do estanho ou do cobre, cujas eficiencias de 

deposigao nao sao afetadas pela temperatura, os teores de estanho ou do cobre do 

deposito aumentam com a temperatura, independente de saber se o estanho ou 

cobre seja o metal mais nobre ou menos nobre do par (LU et al., 2013). 

O efeito da temperatura sobre a composigao da liga depositada na 

codeposigao anomala e geralmente determinada por duas influencias opostas -

polarizagao e difusao - cujo efeito e relativo nao podendo ser preditivo, a menos que 

seja precedido de um estudo pratico. O efeito da temperatura sobre a composigao 

das ligas na codeposigao induzida nao e inconsistente, como no caso das 

codeposigoes irregulares e anomalas, respectivamente. Uma elevagao da 

temperatura do banho habitualmente provoca um pequeno aumento no conteudo do 

metal relutante no deposito (ZHANG et al., 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 - EFICliNCIA CATODICA 

A eficiencia de um processo pode ser analisada sob varios aspectos. No caso 

da eletrodeposigao, por exemplo, pode-se pensar em eficiencia em termos da 

energia efetivamente utilizada para deposigao e da energia total fornecida ao 

processo. Porem, o que interessa na eletrodeposigao e a produgao de revestimentos 

no menor tempo possivel, sendo a eficiencia de corrente o parametro mais 

importante. 

Por definigao, eficiencia de corrente e a razao entre a corrente efetivamente 

utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metalico (ou metal) e corrente fornecida ao 

sistema. No caso de reducao, essa eficiencia e denominada catodica e, na oxidagao, 

anodica. 

Dessa maneira, num banho com eficiencia de corrente catodica de 90%, 

apenas esta porcentagem de corrente eletrica total fornecida ao sistema e utilizada 

para a deposigao do metal. Os 10% restantes sao utilizados na reducao de outras 

especies, sendo a principal, a redugao do hidrogenio. Neste caso, tambem, as 
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especificacoes dos banhos comerciais fazem referenda, principalmente, a eficiencia 

de corrente catodica, muitas vezes referida como eficiencia de corrente (SATANA, 

2007; COSTA, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 -MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) 

O microscopio eletronico de varredura e um dos instrumentos mais versateis 

disponiveis para estudos e analises da morfologia de microestrutura e 

caracterizacoes de composicao quimica (ZHOU; APKARIAN; WANG, 2007). Esse 

microscopio, gera uma imagemcom a ajuda deeletrons secundariosqueda ao 

espectadora impressao detres dimensoes. A Microscopia Eletronica de Varredura 

(MEV) e um metodo poderoso para a investigacao de estruturas de superficie de 

ligas metalicas. Esta tecnica fornece uma grande profundidade de campo, o que 

significa, que a area da amostra, que pode ser vistos em foco ao mesmo tempo, e 

realmente muito grande (STADTLANDER, 2007). 

2.9 -ENERGIA DISPERSIVAS DE RAIOS-X (EDX) 

O espectrofotometro de dispersao de raios-X (EDX), tern por finalidade, 

analises quimicas localizadas por meio de feixes de eletrons focalizados. Analises 

de EDX geralmente envolve a geracao de um espectro de raios-X de toda a area de 

possivel digitalizagao do MEV inicialmente. A analise quantitativa (determinacao das 

quantidades dos elementos presentes) envolve a medicao de intensidades de linhas 

para cada elemento da amostra e para os mesmos elementos em Pad roes de 

calibragao, de composigao conhecida (BEANE, 2004; HAFNER, 2006). 

As intensidades de raios-X sao medidas por contagem de fotons e a precisao 

obtida e limitada por um erro estatistico. Para os elementos principais que 

geralmente nao e dificil obter uma precisao superior a ± 1 % (relativo), mas a 

precisao analitica global e geralmente proximo a ± 2%, devido a outros fatores, tais 

como, as incertezas nas composigoes, os padroes e os erros nas varias corregoes 

que devem ser aplicados aos dados. A resolugao espacial e regida pela penetragao 

e propagagao do feixe de eletrons na amostra. Uma vez que os eletrons que 

penetram numa massa aproximadamente constante, a resolugao espacial e uma 
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funcao da densidade. As unidades de resolugao espacial sao microns - nao 

nanometros. Alem disso, e comum a utilizagao de intermediary (15-20 keV) 

voltagens de aceleragao para garantir os picos que se deseja gravar (HAFNER, 

2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10-POLARIZAQAO 

Aresistencia de polarizagaodeumsistemade metal/eletrolitoeopotencial 

decorrosao podeserdeterminadoutilizando o sistema de, pelo menos, dois eletrodos. 

A resistencia de polarizagao pode ser determinada utilizando as tecnicas de 

Polarizagao Potenciodinamica Linear (PPL) e Extrapolagao de Tafel (ET), (PEREZ, 

2004). 

A PolarizagaoPotenciodinamica Linear esta limitada a uma pequena 

magnitude das sobretengoes, essa tecnica permite a utilizagao de potencial numa 

faixa de ± 10mV. Antes da determinagao, a resistencia de polarizagao e calculada a 

partir do declive linear da curva, uma vez que a densidade de corrente de corrosao 

correspondente depende de parametros cineticos (PEREZ, 2004). 
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CAPlTULO 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 METODOLOGIA 

3.1 PREPARAQAO DO BANHO ELETROLJTICO 

O banho eletrolitico foi preparado, utilizando reagentes com alto grau de 

pureza analitica e agua deionizada. O banho eletroquimico utilizado na 

eletrodeposicao da liga de Co-W-P foi constituido dos reagentes descritos na Tabela 

1. O pH do banho foi ajustado adicionando-se hidroxido de amonio (NH 4OH) e/ou 

acido sulfurico (H 2 S0 4 ) . 

3.2 PREPARAQAO DO SUBSTRATO 

O substrato utilizado foi uma placa retangular de cobre (Figura 1) com area 

superficial de 8 cm 2 ; esta foi inicialmente polida com lixa de 400, 600 e 1200 mesh e, 

em seguida, foi feito o tratamento quimico, mergulhando o substrato em solugoes de 

10% de NaOH para remover algum alcali residual e de 1 % de H 2 S 0 4 para ativar a 

superficie. 

Tabela 1. Composigao do banho eletrolitico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reagentes Concentragao 

Citrato de sodio 0.20/W 

Sulfato de cobalto 0.10M 

Tungstato de sodio 0.01 M 

Hipofosfito de sodio 0.05 M 

Sacarina 0.014 M 

Figura 1. Substrato de cobre. 

t 
2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL 
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Tendo como finalidade avaliar quantitativamente a influencia das variaveis de 

entrada (densidade de corrente e pH) sobre o sistema, bem como suas possiveis 

interacoes com a realizacao minima de experimentos, foi realizado um planejamento 

fatorial completo. Esse tipo de planejamento experimental gera representacoes 

graficas que facilitam a visualizacao do processo, bem como base estatistica para a 

analise e discussao dos resultados obtidos. 

No processo experimental para a eletrodeposigao da liga Co-W-P foi usado o 

planejamento fatorial 3 2 e 1 ponto central, totalizando 10 experimentos. Cada matriz 

de planejamento foi repetida tres vezes.Este consiste em 3 niveis e 2 variaveis, 

como pode ser vista na Tabela 2. Esse tipo de planejamento permitiu observar a 

interacao entre os niveis +1,-1 e a interacao entre os niveis e o ponto central. 

Tabela 2. Valores codificados e reais das variaveis independentes (densidade de 

corrente e pH). 

Variaveis independentes 

Niveis codificados 

Variaveis independentes -1 0 1 Variaveis independentes 

Niveis reais 

Densidade de corrente 2 6 10 

(mA/cm 2) 

PH 4,0 6,0 8,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 ENSAIOS DE ELETRODEPOSICAO 

A eletrodeposigao foi realizada no galvanostatico e rotatorio sobre o substrato 

retangular de cobre, operando como o catodo, que foi inserido no interior de um 

eletrodo cilindrico de platina (anodo). Um potenciostato/galvanostato MQPG-01 da 

MICRO QUiMICA foi utilizado no controle da densidade de corrente catodica. As 

eletrodeposigoes foram realizadas usando os parametros operacionais descritos na 

Tabela 2, foi utilizada uma carga 280 Coulomb (pois ao utilizar carga superior, 

observou-se que o revestimento nao aderia mais a superficie, ou seja, a massa do 

deposito permaneceu constante), a temperatura do banho foi mantida em 23°C ± 

2°C. 

3.5 ENSAIOS DE CORROSAO 
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As medldas eletroquimicas de corrosao foram realizadas em uma celula 

convencional de tres eletrodos. Foram utilizadas as medidas de polarizagao 

potenciodinamica linear (PPL). Nessas medidas foi utilizado o 

potenciostato/galvanostato PG STAT 30 da AUTOLAB conectado aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA software 

GPES, foi utilizado o software NOVA 1.9 para analise dos resultados. O eletrodo de 

trabalho foi o substrato de cobre revestido com a liga de Co-W-P. O eletrodo de 

referenda utilizado foi calomelano saturado (ECS), o contra eletrodo foi um fio em 

espiral de platina. Todos os teste de corrosao eletroquimica foram realizados em 

meio corrosivo contendo 3,5% de NaCI em solugao de temperatura ambiente 

(aproximadamente 23°C). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6COMPOSIQAO E MORFOLOGIA DA LIGA 

A composigao e morfologia do revestimento foram realizadas utilizando um 

espectrometro de fluorescencia de raios-X por energia dispersiva (SHIMADZU EDX-

720) para a determinagao da composigao do revestimento metalico e a espessura 

do mesmo. Foi tambem realizado ensaios de MEV (Microscopia Eletronica de 

Varredura, da empresa TESCAN, modelo VEGA 3SBH). Com este ensaio pode se 

observar a morfologia dos depositos obtidos, quanto ao surgimento de trincas e 

nodulos. 

3.7 EFICIENCIA CATODICA 

Em um processo de eletrodeposigao, e esperado que a corrente aplicada 

fosse utilizada por completo para a deposigao do material de interesse. Como nesse 

processo ocorrem reagoes em paralelo com a deposigao do metal como exemplo a 

redugao do hidrogenio, dessa forma e dificil obter 100% de eficiencia. 

A eficiencia de corrente (EC) e definida como a porcentagem da corrente total 

que e utilizada na deposigao do metal, levando em consideragao a massa do 

deposito que e a diferenga entre a massa do substrato antes da eletrodeposicao e 

depois da eletrodeposigao com uma precisao de 0,1 mg, a eficiencia e calculada de 

acordo a Equagao (1). 
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EC = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
massadodeposito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

xlOO 
massatedricaidaleideFaraday) 

Equacao (1) 

w wF VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c i n i 

lit*100 EC = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEWxIxt It  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F 
onde w e a massa medida do deposito (g), t e o tempo de deposigao (s), I e a 

corrente aplicada (A), EW e o equivalente peso da liga (g equiv"1),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q e fracao peso 

do elemento na liga depositada.n, e o numero de eletrons transferidos por atomo de 

cada metal, Mj e a massa atomica dos elementos (g mol"1) e F e a constante 

Faraday (96485 C mol"1)(HEGDE; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; ZHANG, 2010; 

QIAO et al., 2013). 
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CAPlTULO 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste capitulo sao mostrados os resultados do efeito da densidade de 

corrente e do pH no comportamento da resistencia a corrosao e na suas 

propriedades fisicas e quimicas. 

4.1 COMPOSIQAO QUJMICA E EFICIENCIA CATODICA (EC) 

Os resultados de EDX exibidos na Tabela 4 mostram que com o aumento 

doteor de cobalto ocorreu um aumento na eficiencia catodica, esse aumento pode 

estar associado ao pH, pois em condigoes de pH alto (6,0 e 8,0) foram obtidos as 

maiores eficiencias catodicas.Com a diminuigao do teor de cobalto a uma diminuigao 

no teor de fosforo e um aumento no teor de tungstenio. Essefenomeno pode ser 

explicado pelacodeposigao induzida.ondeofosforo e tungstenio ficam competindo, ou 

seja, quanto mais fosforo menos tungstenio e vice-versa. 

A composigao que apresentou melhor eficiencia catodica foi com um teor de 

cobalto 94 wt%, tungstenio 1.1 wt% e 4.9 wt% de fosforo.Segundo(YUN et al., 2008) 

e (SASIKUMAR et al., 2012) a obtengao da melhor composigao quimica com um teor 

de cobalto 81 at%, 10at% tungstenio e 9 at% fosforo e teor de cobalto 82.33 at%, 

17,75 at% de tungstenio e 0.02 at% respectivamente. 

A microdureza da liga Co-W-P aumenta de acordo com o aumento da 

eficiencia catodica, esse aumento pode estar associado ao aumento da espessura 

do revestimento e o aumento do teor do cobalto, ou seja, os revestimentos que 

apresentaram aumento do teor da cobalto apresentaram tambem um aumento na 

microdureza. 
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Tabela 3. Composigao quimica da liga de Co-W apos obtidos no EDX. 

rimento 
Densidade 

de Corrente 
PH 

Co 

(wt%) 

W 

(wt%) 

P 

(wt%) 
EC (%) 

Microdureza 

(Vickers) 

1 -1 (2) -1 (4.0) 74.4 2.8 22.8 2.5 114 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1 (2) 0 (6.0) 94.0 1.1 4.9 74 645 

3 -1 (2) 1 (8.0) 91.8 3.2 5.0 54.5 443 

4 0(6) -1 (4.0) 83.1 1.2 15.7 13.5 177 

5 0(6) 0 (6.0) 91.8 3.1 5.1 57 439 

6 0(6) 1 (8.0) 90.6 3.4 6.0 31.5 330 

7 1 (10) -1 (4.0) 91.6 1.2 7.2 27 180 

8 1 (10) 0 (6.0) 90.9 3.3 5.8 41.5 373 

9 1(10) 1 (8.0) 90.2 3.8 6.0 22.5 313 

10 0(6) 0 (6.0) 91.8 3.1 5.1 58.5 432 

2.2 MORFOLOGIA 

Figura 2. Microcopia eletronica de varredura (MEV) com ampliagao de 5000x com 

diferentes condigoes de densidade de corrente e pH, a) dens, de corrente 2 mA/cm 2 

e pH 4,0; b) dens, de corrente 2 mA/cm 2 e pH 6,0; c) dens, de corrente 2 mA/cm 2 e 

pH 8,0; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 

s 
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Figura 3. MEV com ampliagao de 5000x com diferentes condigoes de densidade de 

corrente e pH: a) dens, de corrente 6 mA/cm 2 e pH 4,0; b) dens, de corrente 6 

mA/cm 2 e pH 6,0; c) dens, de corrente 6 mA/cm 2 e pH 8,0; 

Figura 4. MEV com ampliagao de 5000x com diferentes condigoes de densidade de 

corrente e pH: a) dens, de corrente 10 mA/cm 2 e pH 4,0 b) dens, de corrente 10 

mA/cm 2 e pH 6,0; c) dens, de corrente 10 mA/cm 2 e pH 8,0. 

Figura 5. MEV com ampliagao de 5000x com diferentes condigoes: dens, de corrente 

6 mA/cm 2 e pH 6,0. 

Na Figura 2a) observamos uma superficie uniforme com o surgimento de 

alguns orificios que podem ser pontos de corrosao (corrosao por pite). Na Figura 
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2b), 2c), 3c), 4b), 4c) e 5 ha o surgimento de varias fendas (micro fissuras) e alguns 

micro nodulos, essas fendas sao pontos de corrosao localizada (caminho mais 

rapido para atingir o substrato) o que pode ser associado a baixa resistencia a 

corrosao deste revestimentos. Na Figura 3b) e 4a) observou o aparecimento de 

micro nodulos e uma desorganizacao na superficie ocasionada pela presenca do 

fosforo na liga, na Figura 4a) temos micro nodulos no formato couve-flor e alguns no 

formato quase esfericos. Na Figura 3a) observamos uma superficie completamente 

uniforme e sem trincas (fissuras) o que justifica a obtengao da maior resistencia a 

corrosao a este revestimento. Este comportamento pode estar associado a menor 

teor de cobalto na liga e maior de fbsforo. Sabe-se que os altos valores de cobalto 

na liga favorece o aumento das tensoes internas favorecendo o aparecimento de 

microtrincas. 

A Figura 6 e um difratograma da liga Co-W-P, no difratograma podemos observar o 

aparecimento de uma banda larga que vai do angulo de 40° a 49° que caracteriza 

um material amorfo ou nano cristalino, o mesmo comportamento e observado no 

difratograma apresentado por (YUN et al., 2008). 

Figura 6. Difratograma da liga Co-W-P em diferentes condigoes de pH e densidade 

de corrente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 CORROSAO 
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Os resultados de resistencia a corrosao (potencial de corrosao e resistencia 

de polarizagao) foram tratados com o auxilio da matriz fatorial 3 2 utilizada para a 

otimizagao dos parametros operacionais da liga Co-W-P e sao mostradas na Tabela 

4. Cada matriz experimental tern um total de 10 experimentos. A matriz experimental 

foi produzida em duplicata, obtendo um total de 20 experimentos. 

Tabela 4.Variaveis, niveis, valores de potencial de corrosao, resistencia de 

polarizagao para o planejamento fatorial 3 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Exp. Densidade de corrente pH Ecorr(V) Rp(Ohm) 

(mA/cm2) 

1 -1 (2) -1 (4,0) -0,266 16952,0 

2 -1 (2) 0 (6,0) -0,672 5445,6 

3 -1 (2) 1 (8,0) -0,698 7750,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 0(6) -1 (4,0) -0,38 18183,0 

5 0(6) 0 (6,0) -0,929 1004,8 

6 0(6) 1 (8,0) -0,801 1003,3 

7 1 (10) -1 (4,0) -0,919 974,74 

8 1 (10) 0 (6,0) -0,796 910,93 

9(C) 1 (10) 1 (8,0) -0,789 1718,7 

10(C) 0(6) 0 (6,0) -0,926 935,49 

1 -1 (2) -1 (4,0) -0.023 3714.90 

2 -1 (2) 0 (6,0) -0.36 2476.70 

3 -1 (2) 1 (8,0) -491 3149.80 

4 0(6) •1 (4,0) -0.135 10216.00 

5 0(6) 0 (6,0) -0.636 367.65 

6 0(6) 1 (8,0) -0.497 1493.20 

7 1 (10) -1 (4,0) -0.475 1608.80 

8 1 (10) 0 (6,0) -0.521 885.25 

9(C) 1 (10) 1 (8,0) -0.53 1149.80 
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10(C) 0(6) 0(6,0) -0.613 900,49 

Os resultados foram submetidos a uma analise de regressao nao linear 

multipla para se obter os graus de cada parametro. Estimativas dos coeficientes com 

niveis mais altos que 95% (P < 0,05) foram incluidas em destaque no modelo final 

(SANTANA et al., 2007). A resistencia de polarizagao (R p) pode ser representada na 

forma de fungao dos fatores independentes por um modelo matematico de 2 a ordem. 

A analise de variancia dos dados demonstrou a significancia estatistica do 

modelo, justificando assim o uso do modelo de 2 a ordem para o estudo estatistico. 

Foi utilizado um modelo linear quadratico que possibilita avaliar a interacao 

linear/linear, linear/quadratico e quadratico/quadratico. A avaliacao estatistica foi 

determinada pelo teste de Fisher para analise de variancia, Tabela 5, e apresentou 

um R 2 igual 0.75. 

Tabela 5. Resultado da ANOVA para resistencia de polarizagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fontes Soma 

quadratica 

Grau de 

liberdade 

Media 

quadratica 

F P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA' 5 i 

| 
(DDensidadede g 6 6 E + ( ) 7 

corrente (mA/cm2)(L) 
1 8.66E+07 7.05E+00 2.24E-02 

Densidade de 

corrente 

(mA/cm2)(Q) 

1.00E+07 1 1.00E+07 8.15E-01 3.86E-01 

a 
8 

• 

(2)pH (L) 1.04E+08 1 1.04E+08 8.50E+00 1.41E-02 

pH (Q) 6.51 E+07 1 6.51 E+07 5.30E+00 4.19E-02 

1L e 2L 1.26E+07 1 1.26E+07 1.03E+00 3.32E-01 

1L e 2Q 8.01 E+06 1 8.01 E+06 6.52E-01 4.37E-01 

1Q e 2L 7.46E+07 1 7.46E+07 6.08E+00 3.14E-02 

1Q e 2Q 2.65E+07 1 2.65E+07 2.16E+00 1.70E-01 

Erro residual 1.35E+08 11 1.23E+07 

Soma quadratica 
5.33E+08 19 
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total 

Para eletrodepositar a liga de Co-W-P deve-se adicionar um agente 

complexante, como ex., o citrato de sodio. A concentragao apropriada do citrato de 

sbdio no banho melhora a solubilidade dos ions metalicos e a capacidade 

tamponante do banho, proporcionando um deposito com maior aderencia e brilho. 

O efeito da densidade de corrente foi avaliado em um intervalo de 2mA/cm 2 a 

10mA/cm 2, essa faixa de densidade de corrente foi escolhida apos alguns testes 

preliminares onde foi observado que em densidades maiores que 10mA/cm 3 e 

menores que 70mA/cm 3 apareceu apenas tracos de tungstenio no revestimento. A 

analise de regressao dos dados experimentais na faixa de estudo mostrou que a 

densidade foi uma variavel significativa no processo de eletrodeposigao, para um 

nivel de confianga de 95% (equagao 1). 

R p= 970.145zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-2.27*1 O^x+2.21 *10 3*x 2-8.6*10 3*y+8.62*10 3*y 2 +2.49*10 3*x*y-

3.2*10 3*x*y 2 +6.47*10 3*x 2*y-4.9*10 3*x 2*y 2 +0- Eq. (1) 

Onde, (x) e a densidade de corrente, (B) e o pH, (x2) e a densidade de corrente 

quadratica, (y2) e o pH quadratico, (xy) e a interag3o entre a densidade de corrente e 

pH. 

A Figura 7 mostra o comportamento da densidade de corrente versus o pH. A 

medida que o pH diminui as melhores resistencias de polarizagao sao encontradas, 

esse comportamento foi observado tambem na densidade de corrente, com ela entre 

2 e 6mA/cm 2 foram obtidos os maiores valores de resistencia, esses melhores 

resultados tambem podem ser justificados na analise do MEV, os revestimentos com 

densidade de 2 e 6 mA/cm 2 apresentaram um revestimento mais uniforme (sem 

trincas) que impede que a corrosao atinja o substrato mais rapido. Na Figura 8 

podemos observar de maneira mais evidente esse comportamento. Este 

comportamento pode estar associado a maior concentragao de fosforo no deposito 

obtida nestas condigoes. Foi observado que ocorreu uma competigao entre o 

tungstenio e o fosforo. As maiores teores de tungstenio foi obtido com o aumento da 

densidade de corrente e aumento no do valor de pH. Ja para o fosforo foi observado 
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que o maior teor foi obtido com a diminuigao da densidade de corrente e diminuigao 

do valor de pH, este comportamento esta associado ao pH, de acordo com (ELIAZ, 

2007) com o aumento do pH ha um favorecimento a formagao dos complexos de 

tungstenio, possibilitando um maior teor do mesmo no revestimento e o inverso 

ocorre para o fosforo, ou seja, quando ha uma diminuigao do pH os complexos de 

fosforo sao formados preferencialmente e os de tungstenio s£o mais instaveis. 

Figura 7. Grafico de contorno da resistencia de polarizagao sob a influencia da 

densidade de corrente vs. pH. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• > 22000 
• < 22000 

• <18000 
• <14000 
• <10000 
Q < 6000 

• < 2000 

• < -2000 

Densidade de corrente (mA/cm2) 

Figura 8. Grafico de superficie da resistencia de polarizagao sob a influencia da 

densidade de corrente e pH. 
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A Figura 9mostra as curvas de polarizacao dos experimentos 4 e 8, podemos 

observar que o experimento 8 (linha preta) tern um potencial mais negativo, ja o 

experimento 4 (linha vermelha) apresentaram um potencial mais positivo e uma 

corrente bem menor como podemos comprovar na Tabela 3. Os melhores resultados 

para o potencial de corrosao sao aqueles que possuem maior valor de resistencia a 

corrosao e menor valor de corrente. 
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Figura 9. Curva de polarizacao potenciodinamica linear com uma taxa de varredura 

1mV/s. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-0.8 -0.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -OA -0.2 0 0.2 0.4 0.6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Potential (V) 
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CAPlTULO 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 CONCLUSAO 

A partir da analise do planejamento fatorial e dos estudos realizados foi 

possivel constatar/identificar os melhores resultados de eletrodeposicao da liga Co-

W-P nos niveis (valores) de densidade de corrente mais baixos (2 e principalmente 

6mA/cm 2 ) e pH acido4,0. Assim, foi possivel observar a obtensao de revestimentos 

nobres, apresentando resultados satisfatorios no que diz respeito a utilizagao do 

complexante citrato de sodio. Essa liga, tambem apresentou em seus melhores 

experimentos boa resistencia a corrosao. 

Na liga Co-W-P foi possivel observar que com a variagao de pH e densidade 

de corrente houve uma variagao na morfologia dos revestimentos e o surgimento de 

micro nbdulo tanto no formato de couve-flor, assim comono formato de agulha e 

ainda com o surgimento de algumas trincas provocadas pela tensao interna nos 

revestimentos. Entretanto, os melhores resultados de eletrodeposigao apresentaram 

uma superficie mais uniforme, sem trincas e micro nodulos aparente. Essa liga 

apresentou em seus melhores experimentos boa aderencia e brilho. Logo, dentro da 

otimizagao dos parametros operacionais estabelecidos foi obtido os maiores valores 

de Rp. Tambem foi possivel observar logo apos as analises de EDX que a 

composigao quimica do melhor experimento com uma eficiencia catodica de 74% foi 

94wt% de Cobalto, 1.1 wt% de Tungstenio e 4.9wt% de Fosforomicrodureza de 

645vickers.As estruturas apresentaram um comportamento amorfo. 
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