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RESUMO

Revestimentos metédlicos sdo extensamente utilizados para diversas aplicacoes.
Podem ser utilizados metais puros ou ligas formadas por elementos que possuam
caracteristicas adequadas a finalidade de aplicagdo do revestimento. A corrosao €
um processo espontaneo onde os metais tendem a reagir com o meio ao qual estao
inseridos causando danos irreversiveis ao material. A eletrodeposicao é uma técnica
extensamente utilizada para obtencao de revestimentos aplicados contra corrosao.
Neste trabalho foi utilizado um planejamento experimental completo (CCD)
associado a metodologia de superficie de resposta (MSR) para avaliacdo do efeito
das variaveis densidade de corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico na
eletrodeposi¢do da liga Ni-W-Co. Foram avaliados os resultados de composi¢ao
quimica, eficiéncia de corrente, microdureza, microestrutura, morfologia superficial e
resisténcia a corrosdo. Os resultados de composicdo quimica mostraram que o pH
foi a variavel mais influente. A deposicao de niquel foi favorecida em condicdes de
pH alcalino. Os maiores percentuais de cobalto foram obtidos em pH acido. Ja o
conteudo de tungsténio nao apresentou variacdo acentuada nas condicoes
avaliadas, sendo o valor minimo obtido de 25,83 wt%. A maior eficiéncia de corrente
foi 71,02 % obtida no experimento otimizado nas condi¢cdes: 40 mA/cmz2, 55 °C e pH
5. A maior microdureza foi de 754,8 HV obtida no experimento otimizado nas
condicdes: 70 mA/cm?, 425 °C e pH 3,98, este experimento apresentou o maior
conteudo de Co (63,94 wi%). Os revestimentos apresentaram diferentes
morfologias, sendo elas, rugosas, homogéneas e com a presenca de micro nédulos.
Microfissuras também foram observadas principalmente nos revestimentos com o
maior teor de cobalto. As ligas com diferentes teores de tungsténio apresentaram um
carater amorfo. Os ensaios de corrosdao mostraram que a liga Cos457Wa3g gsNis 58 (100
mA/cm?2, 55 °C e pH 5) foi considerada a pior, pois apresentou a maior densidade de
corrente de corrosdo (1,249x10™* A/cm?) e a menor resisténcia a polarizacdo (402,6
Q.cm?). Ja a liga Nisp 13W41.12C0s75 (100 mA/cm2, 55 °C e pH 8) foi considerada a
melhor, pois apresentou a menor densidade de corrente de corrosdo (5,817x10°
A/cm?) e a maior resisténcia a polarizagao (5251 Q.cm?).

Palavras-Chave: Eletrodeposi¢do. Ligas Ni-W-Co. Planejamento Experimental.
Corroséo.



ABSTRACT

Metallic coatings are extensively used for diverse applications. Pure metals or alloys
formed by different elements with suitable characteristics for a specific purpose may
be used. Corrosion is a spontaneous process where metals tend to react with the
environment in which they are in, causing irreversible damages to the material.
Electrodeposition is a technique widely used to obtain coatings applied against
corrosion. In this paper, a complete factorial design (CFD) associated to surface
response methodology (SRM) was performed to evaluate the effect of the following
variables: current density, temperature and electrolyte bath pH in the Ni-W-Co
electrodeposition process. Chemical composition, current efficiency, microhardness,
microstructure, surface morphology and corrosion resistance were investigated.
Chemical composition results showed that pH was the most influential variable.
Nickel deposition was easier in alkaline conditions. Highest cobalt percentages were
obtained in acid conditions. On the other hand, tungsten fractions did not largely
change for the investigated conditions; its minimum value was 25.83 wt%. The
highest current efficiency, 71.02%, was achieved in the following conditions: 40
mA/cm?, 55 °C, and pH 5. The highest value for microhardness was 754.8 HV, which
was achieved in the optimized experiment in the following conditions: 70 mA/cm?,
42.5 °C, and pH 3.98; this experiment showed the highest Co content (63.94 wt%).
All  coatings presented different morphologies, which were, roughened,
homogeneous, and with micro-nodules. Micro-crevices were also observed, specially
in the coatings with the highest cobalt content. Alloys with different contents of
tungsten showed amorphous characteristic. Corrosion tests showed that the
Cos4.57W3g.g5Nig 58 (100 mA/cm2, 55 °C and pH 5) alloy was considered the worst,
because it exhibited highest corrosion current density (1.249x10™* A/cm?) and the
lowest polarization resistance (402.6 Q.cm?). In the contrary, the Nisg 13W41,12C0g 75
(100 mA/cm?, 55 °C and pH 8) was considered the best, because it showed the
lowest corrosion current density (5.817x10° A/cm?) and the highest polarization
resistance (5251 Q.cm?).

Key words: Electrdeposition. Ni-W-Co alloys. Experimental design. Corrosion.
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CAPITULO 1

1 INTRODUGAO

Ligas metdlicas formadas por metais de transicao tém apresentado elevado
interesse para aplicacbes como revestimentos utilizados em diversos setores
industriais. Entre elas destacam-se os revestimentos de Ni-W que apresentam
elevada dureza e resisténcia a corrosdao, em comparacdo aos revestimentos de
niquel puro (ALJOHANI; HAYDEN, 2013). Os revestimentos de Ni-Co, por
apresentarem excelentes propriedades magnéticas, destacam-se na producao de
dispositivos eletrdnicos (ORINAKOVA et al., 2008). As ligas de Co-W possuem
excelentes propriedades cataliticas e séo, por isso, extensamente utilizadas na
industria de catalise, porém, devido sua menor protecdo anticorrosiva em
comparagdo com outras ligas binarias, o niquel tem sido acrescentado ao banho
eletrolitico para formar uma liga ternaria de Ni-Co-W e, dessa forma, obter um
material mais resistente a corrosdo e que apresente as propriedades caracteristicas
dos seus constituintes metalicos (FARZANEH; RAEISSI; GOLOZAR, 2010;
ROSALBINO et al., 2014).

Os revestimentos de cromo possuem excelentes propriedades para diversas
aplicagbes, entre elas podem ser citadas sua elevada resisténcia a corroséo,
resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, além de apresentar um
excelente aspecto decorativo, por isso é o revestimento mais utilizado em diversos
setores industriais. Entretanto, devido a utilizacdo de eletrdlitos altamente tdxicos
devido & presenca de ions cromo hexavalente (Cr®*) e pela relevante diminuicdo de
sua dureza e resisténcia a corrosdo quando exposto a temperaturas elevadas
(superiores a 200 °C), sua utilizacao tem sido contestada tanto do ponto de vista
ambiental quanto industrial (LIMA-NETO; SILVA; CORREIA, 2006; LIMA-NETO et
al., 2010). Desta forma, buscam-se materiais alternativos capazes de substituir os
revestimentos tradicionais de cromo duro, entre eles, destacam-se a utilizacdo das
ligas de tungsténio ou molibdénio com metais como ferro, niquel e cobalto (LIMA-
NETO et al., 2010; YAPONTSEVA; DIKUSAR; KYBLANOVSKII, 2014).
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A literatura relata que a obtencdo de revestimentos de tungsténio puro,
utilizando a técnica de eletrodeposicdo a partir de solugbes aquosas, ndao tem
apresentado resultados satisfatorios (ALIMADADI et al., 2009). A dificuldade em
obter tais revestimentos pode ser explicada pela possivel forma¢ao de uma camada
de 6xido sobre a superficie do catodo durante o processo de reducao que impede a
deposicao adequada do tungsténio durante a eletrodeposicao (TSYNTSARU et al.,
2013). Entretanto, revestimentos de tungsténio na forma de ligas com metais de
transicado como ferro, niquel e cobalto, podem ser obtidos com éxito. O processo de
formacao das ligas de tungsténio é conhecido como codeposi¢cao induzida
(ALIMADADI et al., 2009; TSYNTSARU et al., 2013).

O interesse na deposicdo das ligas de tungsténio baseia-se nas suas
excelentes propriedades, entre elas destacam-se o seu elevado ponto de fusao,
elevada dureza, alta resisténcia a corrosao, 6timas propriedades magnéticas, entre
outras (ELIAZ; SRIDHAR; GILEADI, 2005). Dessa forma, ligas de tungsténio com
metais do grupo 8 da tabela periddica (Fe, Ni e Co) podem ser aplicadas para
competir ou até mesmo substituir os revestimentos tradicionais de cromo duro, pois
além de possuirem propriedades superiores, em determinadas aplicacbes, a
obtencédo dessas ligas ndo utilizam produtos altamente téxicos na formulacdo do
banho eletrolitico utilizado no processo de eletrodeposicao (LIMA-NETO et al.,,
2010). Portanto, ligas contendo tungsténio podem ser consideradas como uma
excelente alternativa tanto do ponto de vista industrial quanto ambiental aos
revestimentos tradicionais (ELIAZ et al., 2005; ARGANARAZ et al., 2011;
TSYNTSARU et al., 2013).

Na obtencdo de revestimentos metalicos diferentes técnicas podem ser
adotadas. No entanto, obter revestimentos com propriedades apropriadas para um
determinado tipo de aplicacao ndao é uma tarefa facil, pois inUmeros fatores podem
influenciar nas caracteristicas do revestimento. Entre eles cabe destacar a influéncia
da densidade de corrente, do pH, da temperatura do banho, da concentracdo dos
reagentes, entre outros, sobre as propriedades de filmes metdlicos obtidos por
eletrodeposi¢éo. Desta forma, na pratica experimental um problema geralmente
enfrentado é a determinagdo da influéncia que as variaveis exercem sobre o0s
resultados obtidos. Além disso, outra preocupagao importante na experimentagao é
avaliar a influéncia de todos os parametros (variaveis) estudados de forma

simultanea para obter resultados mais relevantes. Desta forma, para se planejar
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qualquer experimento primeiramente devem-se decidir quais sdo os fatores que
serao estudados e os resultados (respostas) esperados (NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

O planejamento fatorial de experimentos € uma técnica que permite variar e
analisar simultaneamente todos os fatores envolvidos no processo em estudo, dessa
forma, apresenta vantagens em relacdo aos métodos tradicionais conhecidos como
univariantes. Entre essas vantagens cabe destacar a diminuicdo do custo
experimental devido a diminuicdo do numero de experimentos necessarios para
realizacdo do estudo. Além disso, a técnica de Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) pode ser utilizada em conjunto com o planejamento experimental
na otimizagdo de processos nhas mais variadas areas, pois, as técnicas
anteriormente citadas possuem por objetivo principal avaliar e determinar as
melhores (6timas) condicdes de operacdo em um determinado sistema de acordo
com os resultados obtidos no processo (SANTANA et al., 2006; SANTANA et al.,
2007a; OLIVEIRA et al., 2015).

Neste trabalho foi investigado o efeito dos pardmetros densidade de corrente,
temperatura e pH do banho eletrolitico na eletrodeposicdo de uma liga ternaria
formada pelos metais niquel, tungsténio e cobalto para obtencao de um

revestimento metalico com potencial para diferentes aplica¢des industriais.

1.2 Justificativa

A corrosdo é um dos principais fendmenos responsaveis por grande parte de
acidentes e gastos econémicos em setores que possuem instalagdes metdlicas.
Resultados de um estudo realizado nos Estados Unidos entre os anos de 1999 e
2001, intitulado “Corrosion Costs and Preventive Strategies in the United States”,
encomendado pela NACE (National Association of Corrosion Engineers), mostraram
um custo total com a corrosdo de U$ 276 bilhdes. Esse valor representava
aproximadamente 3,1 % do PIB do pais. Em outro estudo realizado pela mesma
instituicdo entre os anos de 1998 e 2013, estima-se que o valor gasto com custos
diretos ou indiretos relativos a processos corrosivos alcangou valores em torno de 1

triihdo de ddblares nos Estados Unidos, representado um percentual de
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aproximadamente 6,1 % do PIB do pais gasto somente com a corrosdao (SHARMA;
NAGAR; SODHI, 2014).

Quando se fala em custos ou prejuizos causados por processos Corrosivos,
destaca-se a industria do petrdleo onde a corrosdo é responsavel por elevados
prejuizos e acidentes, entre eles pode ser citado o vazamento de 6leo ou gas devido
ao rompimento ou perfuracao de dutos causando danos ambientais muitas vezes
irreversiveis (FINSGAR; JACKSON, 2014). O interesse no estudo da corroséo no
Brasil teve inicio com a industria do petréleo onde os gastos relativos a processos de
manutencdo de materias deteriorados pela corrosdo sdo exorbitantes e dificeis de
calcular (GENTIL, 2011). Assim, com o0s avancos tecnoldgicos alcancados
atualmente os custos relativos a protecdo ou reposicdo de materiais deteriorados
pela corrosédo torna-se um fator primordial a ser considerado em todos os setores
industriais ja na fase de concepcao do projeto (FAYOMI; POPOOLA, 2015).

As consequéncias da corrosdao podem ser dividas em duas partes,
econdémicas quando os prejuizos sao relacionados com a substituicdo dos materiais
corroidos como no caso de tubulagdes, pecas de veiculos e maquinas,
eletrodomésticos, entre outros. Porém, em outros casos a corrosdo pode gerar
prejuizos ambientais ou pessoais (acidentes), pela destruicdo de estruturas
(edificacdes), vazamentos de produtos toxicos, deterioracdo de monumentos, entre
outros. Portanto, nota-se a importancia de estudos para o desenvolvimento de
materiais que posam inibir ou pelo menos controlar a corrosdo, no intuito de
amenizar prejuizos tanto do ponto de vista industrial e tecnolégico como do ponto de
vista social e ambiental (GENTIL, 2011).

Além da protecdo contra corrosdo o0s revestimentos metdlicos possuem
diversas finalidades de acordo com suas propriedades, entre elas podem ser citadas
a utilizacdo como camadas protetoras contra corrosdo, como catalisadores, na
construgcdo de dispositivos magnéticos, ou simplesmente para melhorar o aspecto
decorativo de materiais, entre outras (GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006;
SANTANA et al.,, 2007b; FARZANEH et al., 2010). Além disso, hoje em dia
procuram-se materiais tecnoldgicos capazes de serem aplicados para diferentes
finalidades, dessa forma, torna-se importante o desenvolvimento de produtos e
tecnologias ja existentes no mercado com o objetivo de aperfeicoar e ampliar suas
aplicacbes. Portanto, justifica-se o estudo da liga formada pelos metais niquel,
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tungsténio e cobalto no intuito de ampliar as informacdes sobre suas propriedades
fisicas e quimicas para aplicacbes em diferentes setores industriais.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito dos parametros:
densidade de corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico na eletrodeposicao da

liga ternaria formada pelos metais niquel, tungsténio e cobalto.

1.3.2 Objetivos especificos

% Obter uma liga ternéria formada pelos metais niquel, tungsténio e cobalto por
eletrodeposigéo utilizando um planejamento experimental (CCD).

% Otimizar os parametros densidade de corrente, temperatura e pH do banho
utilizando a técnica de planejamento experimental associado a Metodologia
de Superficie de Resposta (MSR), para obtengcdo das melhores condicées da
eficiéncia de corrente do processo de eletrodeposigéo.

% Caracterizar a morfologia superficial, composicao quimica, microestrutura,
microdureza, resisténcia a corrosdao dos revestimentos e relacionar os

resultados obtidos com os parametros avaliados.



20

CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais temas relacionados a
eletrodeposicao de ligas utilizadas para diferentes aplicagdes. Os temas escolhidos
estdo diretamente relacionados a liga Ni-W-Co avaliada neste trabalho. Desta forma,
serdo apresentados conceitos basicos de corrosao, da técnica de eletrodeposicao
utilizada para obtencdo da liga, da utilizacdo do planejamento experimental
associado a metodologia de superficie de resposta para otimizacdo de condi¢des
experimentais. Também sera abordado o efeito das varidveis estudadas neste
trabalho sobre as propriedades de ligas metalicas, além das propriedades
caracteristicas dos metais escolhidos neste estudo, assim como, da liga formada por
esses metais. Por fim, sera feita uma breve descricdo sobre as principais técnicas
eletroquimicas utilizadas para avaliagdo da resisténcia a corrosao de revestimentos.
Portanto, o presente capitulo tem por objetivo principal apresentar ao leitor os
principais temas relacionados ao estudo da liga de Ni-W-Co.

2.1 Corrosao

O processo corrosivo pode ser considerado termodinamicamente espontaneo,
portanto, a corrosdo transforma constantemente materiais em produtos que podem
prejudicar sua utilidade. Em um conceito geral a corrosao pode ser definida como
sendo a deterioragdo de um determinado material, metélico ou n&o, causada pela
interacdo ou reagdo com o meio ambiente ao qual esté inserido. Essa deterioragao
pode ser associada também a esforcos mecanicos, dessa forma, o material corroido
perde sua funcionalidade e torna-se inadequado para sua finalidade de utilizagéo
(GENTIL, 2011).

A corrosdo metdlica pode ser causada por reagdes eletroquimicas ou por
outras reacdes quimicas diversas (heterogéneas) que ocorrem na interface entre a
superficie do metal e o meio corrosivo ao qual este esta inserido. Além da corrosao
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metdlica outros materiais ndo-metalicos podem ser deteriorados pela agdo do meio
ao qual estdo expostos e, dessa forma, essa deterioracdo pode ser considerada
como consequéncia da corrosdo. Entre esses materiais podem ser citados como
exemplos a corrosdo em borrachas e polimeros, concreto, maderia, entre outros
(MERCON; GUIMARAES; MAINIER, 2004). Nesta seccdo a énfase aqui descrita
sera sobre a corrosao metdlica. Assim, dependendo de fatores como morfologia da
superficie metdlica, causas ou mecanismos envolvidos nas reagdes quimicas ou
eletroquimicas, exigéncia mecénica, meio corrosivo e da localizagao do ataque,
entre outros, a corrosdo pode se manifestar sob diferentes formas, assim, o
conhecimento desses fatores e formas de corrosao tornam-se de grande importancia
no desenvolvimento de tecnologias capazes de amenizar os efeitos destrutivos
causados por processos corrosivos (MERCON; GUIMARAES; MAINIER, 2004;
GENTIL, 2011).

O conhecimento da forma ou tipo de corrosdo torna-se importante para o
estudo do mecanismo envolvido no processo corrosivo, aléem de auxiliar no
desenvolvimento de tecnologias adequadas para seu controle. Existem diferentes
tipos ou formas de corrosdo, catalogados na literatura de acordo com as
caracteristicas e fatores apresentados pelo material corroido. Entre eles, cabe
destacar a corrosdo uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (por pite),
intergranular (intercristalina), intragranular (transgranular ou transcristalina), filiforme,
por esfoliacdo, empolamento por hidrogénio, em torno de solda, grafitica,
dezincificacao, entre outros (GENTIL, 2011; SHARMA, et al., 2014).

Diversos fatores devem ser considerados no estudo e desenvolvimento de
materiais aplicados no controle de processos corrosivos, entre eles podem ser
citados o conhecimento do tipo de material metélico, ou seja, sua composicédo
quimica, o processo utilizado para sua obtencdo, a presenca de impurezas, a
exposi¢ao a tratamentos térmicos, o estado da superficie metdlica, entre outros.
Além disso, deve-se conhecer 0 meio corrosivo ao qual o material estara exposto e
as condi¢cées operacionais como exigéncia mecanica, condigcdes de exposicdo ao
meio corrosivo, periodos de operacdo em condi¢cdes extremas de temperatura e
pressao, entre outras. Portanto, o conhecimento desses fatores permitira o
desenvolvimento de materiais adequados para protecdo de equipamentos ou
instalacdes contra processos corrosivos (GENTIL, 2011; FINSGAR; JACKSON,
2014).
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2.2 Eletrodeposicao

Os revestimentos metdlicos sao peliculas formadas por metais puros ou ligas
interpostas entre um material e o0 meio externo. Esses revestimentos podem ser
utilizados para melhorar as propriedades de protecao contra corrosao do material,
melhorar as propriedades de condutividade elétrica, aumentar a dureza, melhorar o
aspecto fisico, entre outras propriedades dependendo do tipo de metal utilizado no
revestimento e da aplicacao do material recoberto (SANTANA et al., 2007c).

A protecdo anticorrosiva dos revestimentos pode ser de duas formas
dependendo do metal utilizado no revestimento. Em alguns casos o revestimento é
mais nobre que o material recoberto, ou seja, mais resistente a corrosdo. Um
exemplo, sdo os revestimentos de metais nobres como o ouro. Outra forma de
protecdo é utilizar um revestimento menos nobre que o material revestido, nestes
casos, o revestimento possui uma maior tendéncia a corrosao, no entanto, o produto
da reacdo de oxidagcdo forma uma pelicula (passivagdo) que impede o0
prosseguimento da reagdo de corrosdo, como exemplos podem ser citados 0s
revestimentos de zinco e cromo (GAMBURG; ZANGARI, 2011; GENTIL, 2011).

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para producdo de
revestimentos metdlicos, entre elas podem ser citadas a cladizacdo, metalizacao
(aspersao térmica), cimentacdo, reducdo quimica, deposicdo em fase gasosa,
imersao a quente, eletrodeposicao, entre outras (SANTANA; PRASAD; SANTANA,
2003). Entre as técnicas anteriormente citadas, a eletrodeposicdo, também
conhecida como galvanoplastia, apresenta algumas vantagens como a possibilidade
de obter revestimentos utilizando baixas temperaturas, controle da composicéo
quimica do revestimento o que possibilita a obtencdo de ligas metalicas com
composicao quimica definida, possibilidade de revestir materiais com superficies
geométricas complexas, controle de propriedades fisicas e quimicas, entre outras
(GENTIL, 2011). Dessa forma, a eletrodeposi¢éo tem sido extensamente utilizada
nas industrias eletrogalvanicas para obtencédo de revestimentos metalicos aplicados
para diversas finalidades tecnoldgicas (ARGANARAZ et al., 2012).

A eletrodeposicdo baseia-se nos conceitos da eletroquimica, mais
especificamente em reacdes de oxirreducao, dessa forma, espécies quimicas (ions)
séo reduzidas e depositam-se sobre a superficie de um material pela passagem de

uma corrente elétrica, geralmente continua. Assim, podem-se obter depdsitos de
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metais puros ou ligas com diferentes composicoes, além de propriedades fisicas e
quimicas caracteristicas dependendo dos metais utilizados no revestimento. O
material que sera recoberto pode ser condutor ou ndo condutor, desde que passe
por algum tratamento que o torne condutor durante o processo de eletrodeposicéo
(GAMBURG; ZANGARI, 2011). As propriedades do revestimento, assim como sua
espessura, vao depender de fatores como, por exemplo, densidade de corrente
utilizada no processo, temperatura do banho eletrolitico, concentracdo dos sais dos
metais, presenga ou auséncia de aditivos, entre outras (GENTIL, 2011).

2.3 Planejamento experimental

O fator primordial em qualquer pesquisa cientifica € a definicado das variaveis
que devem ser investigadas em um determinado estudo. Outro fator importante é
saber os limites de estudo dessas variaveis. Dessa forma, a utilizacdo de técnicas
que possibilitem uma maneira rapida e pratica de otimizacdo de processos
experimentais € de extrema importancia. Entre essas técnicas destaca-se o
planejamento experimental que pode ser utilizado em diversas pesquisas de
diferentes areas (SANTANA et al., 2007c). A utilizacdo de um planejamento fatorial
apresenta diversas vantagens quando comparado aos métodos tradicionais de
pesquisa, conhecidos como univariantes, pois o estudo simultaneo das variaveis
permite a obtencao de resultados confiaveis com uma reducdo do tempo necessario
para realizacao dos experimentos, melhor desempenho ou rendimento do processo
estudado, reducdo do custo relacionado a realizagdo operacional, entre outras
vantagens (CALADO; MONTGOMERY, 2003; SANTANA et al., 2007c).

Um dos maiores problemas encontrados na realizacdo de experimentos é a
avaliacao simultdnea da influéncia das variaveis estudadas sobre os resultados
(respostas) de interesse, em outras palavras, qual o efeito sinérgico dos fatores
estudados sobre as respostas esperadas (OLIVEIRA et al., 2015). Assim sendo, o
primeiro passo para utilizar um planejamento experimental é definir quais sdo os
fatores que serao investigados e as respostas de interesse. Assim, os fatores sao as
variaveis que podem ser controladas em um determinado experimento, ja as
respostas que sao chamadas de variaveis de saida do sistema podem ou nao ser

afetadas pelas modificacbes feitas nos fatores estudados. Por fim, depois de
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identificar os fatores que serdo estudados e definir quais serdo as respostas de
interesse, o Ultimo passo sera definir qual o objetivo a ser alcangado pelo
experimento e, dessa forma, definir o tipo de planejamento experimental mais
apropriado para ser utilizado (NETO et al., 2001).

A representacao basica de um planejamento fatorial linear, com apenas dois
niveis, € 2" onde 2 representa os niveis alto (+) e baixo (-), por convencgio, e n
representa o numero de variaveis independentes. J& no caso de um planejamento
com trés niveis temos 3", neste caso os niveis sdo alto (+), baixo (-) e central (0). O
planejamento mais simples € o 22, neste caso, temos dois fatores que serdo
avaliados em dois niveis, assim, a matriz experimental tera 4 ensaios referentes a
todas as combinagbes possiveis entre os fatores independentes. Para utilizacdo de
planejamentos mais complexos outros pontos devem ser acrescentados a matriz
experimental para ajustar modelos mais completos, esses pontos podem ser
extrapolacdes (axial) e/ou pontos centrais. Cada tipo de planejamento experimental
€ representado por modelo matematico que pode ser linear ou quadratico, por
exemplo. O tipo de modelo que sera utilizado no delineamento experimental
dependera do tipo de analise desejada para os resultados da pesquisa, portanto, o
tipo de planejamento deve ser escolhido de acordo com o numero de variaveis
estudas no processo para que 0 ajuste matematico seja o mais preciso possivel
(NETO et al., 2001).

Dois fatores de extrema importancia devem ser considerados para 0 sucesso
de um planejamento experimental, um deles € a replicacao, pois permite a obtencao
do erro associado ao experimento e garante uma avaliagao estatistica mais eficiente
dos fatores. Outro fator importante é a aleatoriedade dos ensaios para evitar ou pelo
menos minimizar erros de ordem sistematica além de garantir uma investigacéao
imparcial dos fatores estudados. Assim sendo, um bom planejamento experimental
deve ser projetado de forma adequada para que possa ser capaz de fornecer todas
as informacdes necessérias para uma avaliacao estatistica adequada dos resultados
(NETO et al., 2001).
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2.4 Planejamento composto central (central composite design)

O planejamento experimental composto central, CCD (Central Composite
Design), é utilizado quando o interesse da pesquisa for analisar uma curvatura de
um plano caracteristico de planejamentos com modelo matematico linear, ou seja,
qguando a necessidade do estudo é verificar a existéncia de termos que definam ou
se ajustem melhor a um modelo quadratico de regressdo. Em termos gerais, esse
planejamento é mais completo que os demais, pois, além de possuir uma parte
referente ao planejamento fatorial completo (2") acrescenta extrapolagbes ao
planejamento (ensaios com pontos axiais ou em configuracdo estrela) aliado a
ensaios no ponto central (CALADO; MONTGOMERY, 2003; HANG; QU;
UKKUSURI, 2011).

No planejamento CCD a distancia (a) entre 0os pontos axiais € o centro do
planejamento deve ser especificada, além do numero de pontos centrais utilizado na
matriz experimental. O parédmetro a (rotabilidade) €& utilizado pelo modelo
matematico de segunda ordem do planejamento para fazer previsdes, dentro da
regido de estudo, que apresentem uma variancia estatistica relativamente estavel e
consistente para as variaveis independentes estudadas (CALADO; MONTGOMERY,
2003; NETO et al., 2010; HANG et al., 2011).

Por ser um planejamento mais completo diferentes modelos mateméaticos
podem ser avaliados de maneira sequencial em um planejamento CCD, ou seja,
podem ser avaliados apenas os termos lineares dos efeitos principais, apenas os
termos lineares e quadraticos dos efeitos principais, os termos lineares dos efeitos
principais e interacbes de segunda ordem ou os termos lineares e quadraticos dos
efeitos principais e interacées de segunda ordem. Portanto, pode-se realizar uma
avaliacao estatistica mais completa para garantir uma interpretacdo mais precisa do
efeito das variaveis estudadas sobre as respostas no processo de otimizagcéao
experimental (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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2.5 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A técnica de Metodologia de superficie de resposta (MSR) foi desenvolvida e
aplicada em modelagem de processos industriais por volta dos anos 1950 por Georg
Edward Pelham Box. E uma técnica utilizada na otimizagao de processos industriais
e tecnologicos que se baseia em resultados obtidos por planejamentos
experimentais completos (NETO et al., 2001).

A técnica de MSR possui duas etapas: a etapa de modelagem e a etapa de
deslocamento. Essas etapas possuem o0 objetivo de buscar uma melhor regiao
(6tima) na superficie que representa a resposta associada ao sistema (NETO et al.,
2010). Desta forma, a modelagem é feita através de ajustes de modelos
matematicos, que podem ser lineares ou quadraticos, em relacdo as respostas
obtidas utilizando planejamentos fatoriais completos. Em termos técnicos o ajuste do
modelo é obtido sempre ao longo do caminho de maxima inclinagéo (deslocamento)
de um determinado modelo estudado, em outras palavras, esse caminho é a
trajetoria na qual a resposta obtida tende a variar de forma mais pronunciada (NETO
et al., 2001).

O primeiro passo que deve ser considerado para utilizacdo da técnica de
MSR é fazer a determinacao de uma relacdo matematica entre os fatores estudados
(variaveis independentes) e as respostas obtidas (variaveis dependentes)
(SANTANA et al., 2007c). Podem ser utilizados modelos matematicos mais simples
ou mais complexos, dependendo da adequacdao do modelo ao ajuste estatistico,
assim, um modelo de primeira ordem (linear) pode ser utilizado quando o polinémio
de menor grau se ajustar bem as respostas avaliadas. Porém, se o sistema
estudado apresentar curvaturas um modelo de segunda ordem (quadratico) deve ser
aplicado. A equacao geral de modelos matematicos de primeira e segunda ordem,
aplicados na modelagem estatistica dos resultados experimentais, € representada
pelas equagbes 1 e 2, respectivamente (CALADO, V.; MONTGOMERY, 2003;
AHMADI et al., 2005; HANG et al., 2011; ZHONG et al., 2014).

Y=,30+,31X1+BQX2+...+Bka+£ (1)

Y = Bo+ Zfy By + EZigBixix + SaBix? + € 2)
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Portanto, o uso adequado da técnica de MSR deve ser sequencial, ou seja,
quando a relacdo matematica entre os fatores e respostas ajusta-se a uma reta um
modelo matematico de primeira ordem deve ser adotado. No entanto, quando o
ponto 6timo da resposta nao for alcangado por um modelo linear devem-se utilizar
modelos mais completos (quadraticos) para garantir condicbes operacionais
necessarias para determinacdo do ponto étimo do sistema investigado (CALADO,
V.; MONTGOMERY, 2003; NETO et al., 2010).

2.6 Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente é a energia elétrica utilizada, por area de um
condutor, em um processo de eletrodeposicdo. E considerada um dos principais
fatores influentes sobre as propriedades fisicas e quimicas de um revestimento
obtido por eletrodeposicao. As principais influéncias podem ser as modificagdes
causadas no potencial catédico (deposi¢cao) e no controle por difusdo dos ions em
solucdo durante a reducdo metdlica que acontece na regido de dupla camada
elétrica, ou seja, na interface formada entre a superficie do eletrodo em contato com
o eletrélito. A densidade de corrente pode ser utilizada para controlar a composicao
quimica dos revestimentos, pois, podem-se obter condigbes de potencial de
deposicao mais ou menos nobre de acordo com a magnitude da densidade utilizada,
assim, a deposicdao de um determinado metal pode ser favorecida em relagdo a
outro de acordo com o potencial utilizado no processo (BRENNER, 1963).

Um fator importante a ser considerado em relagdo a magnitude da densidade
de corrente utilizada no processo de eletrodeposicédo esta relacionado a reacdo de
desprendimento de hidrogénio, pois, quanto maior for o aumento da densidade de
corrente utilizada maior sera a tendéncia de reducdo e consequente evolucao de
moléculas de gas hidrogénio na superficie do eletrodo (catodo), desta forma, esse
fenbmeno terd influéncia direta na eficiéncia de corrente do processo de deposicéo e
nas caracteristicas fisicas e quimicas dos revestimentos obtidos em condigbes de
elevada reducéo de hidrogénio (ARGANARAZ et al., 2012).

A literatura relata a influéncia da densidade de corrente utilizada na produgéo
de diferentes revestimentos, como exemplos, podem ser citados os seguintes

estudos. A avaliacado da influéncia da densidade de corrente de pico na producéo da
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liga de Ni-Co sobre a composicao quimica, morfologia superficial, dureza e
resisténcia a tracdo do revestimento obtido em diferentes picos de densidade de
corrente. Os autores observaram que o aumento do pico de densidade utilizada na
producédo da liga pode promover a formagdo de depdsitos com elevada dureza e
resisténcia a tragdo devido a uma maior uniformidade da morfologia do revestimento
obtido com um menor teor de cobalto depositado nestas condi¢des (LI et al., 2008).

Outro estudo sobre a influéncia da densidade de corrente utilizada na
eletrodeposicdo de ligas nanocristalinas de Ni-Co sobre as propriedades
magnéticas, morfolégicas e microestrutural também é relatado na literatura (SARAC;
BAYKUL; UGUZ, 2015). Os autores estudaram o efeito da densidade na faixa de 10
a 20 (mA/cm?) e observaram que a quantidade percentual de niquel aumenta com o
aumento da densidade de corrente aplicada. As analises de morfologia superficial
comprovam a influéncia da densidade no processo de formacao da liga. Onde os
revestimentos obtidos em altas densidades de corrente apresentaram graos
menores do que aqueles preparados em menores densidades de corrente. Além
disso, os autores também notaram a influéncia da densidade sobre as propriedades
magnéticas e estruturais dos revestimentos de Ni-Co.

O efeito da densidade de corrente na deposicao da liga de Zn-Ni-Mn foi
investigado na faixa de 0,5 a 40 (mA/cm?2). Os autores observaram a influéncia da
densidade utilizada no processo de eletrodeposicdo sobre as propriedades de
resisténcia a corrosao, composi¢cao quimica dos depdsitos, eficiéncia de deposigéo e
morfologia superficial. Os melhores resultados referentes a resisténcia a corroséo e
eficiéncia de deposicdo foram observados em baixos valores de densidade de
corrente (0,5 a 1 mA/cm?). Resultados contrarios foram observados quando
elevadas densidades de corrente foram utilizadas no processo de deposicéo da liga
estudada (ASSAF et al., 2015).

Em estudo realizado sobre o efeito da variacdo da densidade de corrente na
obtencdo de revestimentos de estanho em banhos de citrato os autores observaram
que com o0 aumento da densidade de corrente utilizada no processo, acima de 0,2
A/cm?2, houve uma elevagcao na microdureza devido ao refinamento da superficie do
revestimento. Observaram também uma total dependéncia das propriedades de
resistividade elétrica do revestimento com a densidade utilizada na obtencédo do
revestimento de estanho. A influéncia da densidade sobre a estrutura e morfologia

dos revestimentos de estanho também foram notificados, sendo observada uma
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microestrutura porosa com o0 aumento da densidade de corrente utilizada no
processo (SHARMA, A. et al., 2014).

O efeito da densidade de corrente sobre a morfologia de revestimentos
nanocristalinos de cobalto obtidos por eletrodeposicdo também foi investigado
(KOZLOWSKI et al., 2015). Os autores observaram um aumento na quantidade de
fendas, nédulos e cavidades na morfologia superficial do revestimento com o
aumento da densidade de corrente utilizada no processo (40 a 50 mA/cm?).
Observaram também que o aumento na densidade de corrente de deposicao
promoveu uma diminuicdo do tamanho médio dos graos (n6dulos) do revestimento,
portanto, concluiram que esse parametro pode influenciar nas propriedades fisicas e
quimicas dos revestimentos de cobalto.

O efeito da densidade de corrente na faixa de 0,5 a 20 (A/dm?2) sobre as
propriedades de revestimentos de Ni-W obtidos por eletrodeposicao foi investigado
(INDYKA et al., 2014). Os autores também observaram a influéncia das condigbes
operacionais sobre a composi¢cdo quimica, a estrutura cristalografica e morfologia
superficial do revestimento. Sendo os melhores depdsitos, livres de rachaduras,
obtidos em condigbes de densidade de corrente na faixa de 4 a 8 (A/dm?).

Em estudo da liga Ni-W-Fe obtida por eletrodeposicao (OLIVEIRA et al.,
2015), os autores avaliaram a densidade de corrente na faixa de 50 a 125 (mA/cm?).
Foi observado que a densidade teve total influéncia na composicdo quimica dos
revestimentos, além disso, os melhores resultados para resisténcia a corroséo,
eficiéncia de corrente (34 %) e maior dureza (773 HV) foram obtidos na maior
densidade de corrente estudada (125 mA/cm?2).

A liga de Ni-W-Co foi avaliada no intervalo de densidade de corrente na faixa
de 20 a 60 (mA/cm?). Os autores observaram que a maior eficiéncia de corrente (46
%) e os melhores resultados de resisténcia a corrosdo foram obtidos na maior
densidade de corrente (60 mA/cm?2) estudada. Os autores também observaram
influéncia na composi¢cdo quimica e na morfologia superficial dos revestimentos
(SANTANA et al., 2007a).

Em estudo sobre a resisténcia a corrosdo da liga Ni-Fe-Mo obtida por
eletrodeposicdo (SANTANA et al., 2007b), os autores avaliaram o efeito da
densidade de corrente na faixa de 60 a 120 (mA/cm?). Eles observaram uma maior
eficiéncia de deposicao (77,6 %) no experimento obtido na menor densidade de

corrente (60 mA/cm?). Observaram, também, que os melhores resultados de
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resisténcia a corrosdo foram obtidos quando a maior densidade de corrente (120
mA/cm?) foi utilizada na eletrodeposigéo da liga.

2.7 Efeito da temperatura do banho eletrolitico

A temperatura de um sistema geralmente afeta a cinética das reacgdes, dessa
forma, as reagdes de reducao que acontecem na superficie dos eletrodos, regido de
dupla camada elétrica, sdo diretamente influenciadas pela velocidade com que os
ions deslocam-se do meio da solucao até a superficie do eletrodo para que a reagao
de reducdo e posterior deposicdo acontecam. A composicdo quimica de
revestimentos obtidos por eletrodeposicédo pode ser influenciada pela temperatura
do processo devido a uma mudanca no potencial de equilibrio das reacdes de
oxirredugdo que acontecem na interface do eletrodo quando a velocidade das
reagdes for controlada pela concentracao iénica nessa regidao (BRENNER, 1963).

A temperatura tera uma influéncia direta sobre a eficiéncia de corrente no
processo de eletrodeposicao, principalmente por causa do aumento da taxa de
deposigcdo metalica controlada por difuséo idnica, sendo assim, de um modo geral a
eficiéncia de deposicao tende a aumentar com o aumento na temperatura do banho
eletrolitico (SANTANA et al., 2006). Além disso, o potencial de equilibrio pode ser
afetado de forma ndo muito pronunciada por variagdes na temperatura do banho,
portanto, se ocorrer uma polarizacdo devido a uma variacdo na temperatura do
sistema pode-se favorecer a deposicdo do metal mais ou menos nobre dependendo
do potencial obtido nessa polarizacdo (BRENNER, 1963).

Geralmente a temperatura do banho eletrolitico é utilizada em um valor fixado
no processo de eletrodeposicdo de revestimentos metalicos, principalmente depois
de etapas de otimizagado para escolha da melhor temperatura a ser utilizada. A
seguir sdo citados alguns trabalhos que investigaram o efeito da temperatura do
banho na obtencao de revestimentos. O efeito da temperatura na eletrodeposicao da
liga de Co-W em banho &cido foi investigado (HAMID, 2003). Os autores
investigaram o efeito da temperatura na faixa de 30 a 60 (°C) para uma
caracterizacao dos revestimentos em diferentes condigcdes operacionais quanto a

sua morfologia, composicao quimica, microdureza e resisténcia a corrosao para
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desenvolver um material promissor para substituicdo dos revestimentos tradicionais
de cromo duro.

O efeito da temperatura também foi avaliado na eletrodeposicao e
comportamento corrosivo da liga amorfa de Ni-W-B (SANTANA et al., 2006). Os
autores avaliaram o efeito da temperatura do banho eletrolitico na faixa de 30 a 70
(°C) e observaram que os melhores resultados para eficiéncia de corrente (50%)
foram obtidos na maior temperatura estudada (70 °C), ja os revestimentos obtidos
na menor temperatura apresentaram baixa qualidade e pouca aderéncia ao
substrato de cobre. Com relacao aos testes de corrosédo, os autores concluiram que
as maiores resisténcias a corrosao foram apresentadas pelos revestimentos obtidos
na faixa de temperatura entre 40 e 50 (°C).

Em estudo sobre o comportamento corrosivo da liga de Ni-W-Co obtida por
eletrodeposigcao (SANTANA et al., 2007a), os autores avaliaram o efeito da
temperatura do banho na faixa de 30 a 70 (°C). Eles observaram a influéncia da
temperatura na composi¢cao quimica da liga e um aumento na eficiéncia de corrente
do processo de eletrodeposicdo com a diminuicdo da temperatura do banho, sendo
a maior eficiéncia (46,3 %) obtida na menor temperatura avaliada (30 °C). Os
autores também observaram que os melhores resultados de resisténcia a corrosao
foram obtidos nos maiores valores de temperatura utilizados para eletrodeposicéao
da liga, ou seja, a maior resisténcia a corrosao foi observada na liga obtida utilizando
a maior temperatura do banho eletrolitico (70 °C).

O efeito da temperatura do banho sobre as caracteristicas da liga Ni-W-Fe
obtida por eletrodeposicdo também foi investigado (OLIVEIRA et al., 2015). A
temperatura do banho eletrolitico foi avaliada na faixa de 30 a 70 (°C). Os autores
observaram uma total influéncia da temperatura sobre a composigdo quimica dos
revestimentos obtidos, além disso, a maior eficiéncia de corrente (34 %) foi obtida
quando foi utilizada a menor temperatura do banho (30 °C). As melhores
propriedades de resisténcia a corrosao foram observadas nos revestimentos obtidos
na maior temperatura (70 °C), nessa condicao também foi observado o maior valor
de microdureza do revestimento (773 HV).

O efeito da temperatura no processo de eletrodeposi¢cdo da liga Ni-Fe-Mo
resistente a corrosdao (SANTANA et al., 2007b) foi investigado na faixa de 30 a 70
(°C). Os autores concluiram que a maior eficiéncia de deposicao (77,6 %) foi obtida

utilizando-se a maior temperatura estudada (70 °C). Além disso, 0 experimento que
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apresentou as melhores propriedades de resisténcia a corrosado foi obtido na menor
temperatura avaliada (30 °C).

2.8 Efeito do pH do banho eletrolitico

O potencial hidrogeniénico (pH) é uma medida da atividade (A) de ions
hidrogénio em uma solugdo (pH = -logAH*). Portanto, quanto maior for sua
concentracdo menor sera o valor do pH da solucao (acido). Por outro lado, quanto
menor for a concentracdo de ions hidrogénio na solugdo maior sera o pH (basico)
(SHRIVER; ATKINS, 2008). O pH de uma solugao eletrolitica influencia em diversas
propriedades dos revestimentos obtidos por eletrodeposicdo, por exemplo, o
aumento ou diminuicdo da reacao de desprendimento de hidrogénio com influéncia
direta no potencial de descarga dessa reacao, alteracao da estrutura e os tipos de
complexacdo metalica, pode influenciar na solubilidade do eletrdlito causando a
precipitacdo de alguns reagentes, entre outras (BRENNER, 1963; TSYNTSARU et
al., 2013).

Uma das principais influéncias do pH nas solugdes eletroliticas refere-se as
reacdes de desprendimento de gases durante a eletrélise, principalmente o
hidrogénio. Esta reacédo de evolugédo de gas hidrogénio acontece simultaneamente a
reacdo de deposicdo metdlica, portanto, contribui diretamente nas propriedades
fisicas e quimicas dos revestimentos obtidos, principalmente na morfologia obtida,
nas propriedades de resisténcia a corrosao e na eficiéncia de corrente de deposicao
(BRENNER, 1963).

A literatura relata o efeito do pH no processo de obtencdo de diferentes
revestimentos, a seguir sdo citados alguns exemplos. Em um estudo sobre o efeito
da variagdo do pH na eletrodeposicao do sistema Cu(Iln, Al)Se, observou-se que
dependendo do pH do banho eletrolitico utilizado para obtengcdo do revestimento
diferentes morfologias foram obtidas. Além disso, o pH também influenciou no
mecanismo de deposicdo dos metais sendo observado que os melhores depdsitos
ocorreram em valores de pH acidos. Ja em meio alcalino foi observado uma
diminuicdo da corrente de deposicdo e consequente diminuicdo no processo de
formacao do revestimento, este fato foi atribuido pelos autores a possivel formacao
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de complexos com o acido citrico altamente estdveis de acordo com a variagdo do
pH do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicao (GANJKHANLOU et al., 2015).

O efeito do pH sobre a composi¢cdo quimica e caracteristica morfolégica da
liga ternaria de Zn-Ni-Mo também foi investigado (SZCZYGIEL; LASZCZYNSKA,
2014). Os autores observaram que com a elevacdo do pH estudado (4,5 a 7,5)
houve um aumento na proporcdo em peso de molibdénio nos depdsitos obtidos.
Esse efeito também foi observado para a composicdo em peso do niquel com
consequente diminuicdo da quantidade de zinco no revestimento. Os autores
também notaram a influéncia do pH na formacado de diferentes complexos
precursores para formagdo da liga, além de uma influéncia direta na morfologia
superficial do revestimento de acordo com o pH utilizado no processo.

O efeito da variagcao do pH, no intervalo de 5 a 8, sobre as propriedades dos
revestimentos de Co-W também é relatado na literatura (BOBANOVA et al., 2015). O
estudo demonstrou que existe uma relacao direta entre o tipo de complexo formado
na solucao de acordo com o pH do eletrélito, portanto, os autores concluiram que as
propriedade de composicdo quimica, morfologia e estrutura cristalina estdo
diretamente relacionados com o pH de obtencdo dos revestimentos devido a
influéncia direta na complexagao metalica.

O efeito do pH do eletrdlito sobre a microestrutura, composicao quimica e
propriedades magnéticas da liga Fe-CoSn foi avaliado nos valores de 5 a 8 (GAO;
LIU; KOU, 2015). Os autores observaram uma total influéncia do pH do banho sobre
as propriedades do revestimento. A liga apresentou uma morfologia composta por
camadas formadas por particulas pequenas com um tamanho aproximado de 20-30
nm, observaram também uma distribuicdo homogénea dos metais constituintes do
revestimento, além disso, a liga apresentou caracteristicas ferromagnéticas a
temperatura ambiente. Todas essas caracteristicas foram influenciadas diretamente
pelo pH do eletrdlito utilizado na eletrodeposigao do revestimento.

O efeito do pH no comportamento eletroquimico de ligas de titanio aplicados
em implantes também foi avaliado (SOUZA et al., 2009). Os autores avaliaram dois
tipos de ligas de titanio (Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4 V) expostas em eletrélitos utilizados
nos testes de corrosao nos valores de pH 5,5 e 7. Observaram que o efeito do pH
sobre as propriedades de resisténcia a corrosao foi mais acentuado na liga Ti-13Nb-
13Zr do que para a liga Ti-6Al-4 V. Os autores observaram também, a formacéo de
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filmes de passivacao sobre a liga ap6s a polarizacdo anddica independente do pH
estudado.

2.9 Propriedades do Niquel

O niquel, simbolo Ni, descoberto em 1751 por Axel Cronstedt é um metal de
transicdo. Possui massa atémica de 58,69 g/mol e niumero atdmico 28 de acordo
com a classificacdo da tabela peridédica. O niquel é encontrado naturalmente na
forma de minérios, por exemplo, no mineral Pentlandita (Fe,Ni)sSs (SHRIVER;
ATKINS, 2008).

Apresenta excelentes propriedades com elevado potencial para aplicagbes
industriais, entre elas destaca-se sua elevada protecao anticorrosiva principalmente
em condicbes de elevadas temperaturas e exigéncia mecanica, elevada dureza,
ductilidade, entre outras. E um metal sélido branco-prateado em condicdes
ambientes de temperatura e pressao, apresenta um peso especifico de 8,9 g/cms,
ponto de fusdo de 1455 °C e ponto de ebulicao de 2913 °C, seu estado de oxidacao
mais comum € o Ni (ll). As principais aplicacées do niquel e suas ligas baseiam-se
em suas excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo. Dessa forma, o niquel
pode ser empregado em diversos seguimentos industriais, entre eles, cabe destacar
sua aplicagdo nas industrias quimicas e de producao alimenticia, em revestimentos
produzidos por diferentes técnicas, na construgdo civil e mecanica, instrumentos
domeésticos, etc. De um modo geral, o niquel transmite para suas ligas propriedades
distintas, ou seja, em certos tipos de ligas o niquel pode transmitir uma maior
resisténcia a corrosdao, em outras, pode assegurar melhores propriedades
mecanicas, como dureza, por exemplo, dependendo do tipo de metal utilizado para
formar ligas com o niquel (CALLISTER, 2008).

2.10 Propriedades do Tungsténio
Metal de transicao, simbolo W, descoberto por Fausto e Juan Jose de Elhuyar

em 1783. Utilizado na fabricacdo de dispositivos expostos a elevadas temperaturas,

como filamentos de lAmpadas incandescentes, devido a sua elevada estabilidade
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térmica, resisténcia mecanica, elevada dureza, resisténcia a corrosao e apresentar
elevada condutividade elétrica. O tungsténio pode ser obtido dos minérios Scheelita
(CaWOQ4) e Wolframita (FeMn(WO.)2) (SHRIVER; ATKINS, 2008).

E um sélido com coloragdo branco-acinzentado e brilhante nas condicées
ambientes de temperatura e pressado. Possui elevados pontos de fusdo e ebulicao,
3422 °C e 5555 °C, respectivamente e densidade de 19,25 g/cm3. Possui massa
atébmica de 183,85 g/mol, numero atémico 74, seu estado de oxidagdo mais comum
é o W(VI). O tungsténio & extensamente utilizado na producdo de ligas para
diferentes aplicacées, por exemplo, na producdo de filamentos de lampadas
incandescentes, contatos elétricos, na producdo de materiais de elevada dureza e
estabilidade térmica, para melhorar as propriedades de resisténcia a corrosao, entre
outras (CALLISTER, 2008).

2.11 Propriedades do Cobalto

O cobalto, simbolo Co, descoberto em 1737 por George Brandt, € um metal
de transicao da tabela periddica. Apresenta coloracao cinza-aco semelhante ao ferro
em condicbes ambientes de temperatura e pressao atmosférica. Possui elevada
dureza e excelentes propriedades magnéticas, massa atbmica de 58,93 g/mol,
namero atémico 27. Os principais minérios do cobalto sdo a Cobaltita (CoAsS),
Esmaltita (CoAs,) e Linneita (CosS4) (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Seu estado de oxidacdo mais comum € o Co(ll) e Co(lll), possui ponto de
fusdo de 1495 °C, ponto de ebulicdo de 2927 °C e densidade de 8,9 g/cms. O
cobalto é utilizado principalmente na formacédo de ligas. As ligas de cobalto com
diferentes elementos possuem excelentes propriedades caracteristicas oriundas das
propriedades do cobalto, entre elas, cabe destacar as excelentes propriedades
magnéticas, mecanicas, resisténcia a abrasao, entre outras (CALLISTER, 2008).

2.12 Ligas metalicas

Em uma definicdo classica uma liga metdlica € a mistura entre metais que

pode ser preparada por diferentes técnicas. Uma das primeiras técnicas utilizadas
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para obtencdo de ligas metdlicas foi a fusdo dos componentes metalicos com
posterior resfriamento (BRENNER, 1963). As ligas metalicas podem ser
classificadas em duas formas: solu¢des sdélidas em que os atomos dos metais
constituintes estdo distribuidos de forma aleatéria entre si (misturados) ou podem
apresentar uma composicdo ordenada com uma estrutura interna bem definida
(SHRIVER; ATKINS, 2008).

Solugbes sélidas de ligas metélicas também podem ser classificadas em
outras duas categorias: quando os atomos do metal em menor proporgao (metal
soluto) ocupam posicoes localizadas pertencentes ao metal em maior proporcao
(metal solvente) a liga é classificada como solugao sélida substitucional. J& quando
os atomos do metal soluto ocupam espagos vazios (buracos) entre os atomos do
metal solvente a liga € classificada como solugdo sdlida intersticial (SHRIVER,;
ATKINS, 2008).

Portanto, ligas sao preparadas por diferentes técnicas no intuito de unir as
caracteristicas e propriedades dos metais constituintes para produzir materiais com
propriedades superiores em comparag¢ao aos metais puros. Exemplos classicos de
ligas metalicas extensamente utilizadas nas industrias sédo: o bronze (ligas formadas
por cobre e estanho), o aco inoxidavel (ligas que apresentam um percentual acima
de 12 % de cromo em ferro), o latdo (liga com aproximadamente 40 % de zinco em
cobre), entre outras (CALLISTER, 2008).

2.13 Ligas ternarias de niquel, cobalto e tungsténio

O crescimento tecnolégico e industrial alcangado mundialmente requer o
desenvolvimento de novas tecnologias capazes de inibir ou pelo menos controlar a
deterioracdo dos materiais, principalmente instalacbes metdlicas, causada por
processos corrosivos. Desta forma, surgiu o interesse na pesquisa de materiais
capazes de atuar como inibidores ou protetores contra a corrosdo metdlica, entre
esses materiais destacam-se os revestimentos metalicos. Varios revestimentos sdo
estudados e utilizados para protecao anticorrosiva, entre eles, podem ser citados os
revestimentos de zinco, cobre, cromo, niquel, entre outros. Assim, diversas ligas

metdlicas passaram a ser utilizadas para obtencdo de revestimentos que possuam



37

melhores propriedades em relacao aos revestimentos de metais puros (LIMA-NETO
et al., 2010; FINSGAR; JACKSON, 2014).

O tipo e a quantidade de metais que formardo uma liga utilizada como
revestimento dependera da aplicagédo ou finalidade a qual se destina o material que
sera revestido. Sendo assim, existem diversos tipos de ligas metalicas utilizadas em
larga escala industrial, entre elas, cabe destacar as ligas de Ni-W que sao
extensamente utilizadas devido a suas excelentes propriedades como dureza,
resisténcia a corrosao, propriedades cataliticas, entre outras, em comparacdo aos
revestimentos de niquel puro (CHIANPAIROT et al., 2011; ALJOHANI; HAYDEN,
2013; HAYATA et al., 2015). As ligas de Ni-Co sao muito utilizadas na fabricacao de
materiais eletrénicos por causa de suas excelentes propriedades magnéticas e na
fabricacdo de eletrodos com atividade catalitica para reacdes de evolugdo de
oxigénio (ORINAKOVA et al., 2008; JU; LI; XU, 2015). As ligas de Co-W também
apresentam excelentes propriedades cataliticas com potencial aplicacao industrial
(FARZANEH; RAEISSI; GOLOZAR, 2010; ROSALBINO et al., 2014). Portanto, o
estudo e desenvolvimento de uma liga terndria formada pelos metais niquel, cobalto
e tungsténio baseia-se no interesse em produzir um material com propriedades para
aplicacdes em diferentes setores e finalidades, pois, espera-se que a liga possua as
propriedades caracteristicas dos metais constituintes.

A literatura apresenta alguns estudos sobre a utilizacdo de ligas ternarias de
niquel, cobalto e tungsténio em diferentes aplicacdes, a seguir sdo apresentados
alguns exemplos. Em estudo comparativo entre as ligas de Ni-W-Co e Co-W
(SANTANA et al., 2007a), os autores concluiram que a liga ternaria de Ni-W-Co
possui uma maior resisténcia a corrosdo em atmosfera salina (NaCl) em
comparacao com a liga binaria de Co-W.

Em estudo sobre as propriedades da liga ternaria de Ni-Co-W (FARZANEH et
al., 2010) os autores concluiram que a quantidade percentual de cobalto e
tungsténio no revestimento pode gerar ligas com diferentes propriedades fisicas e
quimicas, dessa forma, diferentes tipos de ligas de Ni-Co-W podem ser obtidas
dependendo da aplicacdo do material que sera revestido por controle dos
parametros operacionais, principalmente a densidade de corrente utilizada no
processo.

O estudo da estrutura fisica da liga de Co-Ni-W obtida em diferentes

condicOes operacionais também é relatado na literatura (GRABCHIKQV et al., 2009).
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Os autores observaram que de acordo com a propor¢ao dos metais constituintes da
liga, principalmente o tungsténio, foram obtidos diferente tipos de estrutura, cristalina
e amorfa, dessa forma, os autores concluiram que as propriedades fisicas e
quimicas do revestimento estdo diretamente relacionadas a estrutura fisica da liga.

Em estudo comparativo entre as ligas de Ni-W e Ni-Co-W submetidas a
tratamentos térmicos (GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006) os autores observaram
que a estabilidade térmica dos revestimentos depende diretamente da composicédo
quimica e da estrutura apresentada pelo revestimento, tanto na liga binaria de Ni-W
quanto na liga ternaria de Ni-Co-W.

2.14 Técnica de Polarizacao Potenciodinamica

O potencial de corrosdo de um determinado material (metal ou liga) em uma
solugcdo de baixa resistividade elétrica representa o potencial a partir do qual as
reagdes de oxidagdo (corrosdo) desse material comegam a ocorrer. Esse potencial
pode ser obtido no ponto de interseccao entre as curvas de polarizacao catodica e
anddica das reacdes de reducdo e oxidacdo, respectivamente. O potencial de
corrosao representa um parametro termodindmico da reacdo de oxidacao, dessa
forma, ndo pode ser utilizado para avaliar a velocidade (cinética) do processo
corrosivo. Para isso, € necessario o conhecimento de outros parametros dos sistema
como a densidade de corrente de corrosao (lcor) € a resisténcia do material a
polarizagéo (Ry). Esses parametros refletem a taxa de corrosdo que um determinado
material apresenta quando é exposto ao meio corrosivo e for¢ado a sair da condigéo
de equilibrio (polarizagdo). E importante salientar que uma curva de polarizacdo
experimental, obtida utilizando um potenciostato, representa o comportamento global
de todas as reacdes que estdo ocorrendo simultaneamente no eletrodo de trabalho e
nao apenas a polarizacdo de uma unica reagao isolada (WOLYNECGC, 2003).

Para avaliacdo das propriedades protetoras de um determinado material
(metal ou liga) é necesséario conhecer o comportamento desse material quando
submetido a potenciais diferentes do seu potencial de equilibrio, ou potencial de
corrosdo obtido em condi¢gbes de circuito aberto (sem a imposicdo de sinal de
corrente externa). Desta forma, a técnica de polarizacao potenciodindmica pode ser

utilizada para avaliar a taxa de corrosdao em regides préximas ao potencial de
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equilibrio. A técnica baseia-se na investigacdo da mudanga de comportamento
apresentada pelo material (eletrodo de trabalho) quando submentido a uma
mudanca continua de potencial. Assim, esta técnica permite a obtengéo da corrente
gerada pelo material pela imposicdo de potenciais diferentes do potencial de
corrosdo, em relagdo a um eletrodo de referéncia, utilizando uma fonte de energia
externa (potenciostato ou galvanostato). Em outras palavras, no método
potenciodinamico (ou pontenciocinético) a variagdo continua do potencial em um
determinado intervalo de tempo provoca uma variagdo na corrente que €
diretamente relacionada a essa variagdao de potencial, sendo, portanto, essa
variacdo de corrente (Ai) registrada pelo potenciostato (WOLYNEC, 2003; KOURIL;
NOVAK; BOJKO, 20086).

O potencial de corrosdo pode ser obtido diretamente em relacdo a um
eletrodo de referéncia, porém, os parametros cinéticos do processo corrosivo, como
a taxa de corrosao por exemplo, devem ser medidos de maneira indireta através de
técnicas eletroquimicas. Por intermédio destas técnicas é possivel obter os valores
da densidade de corrente de corrosdo e a resisténcia a polarizacdo do material
avaliado. Esses parametros sdo de extrema importancia no estudo do processo
corrosivo. A resisténcia a polarizacdo (Ry) reflete a resisténcia de um determinado
material a oxidacao (corrosdo) quando exposto a um meio corrosivo e submetido a
potenciais anddicos, ou seja, de maneira geral a Ry reprenta a resisténcia do
material em sofrer corrosdo. Desta forma, a resisténcia a polarizagao € inversamente
proporcional a taxa de corrosao (lcorr) do material, portanto, esses parametros podem
ser considerados como fatores importantes no estudo da cinética do processo
corrosivo. A resisténcia a polarizacdo esta diretamente relacionada ao potencial
aplicado e a corrente gerada no processo podendo ser expressa matematicamente
da seguinte maneira (WOLYNEC, 2003; KOLEVA et al., 2005; YANG, 2008):

R = (5 (3)

Al )Ecorr

Associado a técnica de polarizagcdo pode ser utilizada a técnica de
extrapolacao das retas de Tafel para obtencédo dos parametros cinéticos dos sistema
(lor € Rp) esta técnica baseia-se na extrapolacdo de uma regi&o linear existente
entre o potencial e a corrente (grafico: E vs Log i) quando o material (eletrodo) esta
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polarizado em valores de potenciais diferentes do potencial de corroséo (polarizacao
anddica e catddica). Matematicamente essa relagao linear, conhecida como regioes
de Tafel, pode ser expressa da seguinte maneira (WOLYNEC, 2003; KOLEVA et al.,
2005):

(4)

2,303(};:1Ecorr)} — exp {2,303 (I;;Ecorr)}]

I = icorr [exp{

Nessa equacao i representa a corrente, icor representa a corrente de corrosao
(referente ao potencial de corrosdo), E representa o potencial aplicado, Ecor
representa o potencial de corrosdo, Ba e Pc representam os declives de Tafel
anddico e catddico, respectivamente. A diferenca E - E.r representa o

sobrepotencial (n) gerado na polarizagdo do eletrodo.

2.15 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica basiea-se na
aplicacdo de um sinal elétrico alternado, de pequena amplitude, em grandes
intervalos de frequéncia, ao invés da utilizacao de sinais de corrente continua, a um
eletrodo imerso em um determinado eletrdlito (WOLYNEC, 2003; SACCI; SELAND;
HARRINGTON, 2014; GINER-SANZ; ORTEGA; PEREZ-HERRANZ, 2015).

A utilizacao do sinal alternado justifica-se pelas vantagens obtidas na anélise,
entre elas podem ser citadas, a utilizacdo de pequenos sinais de pertubacéo, ou
seja, pequenos valores de potencial de 10 a 20 mV (ou menores) que nao
provoquem perturbagdes siginifativas no material avaliado, estudar e obter dados de
corrosdo de materiais expostos a meios que apresentem baixa condutividade,
extensa faixa de aplicagdo da técnica, entre outras. Basicamente a técnica analisa
uma interface de um eletrodo inserido em um determinado eletrélito como sendo
analogo a um sistema elétrico composto por seus elementos de circuito passivo, ou
seja, resisténcia, capacitancia e indutancia. Desta forma, os sistemas de corrosao
analisados podem ser representados por circuitos elétricos equivalentes com o
objetivo de obtencdo dos parametros elétricos caracteristicos do sistema corrosivo
investigado (WOLYNEC, 2003; HEIJNE et al., 2015).
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A técnica de EIE analisa a resposta do sistema referente a pertubacao
aplicada. O sinal de perturbacao inicial aplicado ao sistema em estudo € uma
variacao de potencial (AE), na forma de onda senoidal, sendo a variacao de corrente
gerada no processo (Al) também do tipo senoidal. Portanto, o potencial elétrico (E),
imposto pela aplicagcdo de uma corrente alternada, pode ser expresso da seguinte
forma (WOLYNEC, 2003; RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015):

E(t) = A cos wt (5)

Nesta equacdao A é a amplitude do sinal, w é a acelaragdo agular (em
radianos), sendo w = 2xnf, f é a frequéncia de oscilacdo da corrente alternada (em
Herts, Hz). Assim, a oscilagdo do potencial aplicado gera uma resposta de corrente
elétrica (1) que também varia com o tempo e potencial, sendo expressa da seguinte
maneira (WOLYNEC, 2003):

I(t) = B sen (wt + ®) (6)

Sendo B a amplitude do sinal de resposta, @ (angulo de fase) a defasagem
que a resposta (corrente) apresenta em relacdo ao potencial aplicado. Portanto, a
Impedancia (Z) representa a relagdo existente entre a variagdo de potencial aplicado
e a variacao de corrente gerada no processo, sendo baseada na lei de Ohm
(WOLYNEC, 2003; RIBEIRO et al., 2015):

Z(t) =75 (7)

A interpretacdo dos resultados de EIE geralmente é feita através de graficos
plotados de acordo com os dados obtidos na analise dos sistema eletroquimico. A
medida de impedancia de um determinado material (eletrodo) é realizada utilizando
um sistema semelhante ao utilizado nas medidas de polarizagao, ou seja, utilizando
uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos: eletrodo de trabalho (material
gue sera analisado), um contra eletrodo (inerte) e um eletrodo de referéncia. O sinal
é aplicado utilizando-se um potenciostato (ALTUBE et al., 2003; NIU et al., 20083;
RIBEIRO et al., 2015).
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Os resultados de EIE podem ser representados, matematicamente, em forma
de um numero complexo, ou seja, os dados de impedancia pode ser representados

graficamente da seguinte maneira (Equacao 8):

Z=7+j" (8)

Nesta equagédo a impedancia (Z) € composta por dois componentes: o
componente real (Z’) e o componente imaginario (Z”), j representa um numero
complexo (j = V—1) que basicamente é utilizado para separar os dois componentes
(real e imaginario). Este tipo de representacado dos dados de impedancia é feita nos
diagramas de Nyquist (plano complexo: Z’ vs Z”). Outra maneira de representar os
dados de impedancia é através dos graficos de Bode. Este tipo de representacéo
pode ser feita de duas formas: a magnitude da impedancia plotada em relagdo ao
logaritmo da frequéncia, ou o angulo de fase plotado em relacdo ao logaritmo da
frequéncia. Portanto, como a interface metal/solucdo pode ser caracterizada por um
conjunto de reagfes sucessivas durante o processo de corrosdo do material, cada
uma dessas reagbes ou estagios apresentara uma constante de tempo
caracteristica, ou seja, a corrente gerada em resposta ao potencial aplicado pode
ser avaliado em um derterminado periodo de tempo, dessa forma, o conjunto de
frequéncias analisadas (diagrama de impedancia) corresponde a associacdo das
impedancias caracteristicas de cada frequéncia varrida em sua correspondente
constante de tempo (WOLYNEC, 2003; RIBEIRO et al., 2015).
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados todos os detalhes dos procedimentos
experimentais utilizados para obtengcdo e caracterizacdo do revestimento formado
pela liga de Ni-W-Co. Para obtencdo da liga foi utilizada a técnica de
eletrodeposicdo seguindo um planejamento experimental completo e para
otimizacao das melhores condi¢cdes de obtencdo da maior eficiéncia de corrente foi
utilizada a técnica de metodologia de superficie de resposta. A caracterizacao dos
revestimentos obtidos foi realizada por diferentes técnicas utilizadas para
determinacdo da composicdo quimica, avaliacdo da morfologia superficial,
determinacdo da microestrutura, da microdureza e avaliagdo da resisténcia a

corrosao.

3.1 Planejamento experimental

Para realizagdo dos experimentos foi utilizado um planejamento experimental
completo, CCD (central composite design). Para avaliar a influéncia simultdnea das
variaveis estudas neste trabalho (densidade de corrente, temperatura do banho e
pH) e otimizar o processo de eletrodeposi¢cédo da liga de Ni-W-Co para obtengédo dos
melhores resultados de eficiéncia de corrente foi utilizado a Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR) associada ao planejamento experimental (SANTANA
et al., 2007c; Ll et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2015).

O estudo da influéncia das variaveis de entrada densidade de corrente
(mA/cm?), temperatura (°C) e pH do banho eletrolitico foi realizado nos seguintes
niveis: alto (+1), baixo (-1), central (0) e extrapolagdes (+a e - a). Todos os niveis
foram acrescentados na matriz experimental e analisados simultaneamente
utilizando o software STATISTICA® versao 8.0, para avaliar a resposta das variaveis
independentes no processo de eletrodeposicdo da liga. Os experimentos foram
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realizados em triplicatas e em ordem aleatéria para evitar ou minimizar erros
sistematicos.

A Equacgéo 9 foi utilizada para calcular a quantidade de experimentos que
devem ser realizados no planejamento (CCD), esse numero de ensaios dependera
do numero de fatores e da quantidade de pontos centrais (HANG et al., 2011;
ZHONG et al., 2014).

Ng(experimentos) =24 2k+ nc (9)

Onde k representa os fatores (varidveis independentes) e nc representa o
namero de pontos centrais utilizados em cada matriz experimental.

A Tabela 1 apresenta os valores reais e codificados da matriz experimental
utilizada neste trabalho. Os valores dos parametros (densidade de corrente,
temperatura e pH do banho eletrolitico) foram definidos a partir da literatura
(SANTANA, et al., 2007a; FARZANEH et al., 2010).

Tabela 1. Valores reais e codificados do planejamento experimental (CCD).

Niveis codificados
Variaveis Independentes -a* -1 0 +1 +a*
Niveis Reais
Densidade de corrente (mA/cm?) 19,55 40 70 100 120,45
Temperatura (°C) 21,48 30 42,50 55 63,52
pH 3,98 5 6,5 8 9,02

*a = 1,68 (valor dos pontos axiais do planejamento CCD para trés variaveis)

3.2 Eletrodeposicao

A composigéo quimica do banho eletrolitico utilizado para eletrodeposicao da
liga ternaria foi formulada no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC)
baseado na literatura (SANTANA et al.,, 2007a). Na preparacdo do banho foram
utilizados reagentes de alto grau de pureza analitica, dissolvidos em agua destilada
e posteriormente deionizada. Os reagentes utilizados na preparagédo do banho e
suas respectivas concentragdes sao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Composi¢ao quimica do banho eletrolitico.

Reagentes Concentracao (mol/L) Funcao
Sulfato de Niquel NiSO4.6H,0O 0,1 Fonte de niquel
Sulfato de Cobalto C0S04.7H0 0,1 Fonte de cobalto
Tungstato de S6dio  Na,W0,4.2H,0 0,2 Fonte de tungsténio
Citrato de Sédio NazCsgHs07.2H,0 0,45 Complexante

Dodecil Sulfato de

T NaC1,H25S04 5,89x107° Surfactante
Sddio

Como eletrodo de trabalho foram utilizadas chapas planas de cobre (0,5 mm).
A area superficial utilizada para deposicéo foi de 8,0 cm? (dois lados de 4,0 cm?). Um
desenho esquematico do eletrodo de trabalho (substrato de cobre) utilizado no
processo de eletrodeposicao é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Eletrodo de trabalho (substrato de cobre).

Fonte: Arquivo pessoal.

A preparacdo do eletrodo de trabalho para realizagdo do processo de
eletrodeposicdo consistiu em duas etapas, tratamento mecanico e tratamento
quimico, realizadas seguindo o seguinte procedimento (SANTANA, et al., 20073a;
OLIVEIRA et al., 2015):

» O tratamento mecénico foi realizado por polimento da superficie do eletrodo
utilizando lixas de carbeto de silicio (SiC) com granulacao decrescente de

400, 600 e 1200. Este tratamento teve por objetivo retirar impurezas e nivelar

a superficie do eletrodo de trabalho.

» Em seguida foi realizado o tratamento quimico, que consistiu no desengraxe

da superficie do eletrodo de trabalho com solugcdo de NaOH (10% m/v), a

temperatura ambiente (imersdo por 10 segundos), seguida de lavagem da

superficie do eletrodo com agua destilada. Posteriormente foi realizada a

remocao de alcalis residuais e ativagdo da superficie do eletrodo de trabalho

em solucado de H.SO4 (1% V/v), a temperatura ambiente (10 segundos de
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imersao), seguida de lavagem da superficie do eletrodo com agua destilada.

Apos os tratamentos os eletrodos foram imediatamente colocados no banho
de eletrodeposicao. No final do processo de deposicdo os revestimentos obtidos
foram lavados com agua destilada e secados em temperatura inferior a 50 °C.

O processo de eletrodeposicao foi realizado no modo galvanostatico e a
densidade de corrente foi controlada utilizando uma fonte de energia externa da
MINIPA, modelo MPL-1303M. Uma agitacdo mecanica na forma de rotagao catédica
de 30 rpm foi utilizada em todo processo de eletrodeposicao usando um eletrodo
rotatorio da EG&G PARC 616. Para controle da temperatura do banho eletrolitico foi
utilizado um termostato da MTA Kutesz MD2. O pH da solugao (banho eletrolitico) foi
medido utilizando um peagametro da METROhm, modelo 744, e ajustado para os
valores estudados utilizando H>SO4 (50% m/v) ou NH4OH (concentrado). As
eletrodeposicdes foram realizadas até obtencdo de uma carga constante de 300
Coulombs em todos os experimentos. Uma malha cilindrica oca de platina (3 cm de
diametro por 4 cm de altura) foi utilizada como contra eletrodo. A Figura 2 apresenta
um desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada no processo de

eletrodeposigao.

Figura 2. Desenho esquematico da célula eletroquimica de eletrodeposicao.

o
+ Galvanostato

Eletrodo de
Trabalho
(Cu)

@
Contra Eletrodo

w (Malha de Platina)

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.3 Determinacao da composicao quimica

A analise da composicao quimica dos revestimentos obtidos foi realizada
pela técnica de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) utilizando um espectrometro
de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva da SHIMADZU, modelo EDX-720
(Figura 3).

Figura 3. Espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X (EDX-720).

Fonte: Arquivo pessoal.

3.4 Eficiéncia de corrente

A eficiéncia de corrente de deposicao (EC), em percentual (%), foi calculada

utilizando a equacao 10.

w wxF ci*ni
= = = S——*100 (10)

EC

Onde: w representa a massa medida do depésito (em gramas), t representa o
tempo utilizado para deposi¢cao (em segundos), I representa a corrente total utilizada
no processo (em Ampere), EW representa o peso equivalente da liga obtida (em
gramas por equivalente), ci representa a fracao em peso do elemento no depdésito, ni
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representa o numero de elétrons transferidos por cada atomo de metal do
revestimento, Mi representa a massa atdémica do elemento (g/mol) e F representa a
constante de Faraday (96,485 C/mol) (OLIVEIRA et al., 2015).

3.5 Caracterizacao da morfologia superficial

A morfologia superficial dos revestimentos foi avaliada pela técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico da
TESCAN modelo VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco da Oxford modelo X-

ACT IE150 (Figura 4).

Figura 4. Microscépio eletronico de varredura (VEGA 3SBH e X-ACT IE 150).

Fonte: Arquivo pessoal.

3.6 Caracterizacao da microestrutura

A caracterizagcdo da estrutura (cristalina ou amorfa) dos revestimentos foi
realizada pela técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) utilizando um difratdmetro da
SHIMADZU modelo XRD-6100 (Figura 5), com radiagdo Cu Ka (A = 1,54056 A) a 30
KV e 30 mA, em uma faixa de varredura de 20° a 70°. Os difratogramas foram
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obtidos utilizando o acessoério para analise de filmes finos para evitar a influéncia do

substrato (cobre) nos resultados.

Figura 5. Difratdmetro de raio-X (XRD-6100).

Fonte: Arquivo pessoal.

3.7 Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados na superficie dos revestimentos,
em temperatura ambiente (25 + 2 °C), utilizando um microdurémetro HMV-G20ST
automatizado da SHIMADZU (Figura 6). Foi utilizada uma carga de 10 gf (grama-
forca) com tempo de permanéncia de 20 segundos. Os resultados de microdureza
(média de 5 repeticbes em posi¢des diferentes) foram obtidos na escala Vickers
(HV).
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Figura 6. Microdurbmetro (HMV-G20ST).

Fonte: Arquivo pessoal.

3.8 Ensaios eletroquimicos de corrosao

Para os ensaios eletroquimicos de corrosao foram utilizadas as técnicas de
Polarizacao Potenciodinamica Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Os testes foram realizados em um potenciostato/galvanostato
PG STATE 30 da AUTOLAB (Figura 7), para obtengéo dos dados foram utilizados os
softwares GPES para as medidas de PPL, FRA e NOVA 1.9 para obtencado e
tratamento dos dados de EIE.

Figura 7. Potenciostato/galvanostato (PG STATE 30).

Fonte: Arquivo pessoal.
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Foi utilizada uma célula convencional composta pelo eletrodo de trabalho
(cobre) revestido com o depésito obtido apresentando uma area superficial exposta
para realizagdo do teste de corrosédo de 0,76 cm?, um eletrodo auxiliar de platina em
formato de espiral e como referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e todos os potenciais foram referidos a este eletrodo. A Figura 8

apresenta uma esquematizacao da célula eletroquimica de corrosao.

Figura 8. Esquematizagéo da célula eletroquimica de corroséo.

«—— Eletrodo de Referéncia

Eletrodo auniliar ECS)

(phating em formata de espiral)

.|_—
=
)

Onificio para o eletrodo de
-~ trabalho (placa de cobre)

VY-

Fonte: Arquivo pessoal.

A velocidade de varredura para obtencao das curvas de PPL foi de 1 mV/s em
todos os experimentos. As curvas de PPL foram obtidas por varredura linear de *
300 mV a partir do potencial de circuito aberto (Epca). Para obtencao do potencial de
circuito aberto (Epca) a liga obtida foi colocada na solucdo de teste (NaCl) e o
potencial foi medido utilizado um tempo de estabilizagdo de 1200 segundos. A
resisténcia de polarizagdo (Rp) pode ser relacionada a densidade de corrente de
corrosao (lcorr) € ao coeficiente de Stern-Geary (B) de acordo com a Equagéo 11
(ALJOHANI; HAYDEN, 2013):

B
Rp = Icorr (11)
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Nesta equacdo R, estd em Q.cm?, I, em pA/cm? e B em V. O coeficiente de
Stern-Geary pode ser determinado utilizando os coeficientes de Tafel da seguinte
maneira, Equacao 12 (ALJOHANI; HAYDEN, 2013):

B Ba.Bc
"~ 2,303(Ba+ Be)

(12)

Onde Ba e PBc sado os coeficientes anddico e catddico, respectivamente, das
retas de Tafel.

Os diagramas de EIE foram obtidos utilizando um intervalo de frequéncia de
10 kHz a 0,01 Hz com uma amplitude de 0,01 V. As analises foram realizadas no
potencial de circuito aberto (Epca), utilizando um tempo de estabilizacdo de 1200
segundos, para confirmar os resultados obtidos nas curvas de polarizagao (PPL) e
definicdo do melhor experimento (mais resistente a corrosao) e do pior experimento
(menos resistente a corrosdo) de acordo com os resultados de resisténcia a
polarizacdo e densidade de corrente de corrosao.

Os experimentos selecionados na etapa anterior foram submetidos a novas
analises de EIE em potenciais obtidos do ramo anddico das curvas de PPL para
caracterizar a possivel formacao de filme de passivacdo. Os ensaios foram
realizados por imersdo dos revestimentos em solucdo salina e as medidas de EIE
neste potencial foram realizadas a cada duas horas de polarizacdo até um tempo
total de 10 horas de ensaio.

Foram utilizados 50 mL de uma solucao de NaCl 0,6 mol/L (3,5% m/v) como
meio corrosivo para todos os experimentos (PPL e EIE), a temperatura ambiente de
25 + 2 °C. Os testes de corroséo foram realizados dentro de uma gaiola de Faraday
para reduzir o efeito de interferéncias causadas por sinais eletromagnéticos externos

ao sistema eletroquimico de corrosao.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta todos os resultados obtidos na caracterizacéo da liga
de Ni-W-Co. Serdo apresentados e discutidos, baseando-se na literatura, os
resultados referentes a composicdo quimica, otimizagdo do processo de
eletrodeposi¢éo para obtencdo dos melhores resultados de eficiéncia de corrente,
avaliacdo da morfologia superficial, da microestrutura, da microdureza e da

resisténcia a corrosao dos revestimentos obtidos.
4.1 Composicao quimica

A Tabela 3 apresenta a matriz do planejamento experimental e os resultados
de composicéo quimica (percentual em peso do elemento: wi%).

Tabela 3. Matriz do planejamento experimental CCD: niveis (codificados e reais) e
resposta (composi¢ao quimica).

Niveis codificados e reais Resultados

Exp. Densidade de Temperatura oH Ni w Co
corrente (mA/cm?) (°C) (wit%e) (wi%) (wi%)
1 -1(40) -1(30) -1(5) 6,91 34,30 58,79
2 -1(40) -1(30) +1(8) | 48,01 4417 7,82
3 -1(40) +1(55) -1(5) 6,85 25,83 67,32
4 -1(40) +1(55) +1(8) | 4425 4279 12,96
5 +1(100) -1(30) -1(5) 15,08 39,91 45,01
6 +1(100) -1(30) +1(8) 43,52 36,16 20,32
7 +1(100) +1(55) -1(5) 6,58 38,85 54,57
8 +(100) +1(55) +1(8) 50,13 41,12 8,75
9 -a(19,55) 0(42,5) 0(6,5) 8,33 44,43 4724
10 +0(120,45) 0(42,5) 0(6,5) 34,08 45,14 20,83
11 0(70) -a(21,48) 0(6,5) 40,19 40,21 19,60
12 0(70) +0(63,52) 0(6,5) 9,55 48,78 41,67
13 0(70) 0(42,5) -a(3,98) | 7,21 28,85 63,94
14 0(70) 0(42,5) +a(9,02) | 51,74 42,72 5,54
15 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 26,63 4525 28,12
16 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 28,02 45,62 26,36
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Os resultados de composicdo quimica comprovam a formacao da liga Ni-W-
Co, pois houve a deposicao dos trés metais em todas as condi¢coes avaliadas.

Foi observado que a variavel pH apresentou uma maior influéncia na
proporgdo percentual em peso dos metais em relagdo as variaveis densidade de
corrente e temperatura do banho. Os maiores percentuais de niquel (Ni) foram
obtidos quando o pH da solugéo eletrolitica foi avaliado nos niveis superiores do
planejamento (+1 e +a), ou seja, em valores de pH alcalino (8 a 9,02). Por outro
lado, os maiores percentuais de cobalto (Co) foram observados nos experimentos
com valores de pH avaliados nos niveis inferiores do planejamento (-a e -1), ou seja,
em valores de pH acidos (3,98 a 5). Ja no valor de pH intermediario, ou seja, no
ponto central (0) do planejamento (pH = 6,5) ndo foi observado uma grande variagéo
na composicao percentual entre os metais niquel, tungsténio e cobalto. Este
experimento apresentou uma composicao quimica percentual média de:
Wis.43Ni27 33C02724. Resultados semelhantes para este comportamento foram
relatados na literatura (SANTANA et al., 2007a); os autores estudaram o efeito da
temperatura e da densidade de corrente na eletrodeposicédo da liga Ni-W-Co obtida
em pH fixado em 8, nesta condicdo de pH também foi obtido uma maior proporcao
percentual de niquel em comparacao ao cobalto em todos os experimentos.

A literatura também relata que a diminuicdo do pH do banho eletrolitico pode
favorecer a deposicédo do cobalto em relagdo ao niquel levando a uma condicéo de
codeposicdo andmala, ou seja, quando o metal menos nobre deposita-se em maior
propor¢do em relacdo ao metal mais nobre, neste caso o Co deposita-se
preferencialmente ao Ni (ORINAKOVA et al., 2008). Estudos apontam a formacéo e
adsorcao na superficie do catodo de compostos ibnicos de hidroxidos dos metais Ni
e Co, Ni(OH)",4s € Co(OH)"44s, como precursores para o fendbmeno da codeposicao
anémala, pois a constante de formacao do Co(OH)" é maior do que a constante de
formacdo do Ni(OH)*, desta forma, este hidréxido pode suprimir a deposicdo do
metal mais nobre (ORINAKOVA et al., 2008; IGNATOVA; LILOVA, 2015; MA;
WANG; WALSH, 2015).

Com relacdo ao percentual em peso do metal tungsténio (W) nao foram
observadas variacdes tao expressivas em comparacdo a variagdo observada para
0s metais niquel e cobalto. Este comportamento pode ser explicado devido ao tipo
de eletrodeposicao do tungsténio em solucdo aquosa, conhecido como codeposicao
induzida (LIMA-NETO et al., 2006; TSYNTSARU et al., 2013). A literatura relata
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diversos tipos de mecanismos para explicar a inducdo na deposicao do W por
metais do grupo do ferro (grupo 8B: Fe, Ni e Co). De um modo geral, diferentes
compostos ibnicos de W sao formados dependendo do pH do banho eletrolitico,
como, por exemplo, o ion tungstato (WO,?). Estes compostos devem ser induzidos
para que o W seja depositado na forma de uma liga, pois, na sua forma pura o W
nao pode ser depositado a partir de uma solugdo aquosa devido a formacao de uma
camada de WOg; insoluvel na superficie do catodo (LIMA-NETO et al.,, 2010;
ARGANARAZ et al, 2011; TSYNTSARU et al., 2013). Desta forma, a
eletrodeposicao do W em elevadas quantidades em quase todos os experimentos
(Tabela 3) pode ser explicado pelo fenébmeno da codeposi¢do induzida, neste caso,
pelos metais Ni e Co.

A variavel densidade de corrente apresentou uma maior influéncia sobre a
composicdo da liga quando foi avaliada nos pontos axiais (extrapolacdes) do
planejamento. Observou-se que a deposicao do niquel foi favorecida quando a
densidade foi extrapolada para valores altos (+a), ou seja, 120,45 mA/cm? Ja
quando a densidade foi extrapolada para valores baixos (-a), 19,55 mA/cm? a
deposicao do cobalto foi favorecida. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura (FARZANEH et al., 2010); os autores avaliaram o efeito da densidade de
corrente sobre a composi¢ao quimica da liga Ni-Co-W e observaram uma diminuicao
na composi¢ao do Co no revestimento com o aumento da densidade do processo de
eletrodeposicao.

No caso da temperatura foi observado um comportamento contrario, ou seja,
favorecimento da deposicao de niquel em —a (21,48 °C) e de cobalto em +a (63,52
°C). Santana et al., (2007a) avaliaram o efeito da densidade de corrente e da
temperatura na composicdo da liga Ni-W-Co. Os autores obtiveram uma maior
proporcado de Ni em todos os experimentos, seguido de W e Co. Cabe destacar que
o pH da solugéo foi fixado em 8, ou seja, nesta condicdo de pH alcalino houve um
favorecimento na deposicao do niquel, fato também observado neste trabalho. Além
disso, os intervalos de densidade e temperatura avaliados pelos autores foram
inferiores aos valores avaliados neste trabalho. A literatura relata que a deposig¢ao
do W pode ser controlada por mecanismos de difusdo de ions complexos contendo
o W, como por exemplo, os complexos de tungstato e citrato representados de
maneira geral como: [(WO4),(HCit)qH,]?**%%"", além do mecanismo de codeposicao

induzida. Essa difusdo pode ser acelerada quando sao utilizados valores elevados
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de densidade de corrente e temperatura do banho eletrolitico (FARZANEH et al.,
2010; TSYNTSARU et al., 2013).

4.2 Avaliacao do efeito das variaveis densidade de corrente, temperatura e pH

do banho eletrolitico para otimizacao da eficiéncia de corrente (EC)

A Tabela 4 apresenta a matriz do planejamento experimental com as variaveis
estudadas e os resultados obtidos para eficiéncia de corrente (EC), em percentual

(%), do processo de eletrodeposicao da liga Ni-W-Co.

Tabela 4. Matriz do planejamento experimental CCD: niveis (codificados e reais) e
resposta (eficiéncia de corrente).

Niveis codificados e reais Resultados
Densidade de corrente Temperatura o
Exp. (mA/cm?) (°C) pH EC (%)
1 -1(40) -1(30) -1(5) 47,73
2 -1(40) -1(30) +1(8) 2,26
3 -1(40) +1(55) -1(5) 71,02
4 -1(40) +1(55) +1(8) 7,42
5 +1(100) -1(30) -1(5) 12,15
6 +1(100) -1(30) +1(8) 1,83
7 +1(100) +1(55) -1(5) 42,05
8 +(100) +1(55) +1(8) 2,80
< -0(19,55) 0(42,5) 0(6,5) 51,30
10 +0(120,45) 0(42,5) 0(6,5) 9,77
11 0(70) -0(21,48) 0(6,5) 5,17
12 0(70) +0(63,52) 0(6,5) 36,86
13 0(70) 0(42,5) -0(3,98) 50,21
14 0(70) 0(42,5) +0(9,02) 15,92
15 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 13,42
16 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 14,06

Os resultados da eficiéncia de corrente (EC), ou seja, a quantidade de energia
que foi efetivamente utilizada para eletrodeposicdo da liga estudada (calculada
utiizando a equacado 10) apontam que as maiores eficiéncias de corrente foram
obtidas nos experimentos que apresentaram a maior proporcdo de cobalto no
revestimento (Tabela 3), ou seja, em condicbes de pH &cidos, confirmando a
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influéncia significativa desta variavel no processo de eletrodeposicao da liga de Ni-
W-Co. O experimento 3 (obtido nas seguintes condi¢des: 40 mA/cmz2, 55 °C e pH 5)
apresentou a maior eficiéncia de corrente (71,02 %), esta liga apresentou a seguinte
composicao quimica média: Coe732Wos83Nisss, sendo este o experimento que
apresentou o maior percentual de cobalto e o menor percentual de tungsténio
depositados. Este valor de EC pode ser considerado elevado principalmente quando
comparado ao valor maximo de 46,31% de EC obtido na eletrodeposicao da liga Ni-
W-Co (SANTANA et al., 2007a). Cabe salientar que os autores nao investigaram a
influéncia do pH do banho eletrolitico, sendo utilizado um pH fixado em 8, dessa
forma, nota-se a influéncia significativa desta variavel tanto na composi¢dao quimica
quanto na eficiéncia do processo de eletrodeposicéo da liga.

Os dados obtidos para EC passaram por uma analise de regressao nao linear
multipla para obtencao dos coeficientes de cada parametro avaliado. Para avaliacao
estatistica dos resultados foi utilizado um nivel de confian¢a de 95 % (P < 0,05 e F >
4,75), ou seja, para validacao e ajuste do modelo matematico utilizou-se o teste de
Fisher (F) para verificar a significancia de cada fator (variaveis) e sua interacdo com
a resposta (resultados de EC). O valor de P representa uma probabilidade do grau
de confianca onde a interacdo entre cada fator e a resposta € significante
(SANTANA et al., 2007c; ROBIN; ROSA; SILVA, 2010).

A Tabela 5 apresenta a analise de variancia (ANOVA) dos fatores (variaveis
independentes) avaliados neste trabalho. As varidveis que apresentaram influéncia
estatistica significativa sobre a resposta eficiéncia de corrente, para um nivel de
confianga de 95%, estdo destacadas em vermelho.

No ajuste do modelo matematico foi utilizado o coeficiente de regressao (R?),
sendo para eficiéncia de corrente igual a 0,93446. Este valor indica um satisfatério
grau de ajuste do modelo matematico representativo da interacao entre a resposta
(EC) e as variaveis independentes (densidade de corrente, temperatura e pH do
banho eletrolitico), ou seja, 0 modelo proposto explica mais do que 93,446% da
variacao dos dados de EC.
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Fatores sQ* GL* MQ* F* P*
(1) Densidade de 1423817 1 1423817 17,71257 0,005632
corrente (L)
De”S'dad‘(a(g)e comente | 497394 1 197,394 245562  0,168148
(2) Temperatura (L) 928,645 1 928,645 11,55253 0,014516
Temperatura (Q) 14,479 1 14,479 0,18012 0,686066
(3) pH (L) 3426,078 1 3426,078 42,62109 0,000617
pH (Q) 281,309 1 281,309 3,49954 0,110571
1 com2 (L) 0,732 1 0,732 0,00911 0,927081
1 com 3 (L) 442,531 1 442,531 5,50518 0,057347
2 com 3 (L) 276,830 1 276,830 3,44383 0,112886
Erro Residual 482,307 6 80,385
Soma Total 7359,413 15
R2 0,93446
R? (ajustado) 0,83616
MQ (residual) 80,38456

*SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; GL: grau de liberdade; F: teste F; P:
valor de probabilidade p.

A avaliagdo estatistica do efeito das variaveis de entrada sobre a resposta
eficiéncia de corrente foi realizada com o objetivo de otimizar as melhores condi¢des
experimentais utilizando a técnica de Metodologia de Superficie de Resposta (MSR),
de acordo com os valores estabelecidos para cada varidvel no planejamento
experimental CCD (Tabela 1). O valor do nivel fixado em cada superficie de resposta
foi definido de acordo com o tratamento estatistico, ANOVA (Tabela 5).

O efeito da densidade de corrente foi avaliado no intervalo de 19,55 a 102,45
(mA/cm?), ja o feito da temperatura do banho foi avaliado na faixa de 21,48 a 63,52
(°C) e o efeito do pH do banho eletrolitico foi avaliado no intervalo de 3,98 a 9,02. A
Figura 9 apresenta a superficie de resposta para eficiéncia de corrente em funcgéao
das varidveis densidade de corrente e temperatura, mantendo-se o pH fixo em 8
(nivel +1).



59

Figura 9. Superficie de resposta para eficiéncia de corrente (EC) em funcao das
variaveis densidade de corrente e temperatura do banho eletrolitico, mantendo-se o
pH fixo em 8 (nivel +1).
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A eficiéncia de corrente pode ser expressa em funcdo dos fatores
independentes estudados por um modelo matematico de segunda ordem
representado na equacao 13. Nesta equacao D representa a densidade de corrente,
T representa a temperatura do banho e D*T representa a interacdo entre as
variaveis estudadas. Os valores em negrito na equagao correspondem aos valores

significativos.

EC (%) = 14,288 - 10,211 *D + 4,616 *D? + 8,246 *T + 1,250 *T2 + 0,302 *D*T +
7,437 *D - 5,882 *T - 10,328 (13)

Observa-se na superficie de resposta um aumento na EC com a diminuigéo
da densidade de corrente em toda faixa de temperaturas avaliadas (21,48 a 63,52
°C), sendo a maior elevagao obtida nos maiores valores de temperatura (55 a 63,52
°C). De um modo geral, um aumento na temperatura do banho pode diminuir a
polarizacdo devido ao aumento da concentragdo de ions na superficie do catodo,
principalmente quando se utilizam ions complexados, desta forma, a interagédo

conjunta entre a temperatura e densidade de corrente pode ter uma maior influéncia
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na eficiéncia de corrente do processo de eletrodeposicdo (SANTANA et al., 2007b;
OLIVEIRA et al., 2015).

A Figura 10 apresenta a superficie de resposta da eficiéncia de corrente em
funcdo das variaveis densidade de corrente e pH, mantendo-se a temperatura fixa
em 55 °C (nivel +1).

Figura 10. Superficie de resposta da eficiéncia de corrente (EC) em funcéo das
variaveis densidade de corrente e pH, mantendo-se a temperatura do banho
eletrolitico fixa em 55 °C (nivel +1).
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A equacao 14 expressa a EC em funcgao dos fatores independentes utilizando
um modelo matematico de segunda ordem. Onde D representa a densidade de
corrente e D*pH representa a interacdo entre as variaveis estudadas. Os valores
significativos estdo destacados em negrito na equagao.

EC (%) = 14,288 - 10,211 *D + 4,616 *D2 - 15,839 *pH + 5,510 *pH2 + 0,302 *D +
7,437 *D*pH - 5,882 *pH + 9,496 (14)

Observa-se na superficie de resposta uma interacdo sinérgica entre as
variaveis densidade de corrente e pH, pois os maiores valores de EC foram obtidos
quando as variaveis foram avaliadas nos niveis inferiores do planejamento

experimental, ou seja, 19,55 e 40 mA/cmz?, pH 3,98 e 5. Portanto, o aumento da EC
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ocorre com a diminuicdo da densidade de corrente e pH do banho eletrolitico. A
literatura relata que a reagdo de reducao de ions hidrogénio pode ter influéncia
significativa na eficiéncia do processo, principalmente em solugdes acidas, onde a
elevada concentracdo de ions H* pode consumir uma parcela da corrente utilizada e
reduzir a eficiéncia de corrente. Além disso, a utilizacdo de elevados valores de
densidade de corrente também pode contribuir para intensificagcdo da reducdo de H*
e reduzir a EC. (LIMA-NETO et al., 2006; ORINAKOVA et al., 2008; GAO et al.,
2015).

A Figura 11 apresenta a superficie de resposta da eficiéncia de corrente em
funcdo das variaveis Temperatura e pH do banho eletrolitico, mantendo-se a

densidade de corrente fixada em 100 mA/cm? (nivel +1).

Figura 11. superficie de resposta da eficiéncia de corrente (EC) em fungéo das
variaveis Temperatura e pH do banho eletrolitico, mantendo-se a densidade de
corrente fixa em 100 mA/cm? (nivel +1).
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A EC pode ser expressa em fungéo dos fatores independentes por um modelo
matematico de segunda ordem representado na equacao 15. Onde T representa a
temperatura e T*pH representa a interacdo entre as variaveis estudadas. Os valores
significativos estdo destacados em negrito.

EC (%) = 14,288 + 8,246 *T + 1,250 *T2 - 15,839 *pH + 5,510 *pH? + 0,3025 *T +
7,437 *pH - 5,882 *T*pH - 5,595 (15)
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Observa-se na superficie de resposta um aumento da eficiéncia de corrente
quando o pH do banho eletrolitico foi avaliado nos niveis inferiores (pH 3,98 e 5) e
quando a temperatura foi avaliada nos niveis superiores do planejamento (55 e
63,52 °C). Ou seja, a elevacao da temperatura acompanhada por uma diminui¢ao do
pH do banho favoreceu o aumento da EC do processo de eletrodeposicdao. Como
citado anteriormente uma elevacdo na temperatura do banho afeta a polarizacéo
causada por difusdo de ions na superficie do eletrodo (SANTANA et al., 2006;
SANTANA et al., 2007b), desta forma, pode-se explicar um aumento na EC com
elevacao da temperatura. Neste caso, também se observa uma elevacdo na EC em
condigdes de pH é&cidos. Portanto, nota-se a influéncia do processo de redugéo do
Co na composicao da liga e na EC, pois a deposicédo do Co foi favorecida quando o
pH da solucéo foi avaliada nos niveis inferiores do planejamento (niveis de -a a -1).

4.3 Aparéncia dos revestimentos: morfologia superficial

Para avaliar o efeito das variaveis densidade de corrente, temperatura e pH
do banho sobre a morfologia da liga Ni-W-Co foi utilizada a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) para obtencdo de imagens da superficie dos
revestimentos (Figura 12).

Figura 12: MEV da superficie dos revestimentos da liga de Ni-W-Co
(ampliacao de 1000 vezes).
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Os revestimentos obtidos foram aderentes ao substrato de cobre e sem a
presenca de falhas ou descontinuidades visiveis a olho nu. Apresentaram uma
coloracao cinza-prateado e a maioria apresentou aspecto brilhante sem nenhum tipo
de tratamento posterior a eletrodeposigéo.

Observam-se nas imagens de MEV diferentes tipos de morfologia. A maioria
dos revestimentos apresentaram microfissuras na superficie, principalmente nas
ligas que apresentaram um maior teor de Co. Além disso, alguns revestimentos
apresentaram uma superficie rugosa com a formacdo de noédulos néo
uniformemente distribuidos na superficie. Outros apresentaram uma superficie
homogénea sem a presenca de nddulos bem definidos, principalmente nas ligas
com o maior conteudo de Ni. Santana et al., (2007a) obtiveram morfologias
semelhantes em seu estudo sobre a liga Ni-W-Co, principalmente quando
comparadas as morfologias que apresentaram nddulos distribuidos na superficie dos
revestimentos.

Farzaneh et al., 2010 em estudo realizado sobre o efeito da densidade de
corrente sobre as propriedades da liga Ni-Co-W obtiveram diferentes estruturas
morfologicas em forma de colénias de ndédulos com grdos de tamanhos variados
indicando que as estruturas ndo apresentaram limites definidos de graos. A literatura
também relata que a composicao percentual de W pode influenciar diretamente na
morfologia do revestimento, sendo obtidas morfologias mais homogéneas com
elevacao do teor de W na liga (GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006; GRABCHIKOV
et al., 2009). Além disso, a quantidade de Co no revestimento também pode
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influenciar na sua morfologia, sendo uma elevagao na quantidade de Co associada a
um aumento na heterogeneidade da morfologia superficial do revestimento
(GRABCHIKOQV et al., 2009).

Para uma melhor avaliagdo da morfologia superficial dos experimentos 7 e 8,
menos resistente e mais resistente a corrosdo, respectivamente, selecionados de
acordo com os resultados eletroquimicos de corrosdao (Tabela 7), foram feitas
imagens (MEV) com uma ampliagdo de 3000 vezes (Figura 13) e da secgéo
transversal com ampliagdo de 2000 vezes (Figura 14) para medigdo da espessura

dos revestimentos.

Figura 13: MEV (ampliacdo de 3000 vezes): a) Exp. 7 (100 mA/cm?2, 55 °C, pH 5) e
b) Exp. 8 (100 mA/cm?, 55 °C, pH 8).

Observa-se no experimento 7 (Coss457W3ggsNigss) uma estrutura nodular e
com a formacdo de microfissuras. Farzaneh et al., 2010 também observaram a
formagdo de nddulos com contorno de graos nao definidos na liga de Ni-Co-W
obtida em diferentes valores de densidade de corrente. Santana et al., (2007a) em
seu estudo sobre a liga Ni-W-Co também observaram a formac¢do de uma morfologia
nodular com diferentes tamanhos de grao. Este fendmeno pode estar relacionado
com aumento do teor de cobalto e consequentemente o aumento das tensdes
internas provocando assim o surgimento das microfissuras.

Ja o experimento 8 (Nisp13Wa41,12C0g75) apresenta uma morfologia sem a

presenga de nddulos em sua superficie. Ndo é possivel observar falhas ou
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microfissuras na superficie do revestimento que possam atingir o substrato (cobre).
Como explicado anteriormente, a literatura relata que uma elevacéao no conteudo de
W associado a uma diminuicdo do teor de Co pode favorecer a formacgdo de
morfologias mais homogéneas nos revestimentos (GRABCHIKOV; YASKOVICH,
2006; GRABCHIKOV et al., 2009).

Figura 14. MEV da seccéo transversal (ampliacao de 2000 vezes): a) Exp. 7 (100
mA/cm?, 55 °C, pH 5) e b) Exp. 8 (100 mA/cm?, 55 °C, pH 8).
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Observa-se no MEV da seccdo transversal dos revestimentos que a liga
Cos457W3s g5Nigs5s (Exp. 7) apresenta defeitos (microfissuras) que atingem a
superficie do substrato. Estes defeitos podem ser causados pelo aumento das
tensdes internas durante o processo de nucleacao para formacdo do revestimento
rico em Co, além da elevada evolugdo de gas hidrogénio durante o processo de
eletrodeposicao (LIMA-NETO et al., 2006). Ja a liga Nisg.13W41,12C0g75 (Exp.8), rica
em Ni e W e com uma menor proporgao de Co, ndo apresenta imperfeicdes capazes
de atingir a superficie do substrato. Os dois revestimentos apresentaram uma
espessura de camada semelhante entre 16 ym (Exp. 7) e 17 uym (Exp. 8)

aproximadamente.
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4.4 Caracterizacao da microestrutura

A avaliagdo da estrutura fisica dos revestimentos com diferentes propor¢des
percentuais de tungsténio foi realizada utilizando a técnica de difragdo de raios-X
(Figura 15). Aléem dos experimentos selecionados através dos ensaios de corroséo,
Exp. 7 (pior resultado) e Exp. 8 (melhor resultado), foram selecionados os
experimentos que apresentaram a menor € a maior quantidade percentual em peso
de W, sendo eles: o Exp. 3 que apresentou 25,83 wt% de W (menor quantidade) e o
Exp. 12 que apresentou 48,78 wt% de W (maior quantidade).

Figura 15. Parametros de difracao de raios-X da liga Ni-W-Co com diferentes teores
de tungsténio.

Exp. 12 _

Mt o M Was78C%41,67N 1o 55
e e T

Exp. 8 i

Aol W 41,120 75

50,13

Exp.7

C05457W3g 85Nig 5e

Intensidade (u.a.)

Exp. 3 C04730W25.85Nlg g5

I B 1 ' T T T T I T I ¥ T T T T T T | T
20 25 30 35 40 45 30 55 60 65 70
20 (graus)

Os parametros de DRX mostraram que todos os revestimentos selecionados
apresentam um carater amorfo independentemente do teor de W na liga. Pois, todos
os depédsitos analisados apresentaram apenas um sinal, banda larga, em
aproximadamente 26 = 44°. Segundo Grabchikov et al., (2009) os mecanismos de
formacao de revestimentos amorfos sdo muito diversos e complicados, pois
diferentes fenbmenos podem influenciar no mecanismo de nucleagdo. No caso de
ligas amorfas de W os autores propuseram que a formacao do filme amorfo pode ser
explicada com base no modelo classico de nucleagédo. De acordo com esse modelo
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varias etapas sao responsaveis pela formagédo da pelicula, sendo elas: a formacao
de centros de nucleacéo, crescimento e juncdo dos centros de nucleacgéo, formacgao
de canais ou fronteiras entre os gréos e, por fim, a formacdo do revestimento
continuo. Os autores também apontaram a influéncia do aumento na composi¢ao
quimica do W na formacao da estrutura amorfa de ligas de Co-W e Ni-W.

Resultados semelhantes foram obtidos por Santana et al. (2007a) em seu
estudo sobre as propriedades estruturais da liga Ni-W-Co. Farzaneh et al., (2010)
em seu estudo sobre o efeito da densidade de corrente na liga Ni-Co-W obtiveram
uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) para o revestimento em todas
as condicdes experimentais avaliadas, porém, cabe destacar que os autores
obtiveram quantidades inferiores de W e Co na maioria dos experimentos em
comparacdo com as ligas selecionadas neste trabalho. De acordo com a literatura
ligas binarias de Ni-W apresentam um carater amorfo quando o teor de W no
revestimento atinge valores a partir de 42%, ja para ligas de Co-W o teor minimo de
W é de 35%. No entanto, ligas ternarias podem apresentar um carater amorfo com
menores teores de W, como, por exemplo, a liga Fe-Ni-W onde o carater amorfo
pode ser alcancado com teores a partir de 25% de W (HE; WANG; LU, 2006;
OLIVEIRA et al., 2015). Portanto, nota-se que diferentes estruturas podem ser
obtidas dependo das condicdes de obtencdo e da composicdo quimica dos
revestimentos.

De acordo com a literatura, filmes amorfos podem apresentar propriedades
interessantes do ponto de vista industrial, como propriedades cataliticas, elevada
resisténcia a corrosdo, melhores propriedades mecanicas, auséncia de efeitos de
tensdes internas que podem ser causados em materiais com estrutura cristalina,
entre outras propriedades (GRABCHIKOV; YASKOVICH, 2006; LIMA-NETO et al.,
2006; SANTANA et al., 2006; SANTANA et al., 2007a; ALIMADADI et al., 2009).

4.5 Microdureza

Os resultados de microdureza dos revestimentos obtidos na escala Vickers
(HV) em relagéo as variaveis densidade de corrente, temperatura e pH do banho séo
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Matriz do planejamento experimental CCD: niveis (codificados e reais) e
resposta (microdureza).

Niveis codificados e reais Resultados
Ex Densidade de corrente Temperatura oH Microdureza
(mA/cm?) (°C) (HV)

1 -1(40) -1(30) -1(5) 615,4 + 9,81
2 -1(40) -1(30) +1(8) 118,4 + 8,26
3 -1(40) +1(55) -1(5) 683,4 + 38,10
4 -1(40) +1(55) +1(8) 267,4 +13,43
5 +1(100) -1(30) -1(5) 662,0 + 9,81
6 +1(100) -1(30) +1(8) 114,8 £ 2,28
7 +1(100) +1(55) -1(5) 612,2 + 14,71
8 +(100) +1(55) +1(8) 120,0 £ 6,16

9 -a(19,55) 0(42,5) 0(6,5) 574,0 £ 8,0
10 +a(120,45) 0(42,5) 0(6,5) 324,6 + 44,29
11 0(70) -a(21,48) 0(6,5) 114,0 £ 5,61
12 0(70) +0(63,52) 0(6,5) 723,2 +55,19
13 0(70) 0(42,5) -a(3,98) | 754,8 + 25,98
14 0(70) 0(42,5) +a(9,02) | 709,6 + 35,03
15 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 592,2 + 38,11
16 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 624,4 + 38,89

Observa-se que o pH da solugéo foi a variavel mais influente nos resultados
de microdureza dos revestimentos obtidos. Sendo os maiores valores obtidos
quando o pH do banho foi avaliado nos niveis inferiores do planejamento (-a e -1),
pH de 3,98 a 5. Nestas condicdes foram observados os maiores percentuais de Co
em relagdo ao percentual de Ni e W (Tabela 3). J& nos niveis superiores, pH de 8 a
9,02 (+1 e +a), ou seja, condi¢des favoraveis a deposicao do niquel, comportamento
contrario foi observado para microdureza da liga.

As variaveis densidade de corrente e temperatura do banho apenas
apresentaram influéncia na microdureza quando avaliadas nas extrapolacdes do
planejamento, porém, ndo apresentaram uma tendéncia como observado para 0s
resultados de composicdo quimica. Portanto, verificou-se que o teor de Co
apresentou uma maior influéncia na microdureza da liga. Esta constatacdo é
confirmada observando o teor de W nos revestimentos, pois, sendo ele o metal que
apresenta a maior dureza observou-se que sua composicdo ndao apresentou uma
variagao tao elevada quando comparada aos demais metais da liga (Ni e Co), Além
disso, o W ndo apresentou a menor composi¢éo entre os trés metais em nenhuma
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condicdo experimental. O revestimento que apresentou o maior valor de
microdureza (754,8 HV) foi obtido nas seguintes condicdes operacionais: 70
mA/cmz?, 42,5 °C e pH 3,98 (Exp. 13) e apresentou a seguinte composicao quimica:
C063,94W2g 85Ni7 21.

A literatura relata que a reacao de evolucdo de hidrogénio na superficie do
eletrodo (catodo), principalmente quando associada a uma elevagéao da densidade
de corrente, pode influenciar na morfologia e consequentemente na microdureza do
revestimento. De um modo geral, uma superficie mais homogénea sem muita
rugosidade ou porosidade pode promover uma elevacdo da microdureza (LI et al.,
2008). Em estudo de ligas de Ni-Co obtidas por eletrodeposicdo com corrente
continua foram obtidas uma faixa de microdureza de 300 a 500 HV dependendo da
concentracdo de Co no revestimento (MA et al.,, 2015). Lima-Neto et. al., (2010)
obtiveram revestimentos de Ni-W com uma variacdo na microdureza de 350 a 450
HV, os autores concluiram que o tratamento térmico pode modificar a composicao
quimica e estrutura da liga e, dessa forma, aumentar significativamente a
microdureza dos revestimentos. Estes valores de microdureza sao inferiores ao valor
maximo obtido neste trabalho (754,8 HV), além disso, foi observada uma faixa
relativamente ampla na microdureza (114 a 754,8 HV), mesmo sem um tratamento

posterior a eletrodeposicao dos revestimentos.

4.6 Ensaios eletroquimicos de corrosao

4.6.1 Polarizacao Potenciodinamica Linear (PPL)

A técnica de polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) foi utilizada para
avaliar o comportamento da liga Ni-W-Co quando submetida a uma varredura de
potenciais (polarizacdo) em contato com o meio corrosivo de NaCl (3,5 % m/v). Os
valores de resisténcia a polarizagéo (Rp) e densidade de corrente de corros@o (leor),
extraidos diretamente das curvas de PPL por extrapolacado das retas de Tafel, sao
apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de resisténcia a polarizagdo (R,) e densidade de corrente de
corrosao (lcorr) dos revestimentos.

Densidade de corrente Temperatura R

Exp (mA/cm?) ‘()°C) PH (Q.cl:nz) leorr (A/cm?)
1 -1(40) -1(30) -1(5) 845,8 4,63x107
2 -1(40) -1(30) +1(8) 3237  9,907x10°®
3 -1(40) +1(55) -1(5) 1979  1,738x10°
4 -1(40) +1(55) +1(8) 1848  1,293x10°
5 +1(100) -1(30) -1(5) 1514  2,515x107
6 +1(100) -1(30) +1(8) 3959  1,419x10°
7 +1(100) +1(55) -1(5) 402,6  1,249x10*
8 +1(100) +1(55) +1(8) 5251 5,817x10°°
9 -a(19,55) 0(42,5) 0(6,5) 714 4,825x10°
10 +a(120,45) 0(42,5) 0(6,5) 1377  1,308x10°
11 0(70) -a(21,48) 0(6,5) 4022  9,662x10®
12 0(70) +a(63,52) 0(6,5) | 407,8 9,786x10°
13 0(70) 0(42,5) -a(3,98) | 9453  3,594x10°
14 0(70) 0(42,5) +a(9,02) | 4127  1,077x10°
15 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 2295  1,527x10°
16 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 2416  1,135x10°

De acordo com os resultados dos ensaios de corrosdo (PPL), nota-se que
tanto o melhor revestimento (Exp. 8), ou seja, 0 que apresentou a menor densidade
de corrente de corrosao (5,817x10°® A/cm?) e a maior resisténcia a polarizagao (5251
Q.cm?); quanto o pior revestimento (Exp.7) que apresentou a maior densidade de
corrente de corrosdo (1,249x10™* A/cm?) e a menor resisténcia & polarizagcéo (402,6
Q.cm?), destacados em vermelho na Tabela 7, foram obtidos nas mesmas condi¢oes
de temperatura do banho eletrolitico (55 °C, nivel +1) e densidade de corrente (100
mA/cm2, nivel +1). Assim, a Unica variavel diferente no processo de eletrodeposicao
foi o pH, sendo 8 (nivel +1) para o experimento 8 e 5 (nivel -1) para o experimento 7.

O experimento 8 obtido nas condigdes operacionais: 100 mA/cm?, 55 °C e pH
8 (niveis: +1, +1, +1) apresentou a seguinte composicdo quimica (Tabela 3):
Niso 13W41,12C0g 75. J& para o experimento 7 obtido nas condi¢des operacionais: 100
mA/cm?, 55 °C e pH 5 (niveis: +1, +1, -1) a composigdo quimica foi:
C0s4,57W3g g5Nig 58.

Observou-se que a propor¢do entre os metais Ni e Co teve influéncia
significativa nas propriedades de resisténcia a corrosao dos revestimentos, pois a
composicao percentual de W apresentou uma pequena elevacao de * 2,27 wi% no
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experimento 8 em relacao ao experimento 7. Desta forma, verificou-se que a liga
com maior teor de Ni apresentou uma maior resisténcia a corrosdao em comparacao
com a liga com maior teor de Co. Cabe destacar a influéncia do pH da solugao
eletrolitica na formacao dos complexos precursores para deposicdo dos metais, pois
os revestimentos ricos em Co, obtidos em condicées de pH acido neste trabalho,
apresentaram uma elevada presenca de microfissuras na superficie causadas
possivelmente por uma elevagdo das tensbes internas durante o processo de
formagao dos revestimentos e, desta forma, o aumento do teor de Co na liga
favoreceu uma menor resisténcia a corrosdo. Ja as ligas ricas em Ni, obtidas em
solucdes alcalinas, apresentaram uma morfologia sem a presenca de microfissuras
e, portanto, a elevacao do teor de Ni favoreceu o aumento da resisténcia a corrosao
do revestimento.

A Figura 16 apresenta as curvas de polarizacdo da liga Nisp 13Wa41,12C0s 75
(Exp. 8) e da liga Cosss5:W3sgsNisss (Exp. 7), obtidas em meio corrosivo de NaCl

(3,5% m/v) a temperatura ambiente de 25 £ 2 °C.

Figura 16. Curvas de PPL do experimento 8 (Nisg 13W41,12C0g 75) € do experimento 7
(Cos4,57W3g 85Nis 58), obtidas em meio corrosivo de NaCl (3,5% m/v) a temperatura
ambiente de 25 + 2 °C.
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Observa-se um deslocamento do potencial de corrosao (Ecor) para valores
mais nobres no experimento 8 (-0,675 V) em comparacédo ao experimento 7 (-0,858
V). O processo de dissolucao foi observado para os dois revestimentos a partir do

potencial de corrosado, porém, observou-se que o experimento 8 apresentou uma
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menor densidade de corrente de corrosao em comparacao ao experimento 7 (Tabela
7), estes resultados confirmam a maior resisténcia a corrosdo da liga
Niso,13Wa41,12C0g75. Nao é possivel observar, com clareza, uma regido de possivel
formacao de um filme de passivacao na regido anodica das curvas de polarizacao.
Resultado semelhante foi obtido em estudo sobre as propriedades anticorrosivas da
liga Ni-Co-Mo (GOMEZ; PELLICER; VALLES, 2005), onde os autores também
observaram que o aumento da propor¢do de niquel no revestimento melhorou a
resisténcia a corrosao da liga.

Farzaneh et al., (2010) também observaram o efeito do contetdo de Ni sobre
as propriedades anticorrosivas da liga Ni-Co-W obtida em diferentes densidades de
corrente. Os autores notaram que a elevagédo da densidade de corrente promoveu
um aumento na quantidade de Ni acompanhada de uma elevagédo na resisténcia a
corrosdo dos revestimentos. Santana et al., (2007a) concluiram que a liga de Ni-W-
Co apresentou uma maior protecao contra corrosao em comparacao a liga de Co-W.
Os autores atribuiram a elevagdo das propriedades anticorrosivas da liga com o
aumento do conteudo de W no revestimento.

Outro fator importante a se destacar € a presenca de microfissuras na
superficie do experimento 7, fato ndo observado no experimento 8 (Figuras 13 e 14),
causadas possivelmente devido a intensificacdo da reacdo de evolucdo de
hidrogénio durante o processo de eletrodeposi¢édo, pois o experimento 7 foi obtido
em uma solucdo acida (pH 5, nivel -1), ou seja, em um eletrélito com uma maior
concentragdo de ions H™ em relagdo ao experimento 8 que foi obtido em solugéo
alcalina (pH 8, nivel +1). A presenga de imperfei¢cdes ou falhas no revestimento pode
ser um caminho de entrada do meio corrosivo até a superficie do substrato, assim, o
processo corrosivo pode ser acelerado devido a ineficiente barreira de protecao
promovida pelo revestimento (SANTANA et al., 2006; ALIMADADI et al., 2009; LIMA-
NETO et al., 2010).

4.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
Para confirmar os resultados obtidos nos ensaios de PPL foram realizados

ensaios de EIE em diferentes potenciais selecionados das curvas de polarizagao

(PPL). A Figura 17 apresenta os diagramas de Nyquist da impedéancia da liga
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CO54,57W38,85Ni5,58 (EXp 7) e Ni50,13W41!12C08!75 (EXp 8) obtidas no potencial de
circuito aberto (Epca) ap6s estabilizagdo por 1200 segundos, a temperatura ambiente
de 25 £ 2 °C, em meio de NaCl (3,5% m/v).

Figura 17. Diagramas de Nyquist do experimento 8 (Nisg,13W41.12C0g75) € do
experimento 7 (Cos457W3s g5Nis 58), obtidos em meio corrosivo de NaCl (3,5% m/v) a
temperatura ambiente de 25 + 2 °C no potencial de circuito aberto (Epca)-
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Observa-se nos diagramas de Nyquist a formacdo de um Unico arco
capacitivo caracterizando um processo de transferéncia de cargas na superficie do
revestimento ja no potencial de circuito aberto (Epca). Além disso, observa-se um
comportamento tipico do processo controlado por difusdo de espécies iGnicas na
superficie do revestimento na regido de baixas frequéncias no experimento 7,
ampliacdo da Figura 17 (SANTANA et al., 2006; SANTANA et al., 2007a). Verificou-
se que o diametro do semicirculo e consequentemente a impedancia da liga
Niso,13W4112C0g,75 (Exp. 8) € muito maior quando comparada a impedancia da liga
Cos4,57W3s,g5Nis 58 (Exp. 7) e como mencionado anteriormente esse resultado pode
ser explicado pelo ineficiente recobrimento da liga rica em cobalto, pois fica evidente
que ocorre o processo de difusdo e que as microfissuras favorecem a diminuigdo da
resisténcia a corrosdo. Além disso, os diferentes comportamentos apresentados
pelos diagramas de impedéancia indicam uma mudanga nos mecanismos de
corrosdo dos revestimentos. Desta forma, estes resultados corroboram com as

observagdes feitas nos ensaios de PPL.
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A literatura relata que o aumento do conteudo de Ni, W e Mo pode melhorar
as propriedades anticorrosivas das ligas metalicas, principalmente se a dissolucao
preferencial do Ni favorecer a formagdo de uma camada rica em W ou Mo na
superficie do revestimento (GOMEZ et al., 2005; SRIRAMAN; RAMAN; SESHADRI,
2007).

Para avaliar a possivel formagao e um filme de passivagédo nos revestimentos,
foram realizados ensaios de EIE em potenciais selecionados no ramo anodico das
curvas de PPL. A Figura 18 apresenta os diagramas de Nyquist da impedancia da
liga Coss 57W3s 85Nis 58 (Exp. 7) no potencial selecionado na curva de PPL (-0,700 V).
A medida de impedancia foi realizada a cada duas horas de polarizacao no potencial
selecionado.

Figura 18. Diagramas de Nyquist do experimento 7 (C0s4 57W3s g5Nig 58), €M meio
corrosivo de NaCl (3,5% m/v) a temperatura ambiente de 25 + 2 °C, a cada 2 horas
de polarizacao no potencial de -0,700 V.
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Apébs 10 horas de polarizacdo no potencial selecionado (-0,700 V), observam-
se diagramas tipicos de processos controlados por difusdo de espécies na superficie
(SATANA et al., 2006; SILVA et al., 2015). Nao é possivel observar grandes
modificagées nos diagramas de impedancia do revestimento apds as dez horas de
polarizagdo. Esta constatacdo evidéncia que o revestimento apresenta uma
estabilidade consideravel no potencial selecionado, porém, ndo indica a formacao de
filme de passivagdo. Apds a realizagdo dos ensaios nao foi possivel observar a
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superficie do substrato (Cu), indicando que o revestimento resistiu ao teste de
polarizacdo no potencial anddico selecionado.

A Figura 19 apresenta os diagramas de Nyquist da impedancia da liga
Niso,13W41,12C0g 75 (Exp. 8) no potencial selecionado na curva de PPL (-0,560 V). A
medida da impedancia do sistema também foi realizada a cada duas horas de
polarizacao.

Figura 19. Diagramas de Nyquist do experimento 8 (Nisg 13W41,12C0g.75), €m meio
corrosivo de NaCl (3,5% m/v) a temperatura ambiente de 25 + 2 °C, a cada 2 horas
de polarizacao no potencial de -0,560 V.
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Os diagramas de impedéancia sao tipicos de um processo de transferéncia de
carga na superficie do revestimento (SILVA et al., 2015). Observa-se, também, que
a impedancia da liga apresentou um crescimento até 6 horas de polarizacdo e
depois apresentou uma diminuicdo até o fim das 10 horas de ensaio. Portanto,
verifica-se a possivel formacéao de um filme de passivacédo ndo estavel na superficie
do revestimento no potencial selecionado, pois, ocorre uma dissolucao do filme apds
um determinado tempo (6 horas) exposto ao potencial anddico, evidenciado pela
diminuicdo da impedancia do revestimento ap6s determinado periodo. Apos a
realizacdo dos ensaios a superficie do substrato de cobre ndo foi exposta, indicando
que o revestimento nao foi totalmente dissolvido durante a polarizacdo no potencial
anédico selecionado.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSAO

A eletrodeposicao do revestimento formado pelos metais niquel, tungsténio e
cobalto foi realizada com sucesso utilizando os parametros estabelecidos neste
trabalho, pois houve a deposicédo dos trés metais em todas as condi¢des avaliadas,
confirmando a formacgéo da liga ternéria de Ni-W-Co.

A variavel pH teve a maior influéncia em comparagéo as variaveis densidade
de corrente e temperatura do banho sobre a composi¢ao quimica dos revestimentos.
Foi observado um favorecimento na deposicdo de Ni nos niveis superiores do
planejamento para o pH, ou seja, niveis +1 e +a (pH 8 a 9,02). Ja a deposic¢ao de Co
foi favorecida nos niveis inferiores, -a e -1 (pH 3,98 a 5). O conteudo de W néo
apresentou uma variacao tao acentuada quanto a observada para o Ni e Co. A maior
eficiéncia de corrente foi de 71,02 %, obtida no experimento 3 (40 mA/cm?, 55 °C e
pH 5), esta liga apresentou a seguinte composi¢cao quimica: Cog7,32W2s5 g3Nig gs.

Diferentes tipos de morfologia foram obtidas para os revestimentos. Sendo
observada a formacao de superficies rugosas, homogéneas e com a presenca de
micro nodulos. Microfissuras foram observadas na maioria dos revestimentos que
apresentaram uma maior proporcdo de Co. Os parametros de DRX dos
experimentos com diferentes teores de W mostraram um carater amorfo para todos
os revestimentos avaliados. A maior microdureza foi de 754,8 HV, obtida no
experimento 13 (70 mA/cm?, 42,5 °C e pH 3,98), a liga apresentou a seguinte
composicao quimica: Cogz 94Wag gsNi7 21.

Os ensaios de corrosdao mostraram que a liga Cos4 57W3s gsNigss (Exp. 7: 100
mA/cm?2, 55 °C e pH 5) foi considerado o pior revestimento, pois apresentou a maior
densidade de corrente de corrosdo (1,249x10* A/cm2) e a menor resisténcia a
polarizacdo (402,6 Q.cm?). Ja a liga Nisg 13W41,12C0g 75 (Exp. 8: 100 mA/cm?2, 55 °C e
pH 8) foi considerado o melhor revestimento, pois apresentou a menor densidade de
corrente de corrosdo (5,817x10° A/cm?) e a maior resisténcia a polarizagédo (5251
Q.cm?). Os resultados de impedancia eletroquimica corroboraram com os resultados
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de polarizacdo potenciodindmica. Os resultados de EIE apds polarizacdo em
potencial anédico mostraram que a liga Niso 13W41,12C0s 75 apresentou a formacgao de
um filme de passivagcdo ndo estavel até 6 horas de ensaio, com dissolugdo até o
final das 10 horas de imerséo. J& a liga Cos4 57W3s g5Nig 58 N&0 apresentou formagao

de filme na superficie do revestimento durante as 10 horas de ensaio.

5.1 Propostas para trabalhos futuros

» Estudar o efeito de outros agentes complexantes na eletrodeposicéo da liga
formada pelos metais niquel, tungsténio e cobalto;

» Avaliar o comportamento do revestimento aplicado em substrato de aco;

» Estudar a estabilidade térmica do revestimento em temperaturas elevadas
(acima de 200 °C);

» Avaliar o comportamento corrosivo do revestimento em meio que simule um

ambiente industrial, como, por exemplo, na presenca de ions sulfato (SO,?).
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