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Abstract

A parameter optimization study of the Ni-W-Fe alloy electrodeposition bath is described. A
complete factorial planning 27 is succesufully used for result analysis of the experimental
planning. The performed study showed that, within the proposed variable range, the optimum
concentration values were 0,50 mol L™ for sodium tungstato and 0,09 mol L™ for nickel
sulfate. With these values, a deposition polarization resistance of 8596 Ohm and a corrosion
potential of -0,399 Vecs were found. Regarding to the deposit appearance, the alloy obtained
with the optimum bath composition presented good adherence and brightness. The
morphology study showed the presence of nodules and micro cracks in the alloy surface. Ni-
W-Fe is alloy showed superior corrosion resistance than Fe-W alloy.

Resumo

E descrito o estudo da otimizacdo dos pardmetros do banho para eletrodeposicéo da liga de
Ni-W-Fe. Foi utilizado com sucesso um planejamento fatorial completo 2%, empregado para
analise dos resultados do planejamento experimental. Para o estudo realizado, dentro da
faixa de varidveis propostas, os valores 6timos encontrados foram concentracéo de tungstato
de sédio de 0,50 mol L™ e de sulfato de niquel de 0,09 mol L™, alcancando uma resisténcia
de polarizacdo de deposicdo de 8596 Ohm e potencial de corrosédo de -0,399 Vecs. Quanto a
aparéncia do deposito, a liga obtida com as condi¢fes 6timas de composicdo do banho
referente a melhor resisténcia de polarizagcdo apresentou boa aderéncia e brilho. O estudo da
morfologia acusou a presenca de nddulos na superficie da liga e micro-rachaduras. A liga de
Ni-W-Fe mostrou resisténcia a corroséo superior a liga de Fe-W.
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Introducgéo

A corrosdo € um problema freqliente e ocorre em diversas atividades como, por exemplo,
nas indastrias quimicas e petroquimicas, construcdo civil e automobilistica, meios de
transportes (aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo e rodoviario), meios de comunicacao
(sistemas de telecomunicacdo), dentre outras, trazendo como conseqiiéncias ndo somente
prejuizos econdmicos, mas também, podendo causar graves acidentes tanto para 0 homem
quanto para a natureza, provocando incéndios e contaminacédo (Santana et. al, 2003).

Com o proposito de se obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem ser co-
depositados como uma liga metalica, resultando propriedades superiores agquelas oriundas da
eletrodeposi¢cdo de um simples metal. Ligas que contém tungsténio sdo de grande interesse
por apresentar dureza, alta condutividade térmica, resisténcia a corrosdo e propriedades
magnéticas. Estas ligas também apresentam propriedades cataliticas para evolucdo de
hidrogénio.

A eletrodeposic¢do torna-se, portanto, um método alternativo para a producéo de tais ligas. A
deposicao de ligas ternarias de Ni-W-Fe tem sido estudada como uma nova alternativa para
producdo de camadas protetoras. Porém o mecanismo de deposicdo destas ligas ainda nédo
foi totalmente elucidado (Beltowska-Lehman et al. 1996). Para o estudo dos depdsitos
binarios, de acordo com a classificacdo de Brenner, o sistema de Ni-Fe é considerado como
uma codeposicao do tipo normal. Para o sistema de Ni-W a codeposi¢éo é classificada como
induzida uma vez que o tungsténio sé pode ser depositado na presenca de um indutor,
geralmente um metal do grupo do ferro (Brenner, 1963).

O presente trabalho propGe a otimizar o banho eletroquimico para a eletrodeposicdo de
filmes de Ni-W-Fe, de modo a obter ligas resistentes a corrosdo.

Experimental

Na preparacdo do banho eletroquimico, utilizado nestes experimentos, foram empregados
reagentes com elevado grau de pureza analitica, que foram preparados com agua bidestilada
em seguida deionizada. O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicdo da liga de Ni-
W-Fe foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato de niquel 0,09 mol L™ a 0,50 mol L™,
sulfato de ferro 0,005 mol L™, tungstato de sodio 0,02 mol L™ a 0,09 mol L™, fosfato de
boro 0,00043 mol L™ e citrato de amdnio 0,50 mol L. O pH do banho foi ajustado
adicionando-se hidréxido de sddio ou &cido sulfarico.

Os substratos foram submetidos a umas séries de limpezas nas suas faces. O substrato foi
inicialmente polido com lixa de grana 400, 600 e 1200 e em seguida foi introduzido em
solucéo diluida 10 % NaOH para remover substancias organicas e de 1 % de H,SO, para
ativar a superficie. A eletrodeposicdo foi conduzida sobre um controle galvanostatico e
rotatorio sobre um substrato retangular de latdo com cerca de 8 cm? de area superficial, este
atuando como catodo que foi inserido no interior de um eletrodo cilindrico de platina agindo
este como anodo. Um potenciostato/galvanostato PG STAT30 da Autolab foi utilizado no
controle da densidade de corrente. Um termostato MTA KUTESZ MD?2 foi utilizado no
controle da temperatura do banho e um eletrodo rotatério EG&G PARC 616 foi usado para
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o controle da rotacdo catodica. A eficiéncia de deposicdo foi calculada utilizando a Lei de
Faraday.

Na otimizacdo dos experimentos foi utilizado um planejamento fatorial completo 2%, com
dois experimentos no ponto central, totalizando seis experimentos (Ruotolo et al. 2002).
Avaliou-se guantitativamente a influéncia das variaveis de entrada (concentracdo de sulfato
de niquel e concentracdo de tungstato de sodio), com relacdo a resisténcia a corroséo, bem
como suas possiveis interacbes, com a realizacdo minima de experimentos. A Tabela 1
mostra os valores reais e codificados da matriz de planejamento. Cada variavel independente
foi investigada para um nivel alto (+1) e um baixo (-1). Os experimentos do ponto central
(0) foram incluidos na matriz e na analise estatistica, para identificar o efeito de cada
variavel em funcéo da eficiéncia do processo (Barros Netos et al. 1995). Os experimentos
foram realizados em ordem aleatéria, para evitar o0 erro sistematico, variando-se
simultaneamente as varidveis de entrada. As analises da regressdo dos dados experimentais
foram realizadas utilizando um software estatistico.

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram executadas em uma célula convencional de
trés eletrodos. Foram utilizadas as medidas de polarizacdo potenciodinamicas linear (PPL) e
espectroscopia  impedancia  eletroquimica, nessas  medidas  foi  utilizando
postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30 conectado aos softwares GPES. O
eletrodo de trabalho foi o substrato de cobre revestido com a liga de Ni-W-Fe. O eletrodo de
referéncia utilizado foi calomelano saturado (ECS). Todos os potenciais foram referidos a
este eletrodo. O contra eletrodo foi uma lamina de platina de 9,5 cm? de area superficial. As
curvas de PPL foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV s™. Todos os testes de
corroséo eletroquimica foram conduzidos no meio corrosivo contendo 0,1 mol L™ de NaCl
em solucdo a temperatura ambiente (+30°C). A analise da morfologia da superficie das
camadas depositadas foi examinada pela técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) usando o Philips XL-30. As composicdes das ligas eletrodepositadas foram
determinadas por energia dispersiva de raios-X (EDX) usando o Analytical QX-2000
acoplado ao MEV.

Resultado e Discussao

Com o intuito de otimizar os parametros do banho realizou-se um planejamento fatorial
completo 22 com dois elementos no ponto central. A Tabela 1 mostra as variaveis utilizadas
no planejamento fatorial, suas codificacdes e os niveis reais para cada variavel e na Tabela 2
é apresentado a matriz do planejamento utilizado no processo de otimiza¢do dos parametros
do banho. Os resultados do potencial de corrosdo, resisténcia de polarizacdo e da
composigdo dos filmes obtidos foram inseridos na matriz de planejamento. Para as analises
dos dados, foi verificado o melhor ajuste para 0 modelo adquirido. O modelo adequado foi
verificado quando ao teste de significancia da regressao do modelo, teste de significancia
dos coeficientes do modelo e o teste da falta de ajuste. Para este propoésito foi utilizado
andlise de variancia (ANOVA).

A aplicacdo da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) oferece uma base de
estimativa dos parametros, para a relagdo empirica entre a varidvel de resposta (resisténcia a
corrosdo) e as variaveis de entrada. Aplicando analise de regressdo mdaltipla nos dados
experimentais, a variavel de resposta e as variaveis de entrada estdo relacionadas pelo
modelo de primeira ordem, onde (X) é concentracédo de sulfato de niquel, (y) concentracdo de
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tungstato de sodio e (x'y) interacdo entre a concentracdo de sulfato de niquel e tungstato de
sodio. O modelo de primeira ordem € mostrado na seguinte equacao:

Ecorr = - 0,426 - 0,066x + 0,04y + 0,072x'y ()

Rp = 5815 - 4370x + 1752y - 1567xy )

As Tabelas 3 e 4 mostram a ANOVA para os modelos usados para estimar a
resisténcia a corrosdo em funcdo da concentracdo de sulfato de niquel e concentracdo de
tungstato. A analise de regressdo dos dados foi altamente significativa para um nivel de
confianca de 95 %, com um coeficiente de determinagéo (R?) de 0,86 e 0,99 para o potencial
de corrosdo e resisténcia de polarizacdo respectivamente. Para indicar a significancia do
modelo o valor de P tem que ser menor que 0,05 (P < 0,05) e F tém que ser o maior possivel
(Faveri et al. 2002). O valor néo significativo da falta de ajuste (para P > 0,05) mostrou que
0 modelo de primeira ordem ¢ significativo e valido para o presente estudo.

Efeito da Concentragdo de Sulfato de Niquel

O efeito da variacdo da concentracdo de sulfato de niquel no banho eletrolitico tem grande
importancia no processo. Para o tungsténio ser reduzido, necessita do efeito sinergéticos
com os fons Ni%*, Co**, ou Fe*" que pertence ao grupo do ferro. Por outro lado, os metais do
grupo do ferro podem ser depositados prontamente na auséncia WO4>. O presente trabalho
mostrou que com aumento de Ni** aumenta a eficiéncia de deposicdo. O aumento demasiado
de Ni** no banho acarreta na diminuicdo da percentagem de tungsténio no depésito.

Foi estudado o efeito da concentracdo do sulfato de niquel em funcdo da resisténcia a
corrosdo. A Tabela 1 mostra o intervalo da concentracdo de sulfato de niquel estudado. A
Figura 1 mostra a superficie de contorno da variacdo da concentracdo de sulfato de niquel e
da concentracdo de tungstato de sddio com relacdo a resisténcia de polarizacdo. Valores
altos de sulfato de niquel favorecem a um melhor valor de resisténcia de polarizagéo.

Com o aumento da concentracdo de sulfato de niquel ocorreu 0 aumento do percentual em
atomos porcento de niquel no depdsito e conseqiientemente a diminuicdo do percentual de
ferro e tungsténio nos filmes formados.

Efeito da Concentragdo de Tungstato de Sodio

Foi estudado o efeito da concentracdo do tungstato de sédio em fungdo da resisténcia a
corrosdo. Foi observado que valores baixos de concentracdo de tungstato de sodio
favorecem a melhores resultados de potencial de corrosdo (Figura 2). Foi observado na
Tabela 2 com o aumento da concentracdo de tungstato de s6dio a um aumento na
percentagem em peso de tungsténio e ferro. Os melhores valores de resisténcia de
polarizacdo foram obtidos com um percentual de tungsténio em torno de 14 at.%. Valores
acima de 14 at.% de tungsténio no filme favorecem ao aumento de tensdes internas
promovendo assim maior nimero de micro-rachaduras.
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Aparéncia do Dep0sito

As micrografias obtidas utilizando o MEV mostrou que os depdsitos com maior percentual
de tungsténio apresentaram uma quantidade de micro-rachaduras maior que a obtidas em
outros depositados neste estudo. Foi observado que depdsitos com mais de 17 at.% de
tungsténio no deposito apresentaram micro-rachaduras. A Tabela 2 mostra que o depdsito
que obteve a maior concentracdo de tungsténio depositado teve uma composi¢do média de
32 at. de ferro, 48 at.% de niquel e 20 at.% tungsténio (Figura 3). A partir das micrografias,
observou-se a presenca de nddulos que tém uma morfologia circular. A presenca de micro-
rachaduras na superficie do deposito pode favorecer a uma diminuicdo da resisténcia a
corrosdo deste revestimento. Resultado similar foi observado em trabalhos anteriores
(Santana et al. 2006). Os revestimento que mostrou melhor resisténcia a corrosdo foi
observado a presenca de micro-rachaduras com uma composi¢do média de 2 at.% de ferro,
84 at.% de niquel e 14 at.% tungsténio (Figura 4).

Corrosdo

O estudo da resisténcia a corrosao da liga de Ni-W-Fe sobre o substrato de cobre com as
concentragdes Otimas do banho foi realizado utilizando curvas de polarizacdo
potenciodindmica linear. A Figura 5 mostra a curva de polarizagdo potenciodinamica da liga
de Ni-W-Fe que foi comparado com um eletrodepdsito de Fe-W desenvolvido em nosso
laboratério. As medidas de corrosdo foram realizada em solucéo de NaCl 0,1 mol L. A liga
de Ni-W-Fe mostrou propriedades anti-corrosivas superiores quando comparadas com a liga
de Fe-W. A Tabela 5 mostra os resultados das medidas de corroséo utilizando as curvas de
polarizacdo potenciodindmica linear.

Conclusodes

Foi obtida com sucesso por meio da eletrodeposicdo uma liga ternaria de Ni-W-Fe.

Para o estudo realizado, dentro da faixa de varidveis propostas, os valores Otimos
encontrados foram concentracdo de tungstato de sédio de 0,50 mol L™ e de sulfato de niquel
de 0,09 mol L, alcangando uma resisténcia de polarizacéo de deposicdo de 8596 Ohm e
potencial de corroséo de -0,399 Vecs.

Quanto & aparéncia do deposito, a liga obtida com as condi¢fes 6timas de composi¢do do
banho referente a melhor resisténcia de polarizacdo apresentou boa aderéncia, brilho. O
estudo da morfologia acusou a presenca de nddulos na superficie da liga e micro-rachaduras.

A liga de Ni-W-Fe mostrou resisténcia a corrosdo semelhante a liga de Fe-W.
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Lista de Tabelas

Tabela 1. Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2°.

Niveis

-7 -1 0 1
Variaveis
Sulfato de niquel (mol L™ 0,009 | 0,295 | 0,50
Tungstato de sodio (mol L™) 0,02 | 0,055 | 0,09

Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial 2°.

Exp. T””ggg’;go de SL,‘\'I‘;ZEOE:"G (\E/‘;Zs) (ohrszmz) at%Ni | at% W | at% Fe
1 -1 1 -0,413 6330 90 2 8
2 1 1 -0,399 8596 84 14 2
3 -1 -1 -0,355 5960 68 13 19
4 1 -1 -0,632 1950 48 20 32
5 0 0 -0,394 5960 81 11 8
6 0 0 -0,363 6100 81 12 7
Tabela 3. Resultados da ANOVA para potencial de corroséo.
Fontes Soma quadrética Iibirrgg de Média quadratica F P
(1) Sulfato de niquel 0.017292 1 0,017292 4,770769 0,160588
(2) Tungstato de sodio 0.007656 1 0,007656 2,112287 0,283304
Interacéo entre 1 e 2 0.021170 1 0,021170 5,840673 0,136913
Erro puro 0.007249 2 0,003625
Soma total 0.053368 5
Tabela 4. Resultados da ANOVA para resisténcia de polarizacao.
Fontes Soma quadratica “b(';rg: de Média quadratica F P
(1) Sulfato de niquel 765625 1 765625 10,3132 0,084810
(2) Tungstato de sodio 12285025 1 12285025 165,4827 0,005989
Interacdo entre 1 e 2 9828225 1 9828225 132,3890 0,007469
Erro puro 148475 2 74237
Soma total 23027350 5

Tabela 5. Resultados das medidas de polarizacdo linear.

Dados de corrosao Ni-W-Fe Fe-W
Ecorr / Vecs -0,399 -0,800
R, / Ohm 8,596 x 10° 1,895 x 10°
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Lista de Figuras
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Figura 1 — Superficie de contorno da concentracdo de tungstato de sodio VS. Sulfato de
niquel tendo como resposta a resisténcia de polarizacdo. Mudar a unidade para mol L™
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Figura 2. Superficie de contorno da concentracdo de tungstato de sodio VS. Sulfato de
niquel tendo como resposta o potencial de corroséo.
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Figura 3. MEV do depdsito com o maior percentual de tungsténio no depdsito com
ampliacdo de 1000X e 2000X.
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Figura 4. MEV do depdsito que obteve maior resisténcia a corrosdo com ampliacdo de
1000X e 2000X.

0.1
0.01 4
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6 1

1E-71 — Fe-W
1E-8- R

105 -0.70 -0.35 000 035 0.70
E/Vvs. ECS

I/ Acm?

Figura 5. Curva de polarizacéao das ligas de Ni-W-Fe e Fe-W.
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