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Estudos eletroquimicos sobre a deposi¢do da liga ternaria de Ni-Co-W
Caio F. Baldessin?, Ambrésio F. de Almeida Neto®

Abstract

In this study, a ternary alloy Ni-W-Co was electrodeposited employing a 2% full factorial
design and varying the concentration of Ni and Co used in the electrochemical bath. The
characteristics of surface morphology were obtained by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). The following parameters were used in the experiments:
50 mA/cm? current density, ambient temperature, 20 rpm cathode rotation and 7,5-8 pH.
Copper was used as substrate as a square of 2 cm side and connected with a rotating electrode.
The highest faradic efficiency was 15,69 % obtained when the highest concentrations of Ni
and Co were used. The mathematic model that describes the faradic efficiency has
demonstrated that only Ni concentration is a determinant variable. The analyses indicated that
two different materials were obtained by varying the concentration of Ni and Co. The deposit
showed good adherence, opacity and presence of nodules on its surface.
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Resumo

Neste trabalho, ligas ternarias de Ni-Co-W foram eletrodepositadas de acordo com um
planejamento fatorial 22, variando as concentracdes de Ni e Co no banho eletrolitico. As
caracteristicas morfoldgicas da superficie foram obtidas por difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura. Nos ensaios de eletrodeposicdo foram utilizadas
densidade de corrente de 50 mA/cm?, temperatura ambiente, rotacdo catodica de 20 rpm e 0
pH foi mantido entre 7,5-8. O substrato utilizado foi de cobre com 2 cm de lado de um
guadrado acoplado em um eletrodo rotatério. O maior rendimento faradico foi de 15,69 %
obtido quando utilizadas as maiores concentracdes de niquel e cobalto. O modelo matematico
descrito para o rendimento apresentou comportamento linear, em que a concentracdo de Ni é
uma variavel determinante. As analises indicaram a obtencdo de dois tipos de materiais,
obtidos de acordo com a variagdo das concentracGes de Ni e de W depositados. Os depdsitos
obtidos apresentaram boa aderéncia, opacidade e deposi¢édo granular.
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Introducéo

A producéo de revestimentos metalicos utilizando o méetodo da eletrodeposicao é um processo
interessante devido a facilidade do controle e estudo dos parametros. O Ni associado a outros
elementos, formando ligas metélicas, pode aumentar a dureza, e promover maior resisténcia a
corroséo e ao desgaste. Os resultados publicados por Santana e colaboradores (1) e Farzaneh e
colaboradores (2) sobre as caracteristicas de ligas de Ni-Co e Ni-W indicaram uma melhoria
de algumas propriedades do revestimento de Ni, pela presenca de Co e W na liga. Assim, é
importante considerar que a presenca de ambos os elementos pode conduzir a uma
combinacéo de propriedades pertencentes a esses elementos.

Alguns estudos foram feitos por autores quanto a variacdo de alguns parametros para
deposicdo da liga de Ni-Co-W, sendo eles: densidade de corrente, temperatura do banho,
composic¢do do banho eletrolitico e esses podem influenciar na eficiéncia da eletrodeposicéo,
tamanho dos granulos de liga, estrutura superficial, entre outros.

Santana e colaboradores (1) estudaram a eletrodeposicdo de uma liga ternaria de Ni-Co-W,
utilizando as seguintes condic¢des operacionais: 60 mA/cm? de densidade de corrente, 70 °C
de temperatura, 20 rpm de rotacdo catddica e pH 8. Tal liga foi depositada com 36 % de
eficiéncia, com uma composicéo de 70 % Ni, 8 % Co, 22 % W e tragos de boro, obtendo
assim uma liga amorfa. Segundo Einati (3), a formacéo de ligas amorfas por adi¢do de boro
ao banho aumenta a resisténcia do deposito e melhora a estabilidade quanto & oxidacéo pelo
ar.

Farzaneh e colaboradores (2) chegaram a conclusdo de que o aumento na densidade de
corrente elétrica produz maiores nédulos na liga, embora na liga de Ni-Co-W, obteve-se um
pequeno aumento, de modo que seu tamanho, diferentemente das ligas de Ni-Co e Ni-W, nao
se alterou com 0 aumento da densidade de corrente elétrica.

Assim, este trabalho tem como objetivo estudar e avaliar a eletrodeposicdo das ligas ternarias
de niquel, cobalto e tungsténio para formacdo de materiais resistentes a corrosao, bem como a
eficiéncia da deposicdo em funcdo das concentracdes de Ni e Co. Para a caracterizacdo das
ligas, foram utilizados os métodos de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura com anélise quimica por energia
dispersiva de raios X (MEV/EDX). Os resultados permitiram ndo so avaliar a liga depositada
no substrato de cobre, bem como, definiu procedimentos para a obtencdo das espécies
metalicas para a eletrodeposicao de ligas ternarias de tungsténio.

Metodologia

O cobre metalico foi utilizado como substrato, com 2 cm de lado de um quadrado, o que
resultou em aproximadamente 8 cm? de area, considerando ambos os lados da placa. Por meio
de um polimento adequado, com lixas de granulacdo 200 e 400 e tratamento quimico,
utilizando solugdes de hidroxido de sodio 10 % e &cido sulfdrico 1 %.

Os banhos eletroliticos foram preparados a partir de reagentes com elevado grau de pureza

analitica, empregando como solvente &gua deionizada. Os banhos foram constituidos de
tungstato de sodio, NawO, 0,0310 mol/L, sal fonte de tungsténio; sulfato de cobalto, CoSQ,,
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sal fonte de cobalto; sulfato de niquel, NiSO,4, sal fonte de niquel; citrato de amonio,
(NH;).SO,4 0,0875 mol/L, utilizado no banho como complexante do Ni e do Co. Outros
reagentes foram usados com fins especificos: Na,B4O; 0,0780 mol/L, para obtencdo de uma
liga amorfa, conforme estudos preliminares feitos por Santana e colaboradores (1) e Dai e
colaboradores (4); 1-dodecilsulfato-Na 0,17 g/L, para que o H; liberado durante a deposigéo
se desprenda com maior velocidade evitando a formacao de bolhas aderidas sobre a liga. A
densidade de corrente elétrica utilizada foi de 50 mA/cm’ e a temperatura ambiente. As
eletrodeposicdes foram realizadas com rotacéo catddica de 20 rpm, ndo sendo esta, suficiente
para impedir os ions de se aproximarem da superficie de substrato.

Diagramas de especiacdo metalica em funcdo do pH foram simulados utilizando os programas
HYDRA e MEDUSA, desenvolvidos por Puigdomenech (5), de acesso gratuito, para
conhecer as diferentes espécies formadas em meio aquoso. Os diagramas construidos
indicaram uma faixa de pH entre 7,5-8, para formacao das espécies complexadas.

As eletrodeposicdes das ligas de Ni-Co-W foram realizadas, variando as concentracdes de
CoS0, e NiSO, no banho eletrolitico, seguindo um planejamento fatorial 22 completo, com
trés experimentos no ponto central, segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (6), como
mostra a Tabela 1. O ponto central (0) replicado foi escolhido para verificar as mudancas no
processo, sendo uma medida precisa de propriedade. Os experimentos foram realizados na
ordem aleatoria, a fim de evitar erro sistematico.

Tabela 1 — Niveis Reais e codificados das variaveis do
planejamento fatorial 22.

Niveis
. -1 0 +1
Variaveis
Cyi (mol/L) 0,01 0,0235 0,0370
Cco (Mol/L) 0,003 0,0065 0,010

Para realizacdo dos ensaios foi utilizado um eletrodo rotatério, um potenciostato para controle
da diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo de Pt, além
do medidor de pH, de acordo com a Figura 1 abaixo.
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Figural-Esquema da célula de
eletrodeposicéo
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As topografias e composi¢des quimicas das camadas eletrodepositadas foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura, com detector de energia dispersiva de raios X (EDX), da
marca LEO Electron Microscopy/Oxford, modelo Leo 440i (MEV), 6070 (EDX), utilizando
uma tensdo de aceleracao igual a 20 kV e corrente do feixe igual a 600 mA.

A caracterizacdo da estrutura da liga de Ni-Co-W foi determinada por difracdo de raios X com
um equipamento da de marca Philips, modelo X’PERT com radiagdo Ka do cobre, tensdo de
40 kV, corrente de 40 mA, comprimento de onda 1,52 A, tamanho do passo 0,02 26 e tempo
por passo de 1s.

O estudo sobre a eficiéncia da eletrodeposicgéo foi realizado por meio do programa Statistica 7
desenvolvido por StatSoft (7), no qual foram analisadas as variaveis que afetam a deposicéo e
foi criado um modelo matematico, bem como o gréfico de Pareto.

Eficiéncia da eletrodeposicdo
A eficiéncia da eletrodeposicéo (&) € uma grandeza que quantifica a carga elétrica utilizada

para a realizacdo da hidrolise. Para as ligas de Ni-Co-W, a eficiéncia da eletrodeposicdo é
calculada a partir das Equaces 1-3:

Ni** + 2e” > Fe (1)
Co?* +2e > Co (2)
W + 6> W (3)

O rendimento faradico foi calculado através da Equacao 4:

m-F <N-W
&= : 100 4
FRPiaTy @
sendo m a massa do revestimento em gramas (g), t o tempo de deposi¢cdo em segundos (s), i a
corrente total usada em ampere (A), w; a fracdo massica de metal j na liga dada por EDX, nj 0
numero de elétrons transferido por cada atomo de metal j, M; a massa atdbmica do metal j em
g/mol e F a constante de Faraday, 96.485 C/mol.

Resultados e discussao

Para avaliacdo do comportamento da liga de Ni-Co-W em relagdo as concentragdes de Ni e
Co, em uma corrente elétrica, temperatura e rotacdo catddica, a eletrodeposi¢do ocorreu em
duas se¢Oes, com intervalos de 60 min e de 40 min, sendo avaliados todos os niveis (-1 e +1)
dessas variaveis. Os experimentos do ponto central (0) foram incluidos na matriz e na analise
estatistica, sendo realizada em triplicata, permitindo identificar o efeito de cada variavel em
funcéo da eficiéncia de deposicao (¢).

A Tabela 2 mostra os ¢ tedricos calculados utilizando as propor¢Ges massicas obtidas na
analise de DRX e que correspondem ao intervalo de 60 min. O maior rendimento foi obtido
utilizando as maiores concentrac6es de Ni e Co.
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Tabela 2 - Resultados da eletrodeposi¢do obtida

Exp. Cyi(mol/L) Cc, (Mol/L) Eficiéncia (%)

(+1,-1) 0,01 0,003 14,32
(+1,+41) 001 0,01 15,69
(-1-1)  0,0370 0,003 7,19
(-1,+1)  0,0370 0,010 10,82
(0,0) 0,0235 0,0065 13,73
(0,0) 0,0235 0,0065 13,55
(0,0  0,0235 0,0065 14,76

Utilizando o programa Statistica 7 (7) foi obtido um grafico que descreve a relagdo entre o
rendimento previsto e o obtido pelo conjunto de experimentos do planejamento experimental,
como mostra a Figura 2.
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Figura2 - Gréafico da relagdo entre
rendimentos obtidos e os preditos.

Os pontos experimentais da Figura 2 apresentaram linearidade de acordo com a reta prevista
pelo ajuste linear que, sendo este, fundamental para verificar se o determinado modelo foi
adequado para interpolar o conjunto de dados. Como 0s pontos apresentam-se proximos a reta
dos pontos previstos, 0 modelo pode ser considerado adequado.

A avaliacdo estatistica do modelo foi determinada pelo Teste de Fisher para analise da
variancia, apresentado na Tabela 3. Os resultados da ANOVA listados na Tabela 3, bem como
o grafico de Pareto da Figura 3, demonstram que apenas a concentracdo de Ni (Cy;) é
estaticamente significativa, com um nivel de confianga de 95 %.

Tabela 3 - Resultados da ANOVA para rendimento faradico da liga de Ni-Co-W

Grau de

Fator Soma Quadratica Liberdade = P

Cni (1) 36,000 1 13,90521 0,033599

Ceo (2) 6,25000 1 2,41410 0,218074
Interacdo entre 1 e 2 1,27690 1 0,49321 0,533085
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A medida que se aumenta a concentracio de niquel e de cobalto no banho eletrolitico aumenta
o rendimento faradico do processo. Isso indica que as concentrac@es de ambos 0s complexos
Ni(cit)” e Co(cit), sdo fatores determinantes para um processo eficiente de deposicdo, tendo
em vista, que segundo os diagramas de especiacdo metalica ambas as espécies eram presentes
em maior quantidade quando utilizado sulfato de niquel e sulfato de cobre.

Composigédo quimica e cristalinidade

A Tabela 4 mostra a porcentagem de Ni, Co e W na liga depositada para cada ensaio do
planejamento experimental, sendo determinada a partir de varias leituras em diferentes
posicdes da mesma amostra. As maiores concentracdes de Ni, no banho, conduziu as maiores
deposicoes de Ni e menores quantidades de W na liga, como observado nos ensaios (+1,+1) e
(+1,-1). Por outro lado, com menores concentra¢cdes de Ni, no banho, obtém-se menores
guantidades em massa de Ni e maiores porcentagens de W, sendo o W nesses casos, (-1,-1) e
(-1,+1), o metal hospedeiro.

Tabela 4 - Porcentagem de Ni, Co e W nas ligas obtidas

Massa do elemento no revestimento de Ni-Co-W (%)

Ensaio
Ni Co W
(-1,-1) 416+0,1 13,3+£0,9 43+1
(-1,+1) 23+5 29,9+0,3 46 +5
(+1,-1) 80,4+0,1 3,8+0,7 15,2+ 0,6
(+1,+1) 71507 11+0,6 17+1
(0,0 48 £2 11,7+£0,6 39+1

As Figuras 5 e 6 apresentam as analises de difracdo de raios X (DRX) obtidas para as
amostras de Ni-Co-W, sendo obtidos dois tipos de materiais diferentes. De acordo com a
Figura 4, as amostras correspondentes aos ensaios (+1,+1) e (+1,-1) apresentaram um pico
bem definido proximo aos 26 = 45°, seguido de um pico menor pouco acima de 26 = 50°,
além disso uma tendéncia de pico muito pequeno na regido dos 75°, todos caracteristicos das
ligas Ni-W.
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Figura 5 — Difracéo de raios X da liga
obtida caracteristica das ligas de Ni-W

Por sua vez, na Figura 6 observa-se que as amostras relativas aos ensaios (-1,-1), (-1,+1) e
(0,0) apresentaram difratogramas de materiais mais amorfos. O pico em torno de 26 = 45°,
que abrange uma grande variagcdo angular, caracterizando a estrutura amorfa da liga de Ni-Co-
W, também obtida por Santana e colaboradores (1). As amostras da Figura 6, apresentando
ou ndo os outros picos caracteristicos das ligas Ni-W (picos proximos a 26 = 50° e 26 = 75°),
ou ainda de ligas Ni-Co (pico préximo ao 26 = 90°), sdo materiais com baixa cristalinidade.

[ — Amostra (-1-1) |

Amostra (-1,+1) |

——Amostra (0,0) |

26 (Graus)

Figura 6 - Difracao de Raios X da liga obtida caracteristica das
ligas de Ni-Co-W

A analise conjunta das Figuras 5 e 6 com a Tabela 4 permite concluir que as amostras com
maiores quantidades de Ni e menores quantidades de W depositadas, como (+1,+1) e (+1,-1),
apresentaram difratogramas caracteristicas de ligas cristalinas. Por sua vez, amostras com
menores quantidades de Ni depositado e maiores quantidades de W, como as demais ligas,
apresentaram caracteristicas de ligas amorfas de Ni-Co-W. Tal estudo apresenta resultados
semelhantes aos estudos de Singh, Singh e Tikoo (8), no qual é afirmado que o aumento do
contetido de Ni e de W, no banho eletrolitico, resultou numa maior porcentagem de Ni e de W
na liga Ni-Co-W, enquanto a porcentagem de Co diminuiu. Os autores concluiram que o
conteddo do banho eletroquimico altera a composicéo da liga metalica de Ni-Co-W.

Morfologia das Superficies

A Figura 7 apresenta a topografia da superficie da liga depositada no ensaio do ponto central
(0,0), demonstrando, assim como em todos 0s outros ensaios uma boa aderéncia, sem
formacéo de trincas, mas com a presenca de poros, no qual ndo houve a deposicao da liga,
com cerca de 20 um de diametro. A deposicdo caracteriza-se por ser nodular, assim como
Santana e colaboradores (1) descreveram em seu artigo.
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Figura 7 — Micrografia da liga de Ni-Co-W

A Figura 8 apresenta os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) das
amostras de ligas Ni-Co-W, evidenciando a presenca de bandas de baixa intensidade,
caracteristicos de vibragdes, estiramentos ou deformacdes angulares das ligacGes quimicas de
espécies que foram depositadas como impurezas residuais nas ligas metalicas. De maneira
geral, as bandas obtidas sdo caracteristicas de ligacdes de alcenos e alcanos. Ressalta o fato da
auséncia de bandas caracteristicas das ligacdes O-H de moléculas de &gua.
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Figura 8 — Analise de FTIR das amostras da liga e Ni-Co-W
Conclusoes

A eletrodeposicdo da liga de Ni-Co-W apresentou, de maneira geral, caracteristicas
interessantes da superficie morfol6gica como boa aderéncia, opacidade, deposicdo granular e
auséncia de trincas. Quanto a eficiéncia da eletrodeposicao, a superficie de resposta para o
rendimento faradico indicou que, quando utilizadas maiores concentracGes de Ni e Co no
banho eletrolitico, sdo obtidos maiores rendimentos. No caso do experimento, 0 maior
rendimento obtido foi de 15,69 % quando utilizadas as respectivas concentracdes de niquel e
cobalto, 0,1 mol/L e 0,01 mol/L.
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O modelo matemético descrito para o rendimento faradico demonstrou que apenas a
concentragdo de Ni é uma variavel determinante estatisticamente. A medida que ocorre o
aumento da concentracdo de Ni, aumenta-se o rendimento farddico como observado na
superficie de resposta.

Com auxilio das analises de MEV sobre a composicao das ligas, observou-se que quando os
banhos eletroquimicos possuem maiores concentracdes de Ni ocorre maior deposicdo de Ni e
observa-se uma menor quantidade de W eletrodepositado. Por outro lado, quando banhos
eletroquimicos sdo preparados com menores concentracdes de Ni, ocorre menor deposicao
dessa espécie e 0 W passa a ser o metal hospedeiro. Tais caracteristicas resultaram a partir da
andlise de difracdo de raios X, em ligas metélicas cristalinas ou amorfas. As amostras com
maiores quantidades de Ni e menores quantidades de W depositadas apresentaram
difratogramas caracteristicos de ligas cristalinas. Por sua vez, amostras com menores
guantidades de Ni depositado e maiores quantidades de W, apresentaram difratogramas
caracteristicos de ligas amorfas de Ni-Co-W.
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