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RESUMO

A eletrodeposicao é um processo que tem sido bastante estudado e apli-
cado na producdo de revestimentos de ligas metélicas. Este processo, por
ser de simples realizagdo e baixo custo tem ganhado notoriedade mos-
trando-se bastante viavel, principalmente, em indUstrias. Nos ultimos anos
os revestimentos de Ni-W tém sido alvo de varias pesquisas por apresenta-
rem propriedades bastantes diferenciadas, como alta resisténcia a corrosdo
e ao desgaste, elevada resisténcia ao calor, preservacdo do meio ambiente
etc. Existem diversos fatores que influenciam na composicdo dos revesti-
mentos, tais como pH, composicdo do banho eletrolitico e os parametros de
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eletrodeposicdo. Com base nisso, realizou-se um levantamento bibliografico
acerca de estudos das ligas de Ni-W nos Ultimos sete anos, a fim de obser-
var e entender a influéncia e a relacdo entre o pH, composicdo quimica da
solucdo eletrolitica e parametros de eletrodeposicdo, nas propriedades do
revestimento. Com base nos levantamentos, observa-se que as condicdes de
eletrodeposicao (pH, densidade de corrente, composicdo quimica da solucado
eletrolitica) possuem influéncia direta na composicao quimica e nas proprie-
dades fisico-quimicas dos revestimentos de Ni-W, entretanto, neste trabalho
é mostrado que a influéncia de um parametro ndo é totalmente indepen-
dente de todos os demais. Existe uma espécie de correlacdo entre ambos os
parametros. Uma reflexdo a respeito dessa relacdo leva ao entendimento de
que condi¢des distintas de pH, densidade de corrente, ou composicao eletro-
litica, certamente apresentara resultados distintos nas propriedades da liga.
Palavras-chave: Composicao quimica, eletrodeposicdo, resisténcia a corro-
sao, revestimentos de Ni-W, solucdo eletrolitica.
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INTRODUGAO

corrosdo é definida como o processo de deterioracao de materiais, cau-

sada, em meio aquoso, por processos eletroquimicos. A corrosdo em

metais tem causado os mais variados problemas, principalmente, nas
atividades industriais, enquadrados em dois tipos: problemas econémicos e,
em casos mais extremos, podendo provocar acidentes. Devido a isso, novas
medidas para combate a corrosdo tem sido tomada (SANTANA; PRASAD; DE
SANTANA, 2003; HARB et al., 2020).

A eletrodeposicdo de ligas metélicas tem sido utilizada como uma forma
de minimizar o processo corrosivo de metais. No entanto, a eletrodeposicao
ndo somente proporciona beneficios contra processos corrosivos, mas, pode
também, ser aplicada com diversas finalidades, por exemplo, resisténcia ao
desgaste e ao calor, melhoramento de propriedades mecanicas, propriedades
cataliticas, condutividade elétrica ou simplesmente por questdes de estética
(MA et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2017). Além disso, a técnica de eletrodeposicdo
possibilita o controle dos parémetros de deposicdo, permitindo ao pesquisador
utilizar e analisar diferentes condi¢des na producao de revestimentos, visando a
obtenc¢do das propriedades desejadas (POPCZYK, 2008; WANG et al., 2015). Cada
liga metélica apresenta caracteristicas proprias da sua composicao, e, portanto,
é evidente que a selecdo dos componentes metalicos ocorrera de acordo com a
finalidade desejada (OLIVEIRA et al., 2017).

Aeletrodeposicao de ligas metdlicas de niquel-tungsténio (Ni-W), devido as
suas caracteristicas peculiares como resisténcia a corrosao, ao desgaste, a altas
temperaturas e preservacdo do meio ambiente, tem ganhado notoriedade, sur-
gindo como uma alternativa bastante adequada para os recobrimentos a partir
de cromo, produzidos a partir de ions cromo hexavalentes, cromo (VI), que apre-
sentam altos niveis de toxicidade. (ALLAHYARZADEH et al., 2016; ZEMANOVA et
al., 2016).

Os revestimentos de Ni-W obtidos por eletrodeposicdo geralmente apre-
sentam baixo teor de W, por volta de 5 a 15% da composicao da liga. No entanto,
teores de W mais elevados podem ser obtidos a partir da selecao dos compo-
nentes do banho eletrolitico e das condicoes de deposicdo, influenciando
diretamente nas caracteristicas da liga. (ZHU et al., 2002; GAO et al., 2022).

Dessa maneira, € evidente a existéncia de fatores que influenciam na com-
posicdo e nas propriedades das ligas metalicas. Segundo Vaz (2007) os principais
influenciadores sdo: pH, densidade de corrente, composicao quimica da solu-
cdo eletrolitica, presenca de aditivos e temperatura.
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As propriedades da liga sdo diretamente influenciadas pelo potencial
hidrogenidnico (pH) da solucdo eletrolitica, uma vez que este tem um papel
fundamental naformacdo do complexo: é responsavel pela estabilidade do com-
posto de coordenagdo formado, podendo influenciar positivamente: formando
complexos estaveis, facilitando, assim, a deposicao do metal, ou negativamente:
formando complexos instaveis. Além disso, o pH possui influéncia cinética, con-
tribuindo para diminuicdo da energia de ativagdo e, consequente aumento da
velocidade de reacdo e taxa de deposicao (ALMEIDA et al., 2021).

A densidade de corrente é uma varidvel bastante influente na eletrode-
posicdo. De acordo com a literatura, a formacado de nicleos esté relacionada a
densidade de corrente, uma vez que ela influencia no nimero de descarga de
fons por unidade de drea. Um aumento na densidade de corrente, por exemplo,
contribui para a formacgdo de novos nicleos, devido ao aumento da intensidade
do campo elétrico através do revestimento formado sobre o catodo, atraindo os
fons metalicos para a superficie (CECCONELLO, 2006).

A monitoragdo da densidade de corrente é de suma importancia, uma
vez que ela pode influenciar a composicdo quimica da liga, a cinética do ele-
trodo, morfologia e a textura do revestimento (IWASAKI; HIGASHI; NIEH, 2002;
KARIMZADEH; ALIOFKHAZRAEI; WALSH, 2019).

A composi¢do quimica da solugdo eletrolitica é um fator que possui influ-
éncia sobre vérias propriedades, tais como a eficiéncia de corrente, composicdo
quimica e a cinética do processo (BRENNER, 2013) - é importante, aqui, enfatizar
que cada espécie (reagente) possui uma natureza quimica peculiar e, adicio-
nalmente, caminhos reacionais peculiares, podendo influenciar no processo
de eletrodeposicao. Allahyarzadeh et al., (2016), por exemplo, comentam que
aditivos podem ser adicionados ao banho eletrolitico com finalidade de obter
melhorias nas propriedades da liga.

Com base nisso, este trabalho objetiva examinar a influéncia e a relacdo
entre pH, composicdo eletrolitica e parametros de eletrodeposicdo nas proprie-
dades de revestimentos de Ni-W.

METODOLOGIA

O presente trabalho trata-se de uma revisdo sistematica da literatura a res-
peito da influéncia e da relagdo entre pH, composicdo eletrolitica e parametros
de eletrodeposicao nas propriedades de revestimentos de Ni-W.

d. '} 10.46943/VII.CONAPESC.2022.01.013 m




Area Temética ' L, N
Engenharias e Arquitetura: abordagens sobre Ensino e Pesquisa COﬁOpQSC

De acordo com De-La-Torre-Ugarte-Guanilo, Takahashi e Bertolozzi (2011),
revisdo sistematica (RE) trata-se de uma metodologia que visa a identificacdo
de estudos sobre um determinado tema, propondo a utilizagdo de um conjunto
de técnicas de forma sistematizada. O método proposto pela RE, baseado em
evidéncias cientificas, consiste basicamente em trés etapas:

« Busca e selecdo das evidéncias cientificas;

« Avaliacdo da validade e aplicabilidade das evidéncias cientificas;

«  Sintese e interpretacdo dos dados oriundos das evidéncias cientificas.

A busca e selecdo das evidéncias cientificas (EC) implica na busca do
material para a analise e avaliacdo. Neste primeiro processo usa-se palavras-
chave como buscadores de materiais nas plataformas escolhidas. E importante,
também, nesse processo, a indicacdo de busca restrita entre anos - se for
conveniente.

No processo de avaliacdo da validade e aplicabilidade, é realizado uma lei-
tura um tanto quanto minuciosa das EC em questdo, a fim de identificar aqueles
materiais que atendam ao objetivo do trabalho.

Apds a escolha do material, realiza-se a sintese e interpretacdo dos dados,
ou seja, das EC, com o intuito de gerar uma discussao a respeito de possiveis
relacGes (concordancias ou discordancias) a respeito do tema estudado.

Procedimento da busca

O processo de busca do material (EC) foi realizado em trés plataformas:
Google Académico, ScienceDirect e PubMed. Foram realizadas buscas nos
idiomas portugués e inglés utilizando as seguintes palavras-chave: Ni-W, eletro-
deposicdo de Ni-W (em inglés, Ni-W electrodeposition) e ligas de Ni-W (em inglés,
Ni-W alloys). A pesquisa nas plataformas foi restrita aos anos de 2016 até 2022. A
tabela 1 apresenta os dados referentes a coleta em cada plataforma.

Tabela 1 - Dados dos resultados da pesquisa em cada plataforma, de acordo com
as palavras-chave utilizadas

Numero de resultados

Palavras-chave

Google Académico ScienceDirect PubMed
Ni-W 26.800 162 473
eletrodeposicdo de Ni-W 49 0 68
Ni-W electrodeposition 3.090 20 0
ligas de Ni-W 332 111 0
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Numero de resultados

Palavras-chave 5 N
ScienceDirect PubMed

45.611 12

Google Académico
10.500

Ni-W alloys

Fonte: Dados da pesquisa (2022).

Inicialmente, a selecao dos artigos se deu principalmente pela leitura de
titulos e resumos, buscando aqueles que atendessem ao objetivo deste traba-
lho. Do total de artigos, foram selecionados 30 para a realizacao de uma leitura
mais minuciosa, com finalidade de analisar a validade e aplicabilidade. Apés a
analise, foram descartados 21 por ndo atenderem satisfatoriamente ao objetivo
proposto neste trabalho, restando apenas uma quantidade de 9 artigos para
realizacdo da sintese e interpretacdo dos dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O quadro 1, a seguir, apresenta as informagdes (titulo, autores, parametros
de deposicdo e composicao do banho eletrolitico) dos artigos selecionados.

Quadro 1 - Titulo, autoria e condicoes de eletrodeposicdo (parametros e
componentes do banho) utilizadas, em cada artigo selecionado

Titulo Autor(es) Parametros Componentes do banho
Sulfato de niquel
A comparative study on the B hexahidratado, Tungstato de
Sty © pH: 8,0-85 e 4
electrocatalytic activity of “Elias & Heede” i:1024.0Adm? sédio dihidratado, Citrato
electrodeposited Ni-W and 8 . SUD trissédico dihidratado, Acido
) . T:303K L. P
Ni-P alloy coatings bérico, Cloreto de amdnio e
Glicerol
) : Sulfato de niquel, cloreto
Anti-corrosion and B .
. . pH: 8 de amdnio, tungstato de
microstructural properties of . 5 ST PN
. . Kumar et al js5Adm sédio, citrato trissodico,
Ni-W alloy coatings: effect of R L
3 4-Dihvdroxvbenzaldehvde T:333+3K cloreto de sédio e
’ y Y y 3,4-Dihidroxibenzaldeido
Sulfato de niquel
Development of Ni-W “pH: 8,5 hexahidratado, tungstato de
alloy coatings and their « , J¢1.0Adm?-4.0 soédio dihidratado, tartarato
electrocatalytic activity for NS I Adm? de sédio e potassio, tetra-
water splitting reaction T:303K” hidratado, cloreto de amonio
e glicina
Sulfato de niquel
Electrodeposited Ni-W “pH:7-8 hexahidratado, Tungstato de
coatings as the effective Gao et al j:09,1.2,15,1.8 sédio dihidratado, Citrato
reaction barrier at Ga-21.5In- Adm? de sodio, Sacarina sodica,
10Sn/Cu interfaces T:60°C” Cloreto de Niquel, dodecil

sulfato de sddio
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Titulo Autor(es) Parametros Componentes do banho
Efeito da densidade de 19 '5)?450 00: “Citrato de sodio, tungstato
corrente na eletrodeposi¢ao J: 19,29, 455, de sddio, sacarina sddica,
- . ; Souto et al 70,00; 100,00 e ) .
de Ni-W utilizando citrato de 2 dodecil-sulfato de sédio
sodio R e sulfato de niquel,”
T:40°C” quel
Estudo do efeito do pH “pH:3,5e7 “Sulfato de niquel,
do banho eletrolitico nas o j: 50 mA/cm? tungstato de sodio,
) ) . Oliveira etal o A
propriedades da liga Ni-W T:70°C oxalato de sédio,
obtida por eletrodeposicédo AC: 30 rpm” citrato de sédio”
“pH:8e 8,5 B ,
Highly hydrophobic Ni-W . . . j:5,10e20 Clolreto e el sul/fat'o
X ' : Salehikahrizsangi de niquel, tungstato de sodio,
electrodeposited film with mA-cm-2 2 e :
A ) elal N acido citrico e citrato de
hierarchical structure T:60°C P
. 2 sédio
J: 300 rpm
Influence of mtercolgny ) Sulfaiis dle aLel
boundary on corrosion pH: 7 L
; . . Tungstato de sodio,
behavior of electrodeposited Longetal j: 50 mA.cm-2 : AT
. ) o Citrato trissédico, Cloreto de
Ni-W alloy for electronic T:65°C . P
L amonio e brometo de sédio
connector applications
The effects of W content on “pH: 4,5 “Sulfato de niquel, tungstato
solid-solution strengthening Ongetal j:0,05a1,0 de sddio, acido citrico, citrato
and the critical Hall-Petch g A.cm-2 trissddico, brometo de sédio,
grain size in Ni-W alloy T: 343K” cloreto de aménio”

Fonte: Autores.

Efeito da composi¢cdo quimica nas propriedades da

liga

Nas propriedades eletrocataliticas

As altas atividades eletrocataliticas em relacdo a HER em revestimentos de
Ni-W, de acordo com Elias e Hegde (2018), certamente ocorre pela simples pre-
senca do tungsténio, devido ele apresentar baixa sobretensdo de hidrogénio;
adicionalmente, a liga Ni-W apresenta 6tima energia de adsorcdo de hidrogénio
quando comparada a outras ligas como Ni-P, por exemplo.

Segundo Neethu e Hegde (2020), as propriedades eletrocataliticas dos
revestimentos de Ni-W sdo influenciadas diretamente pela composicdo quimica
do revestimento. A partir de anéalises dos resultados obtidos em seu trabalho,
eles constataram que o aumento no teor de Ni proporciona eficacia do revesti-
mento para reacdo de evolucdo de oxigénio (OER), enquanto uma diminuicao
no teor de W proporciona eficacia para a reacdo de evolucao de hidrogénio
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(HER). Portanto, a dependéncia eletrocatalitica de OER e HER é inversamente
proporcional, devido as altas e baixas concentracdes de Nie W respectivamente.

Existem relatos na literatura de que as ligas de Ni-W podem ser utilizadas
como catalisadores para reacdes de hidro-sulfuracdo e hidrogenacdo de uma
grande variedade compostos organicos e produtos petroliferos, e em rea¢des
de reducdo de hidrogénio e eletrolise de agua alcalina (HRISTOVA et al., 2008;
SIZOVA et al., 2016). Além disso, é relatado que revestimentos de Ni-W podem
apresentar melhores propriedades eletrocataliticas em banhos eletroliticos
com pH alcalino (GONZALEZ-BUCH et al., 2013; TASIC et al., 2013).

Nas propriedades de resisténcia a corrosdo

Sem duvidas quando se fala das propriedades de corrosdo da liga Ni-W,
é importante ter em mente que essa propriedade pode ser influenciada pela
composicdo quimica do revestimento. Oliveira et al., (2019), em seu trabalho,
ao avaliarem o efeito de diferentes composicoes quimicas de revestimentos de
Ni-W, constataram que quanto maior o teor de tungsténio, melhores eram as
propriedades de resisténcia a corrosdo. Os teores de W obtidos pelos autores
foram: 14,577,30,745 e 51,427 wt.%; o revestimento que apresentou carater mais
nobre de resisténcia a corrosdo foi aquele com 51,427 wt.% de tungsténio.

Em concordancia com as afirmacdes anteriores, Long et al., (2020) apon-
tam que, ap6s analisarem a influéncia de diferentes teores de tungsténio (9,5,
11,7, 17,1, 22,6 e 24,8 wt%), foi observado comportamentos nas propriedades
de resisténcia a corrosdo proporcionais aos teores de tungsténio na liga Ni-W.
Ou seja, segundo os autores, os depdsitos mais ricos em W apresentaram maior
resisténcia a corrosdo, quando comparados aqueles mais empobrecidos.

O grau de passivacao dos revestimentos de Ni-W tende a aumentar con-
formeoaumentodoterdetungsténio (ALLAHYARZADEH etal.,2016). Certamente
isso ocorre em virtude de o tungsténio possuir 6timas propriedades de resistén-
cia a corrosdo, proporcionando, dessa forma, um carater mais nobre a liga Ni-W.
Oliveira et al., (2019), comentam que, quanto maior for a propor¢do de tungs-
ténio na liga, o potencial de corrosdo sera deslocado para valores mais nobres,
indicando maior resisténcia a corrosdo.

Entretanto, ha discussOes na literatura a respeito da influéncia do teor de
tungsténio na resisténcia a corrosao de revestimentos de Ni-W. Chianpairot et al.
(2011), por exemplo, afirma que a resisténcia a corrosdo de ligas Ni-W é inferior
a resisténcia do niquel puro. Para sustentar tal afirmacdo é explicado que os
depositos de Ni-W tém um potencial de corrosao mais ativos, e quanto maior for
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o teor de tungsténio no revestimento, mais ativo se tornara. No entanto, fazendo
um contraponto a esse respeito, também é afirmado na literatura que a dissolu-
cdo anddica, para os revestimentos de Ni-W, ocorre lentamente, comparada ao
cobre puro e, dessa forma, os revestimentos de Ni-W apresentam maior resis-
téncia a corrosdo localizada (KROLIKOWSKI et al., 2008; ALLAHYARZADEH et al.,
2016).

Efeito dos pardmetros de deposicdo
Composicdo eletrolitica

A composicdo do banho eletrolitico influencia diretamente na compo-
sicdo quimica da liga Ni-W, de forma que a variacdo na concentracdo ou a
simples presenca de uma determinada espécie pode proporcionar alteracoes
nos resultados de eletrodeposicao. Os resultados obtidos por Gao et al. (2022),
por exemplo, apontam que a diminuicdo na concentracao de sulfato de niquel
(NiSO4) gera um aumento no teor de tungsténio nos depdsitos obtidos de Ni-W.
\ Segundo os autores, tal aumento no teor de tungsténio promove melhorias em
determinadas propriedades, no entanto, como consequéncia disso, a apari¢cdo
de microfissuras no revestimento seréa inevitavel.

Sabe-se, de acordo com a literatura, que o W pode ser eletrodepositado por
“co-deposicaoinduzida” com o Ni, no entanto, em concentracdes de Ni superio-
resa W, o teor de W serd reduzido no deposito. De acordo com Allahyarzadeh et
al., (2016), banhos eletroliticos com maiores concentracdes de tungsténio (tun-
gstato) do que nique, produzem revestimentos com maiores teores tungsténio.

A utilizagdo de aditivos na solucdo eletrolitica também é um fator que pode
influenciar nas propriedades da liga Ni-W. Kumar et al., (2019), por exemplo, uti-
lizam o 3,4-Dihidroxibenzaldeido como aditivo nas seguintes concentracoes: 0,
50, 100, 250 e 500 ppm. Ao analisarem os resultados eles apontam que o revesti-
mento obtido com concentracao de 250 ppm apresenta melhores propriedades
de resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas (figura 1), enquanto 0s
revestimentos obtidos a partir das demais concentracoes apresentaram
propriedades de resisténcia a corrosdo e mecanicas inferiores. Portanto, a con-
centracdo de 250 ppm de 3,4-Dihidroxibenzaldeido foi considerada 6tima para
as condicOes de eletrodeposicao utilizadas pelos autores. Além disso, observa-
se, também, que em 250 ppm de 3,4-Dihidroxibenzaldeido o teor de tungsténio
é menor (39,68 wt.%) que em 0 ppm (46,77 wt.%) (figura 1), evidenciando, aqui,
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ainfluéncia da concentracao de 3,4-Dihidroxibenzaldeido presentes na solucdo
eletrolitica na composicdo quimica da liga Ni-W.

Figura 1 - Morfologia superficial e dados de composicdo quimica de revestimentos
Ni-W, utilizando (a) 0 ppm (b) 250 ppm de 3,4-Dihidroxibenzaldeido

20kV  X5,000 5pm 0000 1528 SEI

Fonte: Kumaretal., (2019).

Apesar de a figura anterior apresentar o teor de tungsténio, o autor, neste
caso, ndo esta relacionando o teor de W na liga com as propriedades de corro-
sdo. O autor afirma categoricamente que a resisténcia a corrosdo é influenciada
pelo tipo de aditivo adicionado ao banho eletrolitico, independente do percen-
tual de tungsténio presente na liga (U.; C., 2016; KUMAR et al., 2019).

Com relagdo aos tipos de banho utilizados Salehikahrizsangi et al., (2018),
relata que em banhos utilizando cloretos ou sulfatos geralmente obtém-se
depositos com baixo teor de tungsténio quando se aumenta a densidade de
corrente. No entanto, os banhos contendo sulfatos, diferentemente daqueles
contendo cloretos, sdo muito defeituosos, rugosos e demasiadamente lisos.

Potencial hidrogeniénico (pH)

OpHdasolucaoeletrolitica consiste em um dos paramentos mais influentes
nas propriedades fisico-quimicas dos revestimentos obtidos por eletrodepo-
sicdo. Oliveira et al., (2020), por exemplo, ao analisarem a influéncia do pH na
composi¢ao quimica da liga Ni-W, morfologia e resisténcia a corrosao, obser-
varam gue os revestimentos, produzidos a partir do banho eletrolitico com pH
acido (pH 3), mostraram-se mais ricos em tungsténio (51,427 wt.%, teor maximo
obtido). A medida que pH foi aumentado para 5 e posteriormente para 7, o teor
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de tungsténio caiu para 30,745 wt.% e 14,577 wt.% respectivamente. Com rela-
cdo a morfologia das ligas, os autores observaram a formacao de sobreposicao
de camadas em pH 3, formacao de nédulos em pH 5 e, microfissuras e microno-
dulos em pH 7. Com relagdo as propriedades corrosivas, as ligas mais ricas em
tungsténio mostraram-se mais resistentes a corrosdo por apresentarem carater
mais nobre, devido ao maior teor de tungsténio.

O comportamento do teor de tungsténio, em relagcdo aos valores de pH,
ocorre devido a concentracdo de ions hidrogénio na solucdo eletrolitica. A
reducdo do fon tungstato a tungsténio metalico, antes de der depositado no
substrato, requer a presenca do fon hidrogénio, o qual é mais abundante em
meio acido do que no alcalino (OLIVEIRA et al., 2020).

Em contrapartida, na literatura ha indicios de que valores de pH por volta
de 6 e 8 influenciam positivamente em propriedades mecanicas, eficiéncia de
corrente, e elevacdo do teor de tungsténio em ligas Ni-W (BRATOEVA; ATANASQV,
2000). Younes-Metzler, Zhu e Gileadi (2003), por exemplo, constataram que um
aumento no pH de 6 para 7 aumentou ligeiramente o teor de tungsténio e,
quando aumentado para 8 o teor teve uma pequena diminui¢cdo, no entanto, 0s
autores observaram que em valores de pH acima de 8 a concentracdo de tungs-
ténio na liga cai drasticamente. Segundo os autores, tal comportamento ocorre
em virtude da instabilidade do complexo formado em pH acima de 8.

Figura 2 - Efeito do pH no teor de tungsténio na liga Ni-W eletrodepositada com
diferentes concentragGes de reagentes eletroliticos (a) sulfato de niquel (0,1 M),
tungstato de sédio (0,4 M) e citrato trissddico (0,6 M) e (b) sulfato de niquel (0,05 M),
tungstato de sédio (0,4 M) e citrato trissédico (0,6 M)
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Fonte: Younes-Metzler, Zhu e Gileadi (2003).
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Kumar, Kalaignan e Muralidharan (2012), relatam que um aumento no pH
de 7 para 9 causou um aumento na eficiéncia de corrente e no teor de tungsté-
nio na liga Ni-W. No entanto, um respectivo aumento do pH até 10 causou um
efeito negativo, diminuindo tanto o teor de W quanto a eficiéncia de corrente
catddica.

Portanto, percebe-se que na literatura ha resultados distintos com a varia-
cdo do pH. A esse respeito Allahyarzadeh et al., (2016), afirmam que o efeito do
pH nas propriedades dos revestimentos, ndo é independente da composi¢do
da solucdo eletrolitica. Dessa forma, resultados diferentes serdo obtidos para
reagentes eletroliticos e/ou concentracGes diferentes, em bora os valores de pH
e demais parametros sejam 0s mesmos.

Densidade de corrente

Dentre as varias caracteristicas e propriedades que podem ser influencia-
das pela densidade de corrente do processo de eletrodeposicdo, Souto et al.,
2020, destacam o efeito da densidade de corrente na composicao quimica da
liga Ni-W. Os autores utilizaram a densidade de corrente como parametro varia-
vel (19,55,40,00, 70,00, 100,00 e 120,45 mA.cm™), fixando o pH em 5, temperatura
em 40 °C e agitacdo em 0 rpm. Ao analisarem os resultados, constataram que,
a mediada que se aumentou a densidade de corrente o teor de tungsténio teve
um leve aumento.

Em contrapartida, Salehikahrizsangi et al., (2018), observaram que tanto
em banhos de cloreto quanto de sulfato, o aumento da densidade de cor-
rente de eletrodeposicdo promove um decaimento na eficiéncia faradaica.
Adicionalmente, eles destacaram que, para os dois banhos, ao se aumentar a
densidade de corrente o teor de tungsténio é reduzido no revestimento, con-
forme pode ser observado na figura 3, a seguir.
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Figura 3 - Efeito da densidade de corrente na eficiéncia faradaica (simbolos vazios

e linhas pontilhadas) e teor de tungsténio (simbolos em negrito e linhas sélidas) de
depositos de Ni-W de: (a) banhos de cloreto, (b) banhos de sulfato.
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Fonte: Salehikahrizsangi et al., (2018).

E evidente, aqui, ao analisar os comentarios anteriores, que o efeito da den-
sidade de corrente é dependente da composicdo da solucdo eletrolitica, visto
que banhos diferentes apresentaram comportamentos diferentes (figura 3).

Em seu trabalho, Ong et al., (2019), relataram que ao aumentarem a den-
sidade de corrente de 0,05 para 0,15 A.cm?, o teor de tungsténio no deposito
aumentou ligeiramente de 30 para 34 wt.%. No entanto, ao aumentar a den-
sidade de corrente de 0,15 para 0,5 A.cm? e posteriormente para 0,75 A.cm? e
1,0 A.cm™ o teor de tungsténio passou a diminuir, chegando a 7,5 wt.% (menor
teor obtido) em 1,0 A.cm®. Os autores argumentam - acordados com a teoria
de que a deposicao do tungsténio so é possivel através de um complexo que
requer a presenca do niquel - que esse comportamento pode ser explicado pela
diminuicao da concentracdo de Ni e consequentemente da concentracdo dos
complexos, uma vez que, segundo a teoria citada, o niquel também se deposita
por outros caminhos.

A descricdao da formacao de um complexo citada anteriormente, asseme-
lha-se ao mecanismo proposto por Podlaha e Landholt, (1997), no qual ocorre a
formacdo de um complexo ternario (espécie intermediaria) na eletrodeposicao
do tungsténio:

NiCit+WO?, +2H.,0 +2e" > [NICitWO,]-__+40H"
[NICItWO,]_, +2H,0+2e" > W_+ NiCit +40H"
NiCit™ + 2e~ > Ni + Cit
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Pode-se observar, a partir do mecanismo acima, que o tungsténio somente
é depositado a partir do complexo ternario com niguel e citrato e, além disso, o
niquel pode se depositar por outro caminho, além do complexo ternario: a partir
do seu complexo com o citrato.

Ainda com base no mecanismo citado, é possivel afirmar que o teor de tun-
gsténio na liga Ni-W depende da concentracdo do ion tungstato e do complexo.
Dessa forma, um aumento na concentracao do tungstato e/ou do complexo,
levard ao aumento do teor de tungsténio (ALLAHYARZADEH et al., 2016). No
entanto, se levado em consideracao que nesse mecanismo a formacdo do
complexo ternario requer a presenca do niquel, é certo afirmar que o teor de
tungsténio também é influenciado pela taxa de deposicao do niquel.

Ao analisar o efeito da densidade de corrente no tamanho dos graos Ong
etal., (2019), verificou 0 aumento na densidade de corrente provocou um cres-
cimento linear no tamanho dos graos. Os autores ainda comentaram que o
comportamento esperado seria que em densidades de corrente mais elevadas,
e maior taxa de deposicdo, os tamanhos dos grdos deveriam ser menores. No
entanto, eles apontam que o teor de tungsténio teria um efeito mais relevante
do que adensidade de corrente, uma vez que, como mencionado anteriormente
aqui, inicialmente, em densidade de corrente mais baixas, foi observado que o
teor de tungsténio era maior e, quando aumentou-se a densidade de corrente,
o teor diminuiu.

CONSIDERAGOES FINAIS

Portanto, de acordo com os dados aqui discutidos, € possivel concluir que
os parametros de deposicao (pH, densidade de corrente, composicao eletroli-
tica) estdo intrinsicamente conectados, de modo que a influéncia de um ndo é
totalmente independente dos demais parametros.

E evidente que as varidveis pH, e densidade de corrente influenciam dire-
tamente nas propriedades dos revestimentos. No entanto, Resultados distintos
serdo obtidos em trabalhos com condicoes de deposicao distintas. Portanto,
uma breve reflexdo a cerca dessa relacdo leva ao entendimento de que, uma
realizacao de estudos distintos mantendo-se as variaveis fixas, ainda sim, for-
necem resultados diferentes se houver mudancas na composi¢do quimica do
banho. Por exemplo: resultados diferentes serdo obtidos em banhos eletroliti-
cos contendo reagentes e/ou concentracées diferentes, em bora os valores de
pH e demais parametros sejam 0s mesmos.
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A composicdo quimica da liga Ni-W é altamente influente nas propriedades
fisico-quimicas. Revestimentos ricos em tungsténio, por exemplo, geralmente
sdo mais resistentes a corrosdo, devido ao carater mais nobre.

A acdo de aditivos adicionados a solucdo eletrolitica pode causar efeito
sobre a composicdo quimica da liga Ni-W, independente do teor de tungsténio.

Em estudos posteriores a este, possivelmente, buscasse-a analisar os efei-
tos da temperatura e da agitacdo catddica nas propriedades fisico-quimicas da
liga Ni-W.
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