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FIGURA 9-88: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir do
banho contendo Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L, pH = 5.

FIGURA 9-89: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir do
banho contendo Ni?* 0,24 mol L* + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5.

FIGURA 9-90: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir do
banho contendo Ni?* 0,06 mol L* + WO4% 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L%, pH = 5.
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RESUMO

ELETRODEPOSIC}AO DE LIGAS DE Ni-W SOBRE ACO CARBONO.
CARACTERIZACAO DOS FILMES. A eletrodeposicdo da liga Ni-W sobre substrato
de aco a partir de solucdo acida e alcalina contendo NTA como agente complexante
para os ions Ni** e WO.? foi inicialmente estudada. Andlises de EDX dos filmes
produzidos galvanostaticamente mostraram que a partir do complexo formando entre
Ni-NTA ndo houve descarregamento dos ions Ni?* e, portanto, ndo houve formacgéo
de liga. Com isso, estudos da liga de Ni-W foram conduzidos em soluc6es &cida e
alcalina na presenca de acido aspartico, o qual complexa os ions Ni%*, e também a
partir de solucéo acida contendo o complexo &cido borico-sorbitol a partir do qual os
ions Ni?* permanecem livres em solucdo. A complexacdo dos ions Ni?* com éacido
aspartico mostradas no diagrama de distribuicdo de espécies foi evidenciada pelos
resultados obtidos no Uv-Vis e na titulacdo potenciométrica. As analises voltamétricas
das solugdes estudadas mostraram que aumento da concentracao de niquel no banho
de deposicao, variacédo do pH e variagcdo da composicédo do banho de deposicdo nao
influenciaram no controle do processo de reducédo da liga Ni-W. Analises de MEV dos
eletrodepositos de Ni-W produzidos com gq = 40,00 C cm2 mostraram que os filmes
foram lisos, trincados ou apresentaram cristalitos globulares dependendo da
composicdo do banho e da densidade de corrente de deposicdo (ju) estudada.
Andlises de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W mostraram que o contetdo de W variou
com a jq estudada e com a composicdo do banho de deposigdo. As analises de DRX
indicaram, de forma geral, que solucéo solida de W em Ni foi obtida independente do
banho de deposicéo e da jq e, também através das analises de DRX, o calculo de
tamanho de grao efetuado mostrou que o contetdo de W presente nos filmes resultou
em diferentes tamanhos de gréo. Os testes de aderéncia dos filmes mostraram que,
em sua grande maioria, os filmes de Ni-W tiveram boa aderéncia ao substrato de aco.
Os estudos de potencial de circuito aberto (Eca) assim como os estudos de polarizacéo

mostraram que os filmes de Ni-W protegeram o aco da corrosao.
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ABSTRACT

ELECTRODEPOSITION OF Ni-W ALLOYS ON CARBON STEEL.
CHARACTERIZATION OF FILMS. The electrodeposition of Ni-W alloy on steel
substrate from acid and alkaline solution containing NTA as a complexing agent for
Ni2* and WO4?> ions was initially studied. EDX analyzes of the galvanostatically
produced films found that from the complex formed between Ni-NTA there was no
unloading of Ni?* ions and, therefore, there was no alloy formation. Therefore, studies
of the Ni-W alloy were conducted in acidic and alkaline ion solutions in the presence
of aspartic acid, which complexes the Ni?* ions, and also from the acid solution
containing the boric acid-sorbitol complex from which the Ni?* remains free in solution.
The complexation of Ni?* ions with aspartic acid shown in the species distribution
diagram was evidenced by the results obtained in the UV-Vis and in the potentiometric
titration. The voltammetric analyzes of the tested solutions observed that the increase
in the nickel concentration in the deposition bath, pH variation and variation in the
composition of the deposition bath did not influence the control of the reduction process
of the Ni-W alloy. SEM analysis of the Ni-W electrodeposits produced with g¢ = 40.00
C cm™ showed that the films were smooth, cracked or had globular crystallites
depending on the composition of the bath and the deposition current density (ja)
studied. EDX analyzes of the Ni-W electrodeposits found that the W content varied
with the jq studied and with the composition of the deposition bath. The XRD analyzes
indicated, in general, that the solid solution of W in Ni was designed independently of
the deposition bath and the jq, and also through XRD analysis, the calculated grain size
showed that the W content presented in the films evolved in different grain sizes. The
testicles of adhesion of the films visited that, for the most part, the Ni-W films had good
adhesion to the steel substrate. Open circuit potential (Eca) studies as well as

polarization studies have found that Ni-W films protect steel from corrosion.
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1 —INTRODUCAO E OBJETIVOS

A &rea de revestimentos metalicos tem grande importancia do ponto
de vista econdbmico, pois permite que materiais menos nobres e,
consequentemente, mais baratos sejam empregados industrialmente, com
excelentes resultados, como por exemplo, protecdo a corrosdo, caracteristicas
decorativas (superficies opacas podem se tornar brilhantes), melhora nas
caracteristicas mecanicas (ductilidade: capacidade de um material sélido se
deformar por tragédo; maleabilidade: capacidade de um material se deformar sob

compresséo; dureza, etc).lt2

Os estudos da eletrodeposicdo de ligas metélicas sdo bastante
importantes apesar de serem mais dificeis do que dos metais puros, devido a
codeposicdo de pelo menos dois metais e as varias possiveis estruturas
cristalogréaficas observadas nos diagramas de fases. Alem do mais, as fases das
ligas eletrodepositadas determinadas por espectroscopia de difracdo de raios X
(DRX) sao frequentemente diferentes daquelas obtidas por equilibrio térmico.
Também, ligas cristalinas ou amorfas (ndo apresentam fronteiras de gréo) podem
ser obtidas. Embora filmes amorfos ou policristalinos possam apresentar a mesma
composicao, eles diferem em muitas propriedades elétricas e fisicas. Além do mais,

as ligas amorfas podem ter melhor resisténcia a corrosio.l

Também, vale mencionar que os estudos da eletrocristalizacdo de
ligas ou de metais puros sdo bastante complicados devido as reacdes paralelas ao

processo de deposi¢cdo como a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH).

Como se sabe a deposicao eletrolitica avancou, por volta de 1840,
com a busca de eletrélitos menos toxicos que os a base de cianeto para a
eletrodeposicdo de ouro e prata.[*l No entanto, ainda hoje esta area se encontra em
pleno avanco ndo somente devido as exigéncias ambientais (ISO 14000), mas
também devido ao desenvolvimento de novas areas como a de nanotecnologia,

microeletrénica, ligas moleculares, etc.

Sendo assim, alternativas ecoldgicas (eletrodeposicdo verde) para
estabelecer processos de eletrodeposicdo para as mais diferentes areas de
interesse industrial ainda constitui, em geral, um importante desafio, pois as

solugdes utilizadas nos processos de eletrodeposicdo devem ser eliminadas de



forma segura para protecdo ambiental e humana. Nesse aspecto, pesquisa por

complexantes melhores e mais seguros continua sendo realizada.

Nosso grupo de pesquisa tem se especializado no desenvolvimento e
estudo de banhos nao cianetados para a eletrodeposi¢cao de metais puros e ligas uma
vez que os banhos cianetados apresentam elevada toxidez. Também, temos nos
preocupado com a simplificacdo destes processos no que diz respeito ao numero
reduzido de aditivos presentes nestes banhos. Dentre os sistemas de interesse do
Nosso grupo estd a eletrodeposicdo de ligas de Ni-W, pois estas ligas encontram
ampla aplicagao industrial, devido a exibirem excelentes propriedades: estabilidade
térmica, resisténcia a corrosdo e altas durezas. Os banhos empregados nestes
processos sdo, de modo geral, a base de citrato!>%! os quais sdo muito sensiveis a
variaces de pH do banho. Também, alguns banhos a base de sulfamatos[®! ou de
tartarato”! tém sido empregados. No entanto, estes anions podem decompor-se
durante o processo de deposicédo dependendo das condicGes do processo. M

Ressalta-se que em nosso grupo de pesquisa, agentes complexantes e
aditivos tais como NTAI*-2l EDTAR?25 complexo Aacido-bdérico/sorbitol?®l, Acido
asparticol?:28l polialcoois?®-3¢, Acido nicotinicol”! e Acido tartarico®® tém sido
utilizados para a eletrodeposicdo de metais puros ou de ligas binarias e/ou ternarias
e, apresentaram bons resultados quanto a aderéncia, morfologia, estrutura de fase e
resisténcia a corrosao dos filmes.

Portanto, o objetivo desse estudo foi desenvolver banhos acido e alcalino
na presenca de NTA (nitrilotriacetato de sodio) e acido aspartico (Asp) e banhos
acidos na presenca do complexo acido baorico-sorbitol (CBS), alternativos aos banhos
a base de citrato, tartarato ou sulfamato, para a eletrodeposicéo da liga Ni-W. E entéo,
caracterizar os banhos propostos por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e por titulacdo potenciométrica; estudar o processo de eletrodeposicdo da
liga de Ni-W sobre aco; compreender a influéncia dos complexos, presentes nos
banhos, nas etapas do processo de deposi¢ao; caracterizar os filmes de Ni-W quanto
a morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV), quanto a composicao
guimica por espectroscopia de dispersao de raios X (EDX) e quanto a estrutura de
fases por espectroscopia de difracdo de raios X (DRX). Também, inferir sobre a
aderéncia dos filmes e investigar a resisténcia a corroséo destas ligas. E, averiguar

se a codeposicao de fato ocorreu.



2 -0 METAL TUNGSTENIOI3!

O tungsténio tem grande interesse para eletrodeposi¢céao devido as suas
propriedades ndo usais tais como: o tungsténio, dentre todos os metais da tabela
periddica, € o que apresenta 0 maior ponto de fusdo, menor ponto de expansao
térmica, maior resisténcia a tracdo e um dos metais que tem o mais alto grau de
elasticidade além de ter alta condutividade térmica. Quanto as propriedades
mecanicas, ele mantém razoavel dureza e resisténcia em altas temperaturas e € muito

resistente a corrosao.

Devido as suas propriedades ndo usuais o tungsténio tem muitas
aplicacdes industriais tais como por ter propriedades mecanicas boas em altas
temperaturas ele é usado em filamentos de lampadas incandescentes e bicos de
motores de avido, devido ao baixo coeficiente de expansao térmica € usado para
selamento de vidro Pyrex. O tungsténio metalico também é usado na fabricacdo de

contatos elétricos e na formacéao de ligas resistentes a corrosao

O tungsténio metalico ndo pode ser eletrodepositado de solucdes
aquosas de tungstato de sodio (Na:WO4.2H20), mas pode ser codepositado na

presenca de metais do grupo do ferro (Fe, Co e Ni).l!

As ligas de tungsténio com os metais do grupo do ferro apresentam
propriedades de interesse tais como: resisténcia a corrosdo, alta dureza em
temperatura ambiente a qual € aumentada por tratamento térmico, ligas de tungsténio

com menos de 5 at% sao ducteis.

As ligas Ni-W podem ser nominadas como ligas favoraveis
ambientalmente, pois podem substituir o cromo duro devido a sua aparéncia
satisfatoria e as suas propriedades anticorrosivas e mecanicas.”®™ Também, ligas de
Ni-W com até 20 at% W apresentam propriedades magnéticas além de terem
resisténcia a tracdo maior do que o niquel depositado a partir do banho de Watts.[
Essas ligas, de acordo com a literatura, sdo obtidas tanto a partir de banho alcalino

como a partir de banho acido.



3 -REVISAO BIBLIOGRAFICA DA LIGA Ni-W

Younes e Gileadi® reportaram que o contelido de W na liga tem um
grande efeito sobre as propriedades mecéanicas e quimicas, tais como dureza,
resisténcia a abraséo, e melhor resisténcia a corrosao a altas temperaturas. Os metais
na liga sdo intimamente misturados formando uma solucdo sdlida ou uma mistura

amorfa, sendo que esta Ultima ndo produz qualquer padrdo de DRX.

Eliaz e Gileadil” relataram que presenca de amonia, a relagdo dos ions
niquel e tungstato, o agente complexante, a temperatura e o pH do banho afetaram o
conteudo de tungsténio incorporado aos filmes. Os autores sugeriram um mecanismo
para eletrodeposi¢céo de ligas de Ni-W a partir de solugbes contendo citrato como
agente complexante e postularam que a codeposi¢do induzida € resultante da
formacdo de um complexo de metal misto [(Ni)(WO4)(H)(Cit)]*>, o qual é o precursor

para a deposicao da liga. Este precursor foi formado como segue:
[(ND(Cit)]™ + [(WO,)(Cit) (H)]*~ — [(ND)(WO,)(H)(Cit)]*~ + (Cit)*>~ (1)

Os autores também mencionaram que o W s6 pode ser depositado a

partir deste complexo misto.

Quiroga Argafiaraz et al.l®l investigaram a eletrodeposi¢do da liga Ni-W
sobre Cu por pulso de corrente a partir de banho alcalino (pH = 9,5) contendo
NiSO4.6H20 0,06 mol L1, Na,W0O42H,0 0,14 mol L, citrato 0,50 mol L, NH4CI 0,5
mol L, NaBr 0,15 mol L* a T = 65°C. Os filmes foram obtidos em alta frequéncia e
apresentaram alta dureza e morfologia do tipo “cauliflower”, sem trincas. O depdsito
foi protegido superficialmente por uma mistura de 6xidos de Ni e W. A composicao
meédia do depdsito foi de =70 at% Ni e 30 at% W. Analises de DRX mostraram que os
filmes eram formados por uma solucdo soélida cubica de face centrada de W em Ni
contendo 12 at% W, o restante da porcentagem de W foi associado a fase cristalina
NisW.

Zemanova et al.®l investigaram a eletrodeposic&o da liga Ni-W sobre aco
por corrente direta e pulso de corrente a partir de banho &cido (pH = 6,0) contendo
NiSO4.7H20 0,071 mol L e Na2WO4.2H20 0,242 mol L* ou 0,500 mol L* e &cido
citrico 0,238 mol L-*em T= 20°C e 60°C. Os autores observaram que dependendo do
modo de obtencédo as ligas sofriam mudancas quanto a morfologia. Para os filmes

obtidos usando pulso de corrente a morfologia passou de lisa e homogénea (baixo
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tempo) para ondulada e formada de cristalitos globulares coalescidos (alto tempo).
Com o uso de corrente direta a morfologia foi similar aos depdsitos obtidos por pulso
de corrente em baixo tempo. E também, que tanto o aumento da temperatura quanto
0 aumento da concentracao de tungstato no banho fizeram com que a % at de W nos
filmes aumentasse. Mas, ndo houve mudanca significativa no contetdo de tungsténio
incorporado aos depdésitos quanto a mudanca de técnica de obtencdo dos mesmos,
guando comparado nas mesmas condicbes de temperatura e concentracdo de
tungstato no banho. A composicao dos depésitos de Ni-W variou no intervalo de 80-
87 at% Ni e de 5-17 at% W para WO4*> 0,242 mol L, sendo que para WO.> 0,500
mol L, a % at de Ni variou de 69 a 72 at % e para o W variou de 22-27 at%, em
ambos os casos dependendo da T (20 ou 60°C). Um novo composto Nii7Ws3 foi obtido

para todas as condi¢cfes estudadas.

Younes et al.l¥! reportaram que ligas de Ni-W amorfas ou cristalinas
sobre Au foram obtidas a partir do banho contendo NiSO4 0,1 mol L, Na,WOQO4 0,01
mol Lt a 0,5 mol L%, e NasCit 0,6 mol L't a pH = 8,0 & Tambiente COM rotacdo de 2000
rpm. Os autores obtiveram filmes com 50 at% W (76% massa), quando o banho néao
apresentava amonia. A partir do resultado de DRX eles observaram que solugéo
solida substitucional Nia-xWx (fcc) foi obtida para baixos contedados de W, estrutura
ortorrébmbica cristalina correspondente a Ni/W = 1/1 foi observada quando os filmes
tinham de 40 a 50 at% W. Ligas amorfas foram obtidas quando o conteudo de W
variou de 20 a 40 at% enquanto uma fase similar a Ni cubico de face centrada foi

obtida para depdsitos com menos que 10 at% W.

Wasekar e Sundararajan!*® compararam o comportamento, quanto ao
desgate, de eletrodepdsitos de ligas Ni-W sobre aco 1045, de revestimentos
convencionais de Cr duro (HCr) e de Ni puro depositado a partir de banho de Watts.
Ligas de Ni-W com conteudo diferente de W (7,4; 10,5 e 11at%) foram obtidas usando
eletrodeposicdo por pulso de corrente a partir de banho de citrato contendo
NiSO4.6H.0 15,7; 26 e 37 g L'1,Na;WO.. 2H,0 46,1g L1, NasCsHsO7. 2H,0 146 g L
1 NHsCl26 gLt e NaBr15,4g L (pH=9,0)e T =70°C. Os autores observaram que
a liga de Ni-W contendo 10,5 at% W teve menor velocidade de desgaste frente as
demais e, apesar de o revestimento de HCr 12% ser mais duro do que o revestimento
Ni-W 10,5, a liga de Ni-W pode ser considerada uma promissora substituinte do

revestimento de HCr quanto a resisténcia ao desgaste.
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Obradovic et al.'¥ investigaram a eletrodeposicédo de ligas de Ni-W a
partir de banho de amonia-citrato contendo NiSO4 0,075 e 0,110 mol L%, Na;WOQO4 0,2
mol L, &cido citrico 0,3 mol L, onde o pH foi 8,15 ajustado com adicédo de NH3 ou
banho de citrato-borato contendo NiSO4 0,93 mol L, NiCl> 0,088 mol L, Na;WO4
0,060 mol L, citrato tri-sédico 0,68 mol L, H3BO3 0,50 mol L2, KCI 0,27 mol L%,
NH4CI 0,93 mol Lt. Andlise de EDX mostrou que o contetido de W nos filmes variou
de 3 mol% a 19 mol%. A partir do estudo de voltametria de dissolu¢cdo anddica em
solucéo de cloreto observaram que as ligas consistiam de trés fases diferentes: uma
solucao solida de W na matriz de Ni; um composto intermetalico NisW e outra solucdo
solida de W em Ni com um teor de W superior a 20 mol%. A analise por espectroscopia
de fotoelétron de raios X (XPS) revelou que as ligas foram cobertas com uma camada
superficial de estrutura complexa contendo os metais puros Ni e W, Ni(OH). e WOs e
também um oxido parcialmente reduzido WO:.72, além de carbeto de tungsténio (WC)
na camada inferior. Os autores sugeriram que algumas das espécies de Oxidos na
camada atuam como intermediarios no processo de deposi¢cdo catodica. Também
verificaram que a corrosdo de ligas Ni-W em solucdo de H>SOs em potencial de
circuito aberto (Eca), ocorreu pela dissolugdo preferencial de Ni a partir da camada
superficial e que, quanto mais tempo dura o processo de corrosdo, mais a superficie
se comporta como W puro. As menores taxas iniciais de corrosao foram registradas

com ligas ricas em W.

Sulitanu®”! estudou a eletrodeposicdo de Ni-W, sobre Cu, a partir da
solucéo de deposicdo contendo NiSO4.7H20 0,185 mol L1, Na2WO4 0 a 18 mmol L?,
H3BO3 0,324 mol L, NaKC4Os. 4H,0 0,075 mol L%, C;Hs03NSNa.3H.0 4 mmol L e
cumarina 7 mmol L*? (para evitar crescimento dendritico), pH = 2,0 e T = 36°C.
Andlises dos filmes por DRX, MEV e microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)
revelaram gue os mesmos sao constituidos por nanoparticulas colunares de Ni de tipo
cubica de face centrada (CFC) com 140 nm de altura e 6-27 nm de diametro. Os

eletrodepdsitos continham de 0 a 18% em peso de W.

Quiroga Argafiaraz et al.l? produziram revestimentos de Ni-W
nanoestruturados, duros, ducteis e aderentes por eletrodeposicéo sobre aco carbono
a partir de solucgdes eletroliticas contendo NiSO4-6H.0 0,06 mol L2, Na;WO4-2H.0
0,14 mol L, NazCsHs07-2H20 0,5 mol L1, NH4CI 0,5 mol Lt e NaBr 0,15 mol L (pH

= 9,5, T = 65°C) usando diferentes programas de pulso de corrente. A frequéncia do
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pulso foi o fator dominante para definir a composi¢cédo quimica, o tamanho de gréo, a
espessura e a dureza do depodsito. Os autores obtiveram depdsitos contendo de 15 a
30 at% W, o tamanho de grao variou de 65 a 140 nm, e a dureza variou de 650 a 850
Hv eles notaram que o carbeto de tungsténio (WC) presente no revestimento
contribuiu para a dureza, além disso os depdsitos tiveram boa aderéncia ao substrato
de aco. Os autores estudaram a resisténcia a corrosdo do aco revestido com os filmes
de Ni-W em uma solucdo de meio neutro contendo ions sulfato e, observaram que o
revestimento de Ni-W protegeu o0 a¢o da corrosdo localizada induzida pelos anions

sulfato.

Em outro estudo, Quiroga Argafiaraz et al.l*3l estudaram a influéncia da
composicdo e morfologia dos filmes de Ni-W nas caracteristicas da liga. Os filmes
foram obtidos por eletrodeposicéo sobre aco carbono em diferentes programas de
pulso de corrente a partir de banho contendo NiSO4-6H20 0,06 mol L1, Na;WQ4-2H,0
0,14 mol L%, NazCesHs07-2H20 0,5 mol L1, NH4Cl 0,5 mol L't e NaBr 0,15 mol L (pH
= 9,5; T = 65°C). Os autores obtiveram filmes com porcentagem de W variando de
22,7 at% a 30 at%. Quanto a morfologia os filmes tiveram estrutura tipo “cauliflower”
independente da frequéncia, porém observaram que os filmes obtidos em baixas
frequéncias eram mais frageis. Eles observaram que os filmes com estrutura
“cauliflower”, auséncia de fragilidade e que possuiam em sua composicao superficial
alta razdo de WO3/W funcionaram como um eletrodo estavel para catalisar RDH,
excedendo a atividade catalitica dos eletrodepésitos de Ni. Também, observaram que
para melhorar a resisténcia a corrosdo em meios neutros contendo ions sulfato, os
depositos que continham razdo WO3/W menor, de modo que Ni e seus Oxidos

pudecem fornecer protecdo, foram mais eficientes.

Younes e Gileadil® estudaram a codeposicao induzida de Ni-W sobre Au
a partir de um banho contendo NiSO40,1 mol L!, Na;W0O40,1 mol L, NasCit 0,2 mol
L, na auséncia e presenca de amodnia (usada para ajustar o pH a 8). Os autores
relatam que dependendo das condi¢cBes de deposicdo a % de W no depdsito € maior
do que a sua percentagem no banho de deposicdo, isto €, W deposita
preferencialmente. Resultados da andlise por EDX mostraram que o conteudo de W
na liga chegou a 76%m (50%at) na auséncia de amoénia e, que é independente da
temperatura (T). No entanto, para banhos contendo am&nia concluiram que o aumento

de W no depdsito com o aumento da T esta associado com a perda de NHs. Estes
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autores também explicaram a alta relacdo Ni-W na liga, dependendo das condi¢cdes
de deposicéo, com base em reacdes que ocorrem durante a deposic¢éo, pois o Ni pode
ser depositado a partir de seu complexo com amonia ou citrato e de um complexo com
W. Os difratogramas de ligas Ni-W contendo até 20 at% W foram idénticos ao do Ni
puro, indicando que W é depositado nos limites de gréos. Para ligas contendo 24 at%
W os difratogramas apresentaram halo indicando que estas ligas foram amorfas. J&
para ligas contendo ~ 50 at% W os padrbes observados concordaram com o
encontrado para as ligas Ni-W preparadas por métodos metallrgicos. Também a
obtencao de quantidades iguais de Ni e W na liga foi considerada como evidéncia para
a existéncia de um complexo misto de Ni-W-citrato. Finalmente, reportaram que
embora uma liga heterogénea pudesse ser esperada, a analise de DRX nao apoiou

esta suspeita.

Bera et al.' obtiveram revestimentos de Ni-W com corrente direta e
corrente de pulso utilizando banho contendo sulfato de niquel 0,11 mol L™, tungstato
de sédio 0,05 mol L1, gluconato de sédio 0,5 mol L e acido bérico 0,65 mol L*a pH
5 ajustado com H>SO4 a temperatura de 80°C e investigaram os mesmos por EDX,
DRX, MEV-EC (microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo),
microscopia de forca atbmica (MFA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
XPS. EDX mostrou que os contetudos de W nos eletrodepositos de Ni-W obtidos por
DC e PC foram, respectivamente, 13,3 e 12,6 at%. Analise de MEV-EC dos depdsitos
obtidos por DC exibiu morfologia nodular grosseira e homogénea. Os estudos de DSC
revelaram que os revestimentos de Ni-W sao termicamente estaveis até 400°C. Os
estudos XPS demonstraram que o revestimento tem uma quantidade significativa de
Ni e W na forma elementar juntamente com sub-6xidos de W, tais como, W?*, W4*,
W>* e Wé*, Observou-se que a quantidade de espécies de W oxidadas é maior em
revestimentos obtidos por pulsos comparativamente com os revestimentos obtidos por
DC e, deste modo, as ligas Ni-W eletrodepositadas por PC exibiram uma dureza mais
elevada. Resultados de DRX dos depdésitos de liga Ni-W mostraram uma estrutura de

Ni CFC com orientacao preferencial (111).

Benaicha et al.l'® estudaram a eletrodeposigdo da liga Ni-W sobre cobre
a partir de um banho contendo Na,WOs 0,2 mol L1, NiSO4.6H20 0,25 mol L%,
NiCl.6H20 0,05 mol L e NasCeH507.2H20 0,4 mol L1. Os autores verificaram que o

conteudo de W na liga depende do pH e do potencial de deposicao (Eq), sendo que
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para solucdes: com pH = 3 foi 18,47 at% e Eq = -1,1 V e 9,27 at% para Eqd = -1,4 V;
com pH = 6 o contetdo de W no deposito foi de ~ 32 at% independente Eq; com pH =
9 foi 22,37 at% e Eq =-1,1 V e 9,03 at% para Eq = -1,4 V. A morfologia da superficie
(MEV) da camada de NiW depositadas em -1,2 V a partir de um eletrolito a pH = 6
mostrou conjuntos de esferdides de tamanho entre 0,5 a 2 ym, com fronteiras quase
circulares ou circulares, caracteristicas estas esperadas na formacao de ligas
amorfas. Os filmes NiW obtidos a -1,3 V possuem uma morfologia globular com
poucos defeitos, enquanto que os depodsitos a -1,4 V sdo homogéneos e densos,
embora ainda exibissem algumas micro-fissuras, que é a natureza inerente das ligas
de W eletroliticas. Estes resultados indicam que a cristalinidade dos filmes de Ni-W

obtidos em Eq mais negativos aumentou com a diminuicédo do contetdo de W no filme.

Os depositos produzidos a partir de eletrolito acido (pH = 3) continham
trincas, as quais podem atravessar os graos, indicando que podem ser devidas ao
relaxamento do esforco de tracdo interno nos filmes. Durante o0 processo de
revestimento, é sabido que o hidrogénio esta preso nos depoésitos. A liberacéao
subsequente de hidrogénio resulta em alto esforco de tracdo, resultando no
desenvolvimento de micro trincas na estrutura da liga Ni-W. Para pH = 9,0, o teor de
W diminuiu e uma transi¢cao na morfologia da superficie dos depdésitos de nodular para
angular foi encontrada. Isso mostra o efeito do contetdo de W na transi¢cao da textura
destes depositos. Também verificaram por analise de DRX que todas as ligas de Ni-
W sobre Cu foram amorfas independentemente do teor de W. As ligas obtidas a partir
de banho acido (pH = 3) apresentaram estrutura similar as depositadas a partir de pH
= 6. Observaram que, com o aumento do teor de W, resultou um alargamento dos
picos de difracdo de Ni (111) e em uma ligeira mudanca para angulos inferiores, em
comparacao com a do Ni puro, até que sobreposicdo com a do pico do substrato de
Cu ocorreu, indicando a formacao de solucao soélida de Ni(W) amorfa e expanséao de
rede devido a substituicdo de atomos de Ni por atomos de W, o raio atdmico para W
e Ni sendo 140 pm e 124 pm, respectivamente. Ao mesmo tempo, as intensidades
dos sinais (200) e (220) diminuiram acentuadamente, o que indica uma cristalinidade
mais reduzida dos depdésitos. As ligas Ni-W depositadas a partir de solucéo alcalina
(pH = 9) apresentaram melhor cristalinidade, provavelmente devido ao mais baixo

cotelido de W.



4 - A COMPOSICAO DA SOLUCAO
4.1 - A escolhado pHdo banho

A escolha do pH é de fundamental importancia para o estudo da
eletrodeposicdo uma vez que as espécies presentes no banho, a forga ibnica do meio
e o potencial de descarga do hidrogénio sdo dependentes do pH. Ressaltando-se que
para o estudo de eletrodeposicdo € de interesse que no pH escolhido a solugéo se

mantenha limpida e estavel com o uso.

No diagrama de Pourbaix™® do niquel (Figura 4-1) observa-se que o0s
ions de Ni%* permanecem estaveis na faixa de pH desde o inicio do diagrama até pH
~ 6. A partir desse pH o niquel forma 6xido/hidroxido e, portanto, para estudar os
processos em pH alcalino se faz necessario complexar os ions Ni?* de forma que os

mesmos fiqguem livres em solugéo.
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FIGURA 4-1: Diagrama de Pourbaix para o Niquel.

Fonte: Pourbaix. 142
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No diagrama de Pourbaix do tungsténio (Figura 4-2) observa-se que 0s
fons tungstato sdo estdveis em meio alcalino, portanto, ndo ha& problema de
instabilidade de solucdo devido a esses ions. Enquanto em meio 4cido o tungstato
pode apresentar-se na forma de 6xidos, dependendo da concentracdo presente em

solugéo.
E.EE -l 0 1 2 3 4 5 6 7 "al 9 10 1 12 13 1 15 152'2
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FIGURA 4-2: Diagrama de Pourbaix do Tungsténio.

Fonte: Pourbaix.[*?!

4.2 - A utilizacdo de complexantes[*l

Os agentes complexantes quando presentes no banho de deposicao,
permitem que um intervalo de pH maior seja escolhido para o banho de deposicéo.

Por exemplo, pelo diagrama de Pourbaix o Ni precipitaria na forma de hidréxido acima
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de pH ~ 6. Porém, quando um complexante é adicionado esse reduz a concentracao
do ion niquel livre em solucdo impedindo a precipitacdo. Além disso, a complexacao
do ion metalico desloca o potencial de reducgéo para valores mais negativos uma vez
que a atividade do ion complexado é menor frente ao ion hidratado. O fato do
deslocamento do potencial para valores mais catddicos faz com que haja uma
preferéncia pela nucleacgéo frente ao crescimento o que resulta em depdsitos de graos

mais finos.

4.2.1 - Acido nitrilotriacéticol*
O acido nitrilotriacético € um acido aminopolicarboxilico, comercializado
na forma de seu sal trisédico (NTA), NazCeHsNOs. O NTA é capaz de formar complexo

com varios metais de transicéo tais como Ca?*, Cu?* e Fe®".

O NTA é usado de forma semelhante ao EDTA, porém, a vantagem do
NTA é que ele € biodegradavel sendo quase totalmente removido no tratamento de
aguas residuais. O NTA encontra aplicacdes na area de biotecnologia no isolamento

e purificacao de proteinas.

O acido nitrilotriacético tem a férmula molecular CéHoNOs € a seguinte

forma estrutural:

O
OH
HO N
— Y=o
O HO

FIGURA 4-3: Forma estrutural do NTA.

Fonte: Wikipédia.*?

4.2.2 - Acido aspartico (Asp)“3!
O acido aspartico (Asp) é um aminoacido usado na biossintese de

proteinas dos seres vivos, sendo possivelmente um neurotransmissor no cérebro,
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também é um metabdlito do ciclo da ureia. O aspartato, o ion do acido aspéartico, é

constituinte do adogante aspartame.

O acido aspartico, de férmula molecular C4sH7NO4 contém um grupo

amino e dois grupos carboxilicos como se pode ver na sua forma estrutural:

O

OH
OH  NH:

FIGURA 4-4: Forma estrutural do Asp.

Fonte: Wikipédia.[*®!

4.3 - A utilizacéo de aditivos!*4

A maioria das solu¢Ges para deposicéo de metais e ligas utilizam aditivos
0s quais afetam a deposicéao e a cristalizacéo. O uso de aditivo auxilia na obtencao de
filmes uniformes, brilhantes e aderentes e também influenciam nas propriedades dos

filmes formados.

Os aditivos sado classificados como abrilhantadores quando refinam os
graos e nivelam; niveladores quando diminuem a rugosidade impedindo a formacéao

de depdésitos dendriticos.

Durante o processo de deposicéo os aditivos podem ser consumidos no
catodo por incorporacédo no depdsito e/ou por sofrer reacao eletroquimica no catodo

ou anodo.

4.3.1 - Complexo acido bérico-sorbitol (CBS)*%

O acido boérico é um acido monoproético fraco de Ka = 6,4 x 10%°, mas
guando compostos organicos polihidroxilados como manitol, glicose, sorbitol ou
glicerol sdo adicionados a solucdo contendo acido borico esse passa a agir como um
acido de forca moderada e isso se deve ao fato do acido bérico formar complexo 1:2

com 0s compostos organicos. Como mostra a reacdo na Figura 4-5.
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>C({OH) >C—0 O—C<
2 + H,BO I \B/ ’
3 3 / \

>C(OH) >C—0 0—C«<
FIGURA 4-5: Reacéao de formacao do complexo CBS.

H* +3H,0

Fonte: Vogel.[*®!

Para o manitol o K, passa a ser 1,5x10.

Oliveira*! estudou a eletrodeposicdo de niquel na presenca de acido
borico e observou que a solugédo se decompunha apds as medidas voltamétricas,
formando um precipitado fino de cor marrom o qual associou a decomposi¢cdo de
HsBO3 gerando Cl> no anodo e para solucionar esse problema de estabilidade o autor

propds o uso de polialcoois os quais formam o complexo como mencionado acima.

Assim, o complexo formado entre o acido bdérico e o sorbitol pode ser

usado como tampéao ou como aditivo no banho de eletrodeposicéo.
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5 - TECNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZA(;AO DO BANHO
5.1 - Distribuicédo de espécies

O calculo de especiacéo é utilizado para determinar a fracdo de espécie
em funcéo do pH, uma vez que a fracdo de acido ou base livre, espécies protonadas
e nao protonadas, depende do pH. O grau de dissocia¢éo (o) é dado em funcéo do
pH. Assim, o gréafico de distribuicdo de espécies é Util na visualizacdo da variacdo da
concentracdo das espécies presentes no meio em determinado pH.

Portanto, a distribuicdo de espécies ajuda na interpretacdo dos
resultados da titulacdo potenciométrica bem como na identificacdo das espécies
presentes no banho de deposicgéo.

5.2 - Titulacdo potenciométrical®®!

As titulacOes potenciométricas sdo medidas que envolvem a obtencéo
do potencial de um eletrodo indicador, geralmente eletrodo de vidro. Elas sao Uteis
guando € necessario a titulacao de solucdes coloridas ou turvas. A medida se da pela
adicdo de titulante, com concentracdo exatamente conhecida, que provoca uma
variacao rapida no potencial proximo do ponto de equivaléncia. Uma grande vantagem

da técnica € que ela ndo é dependente da medida de valor absoluto de Ecel.

Para a deteccao do ponto final através dos dados obtidos da titulacao
potenciométrica calcula-se a variacdo de potencial por volume de titulante adicionado,
ou seja, AE/AV. Assim, um grafico de primeira derivada em funcédo do volume de
titulante apresenta um ponto de maximo correspondente ao ponto de equivaléncia da
titulacdo. Enquanto o grafico da segunda derivada, A?E/AV?, apresenta uma mudanca
de sinal no ponto de inflexdo na curva de titulacdo quando o ponto de equivaléncia é

atingido.

5.3 - Estudos espectrofotométricos na regido do UV-Visl4®l

As analises espectroscopicas sdo baseadas na medida da quantidade
de radiacao absorvida ou produzida pelas moléculas ou espécies atbmicas, presentes
na solucéo de interesse. Quando se aplica na amostra uma fonte de radiacao essa
radiacdo incidente pode ser absorvida e, portanto, levam o analito para um estado
excitado.

A espectroscopia de absorgdo consiste em medir a quantidade de luz

absorvida em funcdo do comprimento de onda. Dessa analise se pode tirar
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informacdes qualitativas e quantitativas. A lei de absorcédo, ou Lei de Lambert-Beer
nos possibilita tirar informacdes quantitativas da medida de absorgéao.

A Lei de Lambert-Beer mostra que a absorbancia é proporcional ao
caminho 6tico, a concentracdo da espécie absorvente através da seguinte equacao:

Abs =abc (2)

Aonde Abs é a absorbéancia, a € uma constante de proporcionalidade
denominada absortividade, b € o caminho Optico e ¢ a concentragdo do analito. Vale
ressaltar que a absorbancia € uma grandeza sem unidade uma vez que b é dado em
cm, a concentragdo em g L e a absortividade tem unidade L g* cm™. Quando a
concentracdo é expressa em mol L a constante de proporcionalidade é entdo
chamada de absortividade molar e seu simbolo é ¢. A absortividade molar tem como
unidade L molt cm.

O coeficiente de atenuagcdo molar, ou absortividade molar, é uma
propriedade intrinseca de uma determinada espécie quimica. O valor deste coeficiente
nos mostra o quao fortemente este complexo atenua a luz em um determinado

comprimento de onda.

Dessa forma, um espectro de absorcdo € um grafico de absorbancia

versus comprimento de onda.
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6 -ESTUDOS ELETROANALITICOS

6.1 - Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € um estudo de corrente em fungcdo do potencial
aplicado ao sistema. Ou seja, é aplicada uma faixa de potencial ao eletrodo de
trabalho a fim de que as reacBes de oxidacdo/reducdo das espécies eletroativas
ocorram e, entdo, a resposta de corrente do eletrodo é medida.

Através da medida de voltametria ciclica obtém-se um voltamograma de
corrente versus potencial (J vs E), sendo a onda catédica referente a reducao e a onda
anddica referente a oxidacao.

Portanto, através da voltametria ciclica pode-se determinar o nimero de
etapas envolvidas nos processos catddicos e anddicos além da extensdo da
reversibilidade ou ndo do processo de deposi¢éo.

6.2 - Voltametriareversa

A voltametria de varredura reversa permite averiguar se ha processos
de nucleacdo envolvidos na deposicédo, ou seja, se desde os instantes iniciais do
processo de reducdo tém-se cristalitos ndo coalescidos do metal ou da liga
eletrodepositados. Também através dessa técnica se pode caracterizar oS processos
de dissolucdo do eletrodepdsito, jA& que se pode relacionar os picos anddicos

presentes na voltametria aos processos catodicos.

6.3 - Estudo cinético

6.3.1 - Voltametria a diferentes velocidades de varredural4e

As medidas voltamétricas a diferentes velocidades de varredura séo
uteis para estudar a cinética lenta de transferéncia de elétrons, uma vez que embora
a reacao de transferéncia de elétrons pode parecer reversivel em medidas efetuadas
em baixas velocidades de varredura, o aumento da velocidade pode trazer aumento
nos valores de diferenca entre os potenciais de pico catddico e anddico, o que mostra

a extensdo de reversibilidade da reacéo.

Informacdes quantitativas a respeito da reversibilidade das reacfes séo

obtidas através da equacdo de Randles-Sevcik:*"!
]pico = 2,69X105 n3/2 A Dcl,/2 CB V1/2 )

Na qual:
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Jpico: corrente de pico (A)

n: nimero de elétrons envolvidos no processo
A: &rea do eletrodo (cm?)

D: coeficiente de difusdo (cm? s?)

C: concentragéo (mol cm)

v: velocidade de varredura (V s)

A equacdo de Randles-Sevcik considera tanto as espécies oxidadas
guanto as reduzidas em solucdo, 0S processos em que espécies solluveis formam

espécies insollveis*®4% sdo descritos pela equagdo:*!

]pico = 367 n3/2 A D(l)/2 CB \)1/2 (4)

Portanto, os experimentos realizados a diferentes velocidades de
varredura permitem inferir sobre o tipo de controle do processo de reducéo

(transferéncia de carga e/ou transporte de massa).

Os estudos de voltametrias a diferentes velocidades de varredura
também permitem inferir se 0 processo é reversivel, quase-reversivel ou irreversivel.

Alguns testes diagnésticos para tais informacdes sédo citados na literatura.>%

6.3.2 - Voltametria a diferentes velocidades de rotacao

Método hidrodindmico é aquele que envolve transporte de massa
convectivo, a vantagem desse método € que o estado estacionario é alcancado
rapidamente e as medidas sdo feitas com precisdo. Além disso, no estado
estacionario o carregamento da dupla camada elétrica ndo contribui para a corrente

medida. O eletrodo de disco rotatério (EDR) é largamente utilizado.!*]

O modelo mais simples de tratar os sistemas convectivos € através da
camada de difusdo. Neste modelo, assume-se que a conveccdo mantém as
concentracfes de todas as espécies uniformes e iguais aos valores da concentracao
no interior da solucéo (bulk) que esta a uma distancia & do eletrodo. Dentro da camada
0 < x < 8, nenhum movimento de solugao ocorre, € a transferéncia de massa ocorre
por difusdo. Assim, o problema de conveccéo é convertido em um problema difusional,
no qual o parametro ajustavel & (espessura da camada de difusdo de Nernst) é
introduzido.*”! Seu valor depende da velocidade angular de rotacdo (), quando se

utiliza um eletrodo de disco rotatorio.b1
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No estado estacionario o perfil de concentracdo do reagente atingiu um
estado muito proximo ao estacionario. Assume-se que em distancias maiores ou
iguais a & a concentracao é igual a do bulk da solucdo o que corresponde a dizer que
o sistema pode ser tratado através de difuséo linear.

Uma vez que a espessura da camada de difusdo € constante e se o
potencial aplicado ao eletrodo € suficientemente negativo, para que ocorra a reducéo,
todas as espécies eletroativas que alcancam o eletrodo reagem, e entdo a corrente

se torna a corrente limite (Jim) e é definida através da seguinte equacgéo de Levich:*"]
Jiim = 0,620 n F ADZ/® w/2 y=1/6 cb -

Na qual:

Jim: corrente limite (A)

n: numero de elétrons envolvidos no processo
F: constante de Faraday (C mol?)

A: area do eletrodo (cm?)

D: coeficiente de difusdo (cm? s?)

c: concentracdo (mol cm)

v: viscosidade cinematica (cm? st)

Essa equacao se aplica a condicao de transferéncia de massa limite total
no EDR e prevé que Jim é proporcional a co® e a w2,

Quando se obtém em voltametria os perfis de J x E (corrente versus
potencial), a corrente medida € a corrente total, que inclui a contribuicdo cinética,
referente a transferéncia de carga, e também a contribuicdo do transporte de massa,

a corrente limite. Assim, a corrente total é dada pela equacdo de Koutecky-Levich:4"]

1 1 1 1 1
—_ = + —_—— -|— 6
J Ik him  Jx 0,620nFAD(2)/3 wl/2y=1/6 cb (©)

Aonde Jk representa a corrente na auséncia de qualquer efeito de
transporte de massa, isto €, a corrente que fluiria sob a limitacdo cinética se a
transferéncia de massa fosse eficiente o suficiente para manter a concentracdo na
superficie do eletrodo (c%) igual ao valor do interior da solucdo (cP),

independentemente da reagao do eletrodo. Ou seja, o transporte de massa seria a

19



etapa rédpida do processo enquanto a transferéncia de carga seria a etapa
determinante da velocidade.

Quanto as aplicagcdes, o EDR pode ser utilizado para calcular o
coeficiente de difusédo das espécies em solucao fazendo uso da equacgéo de Koutecky-
Levich, quando plota-se o grafico de J* versus o2, conhecendo-se a concentracao
(c®) da espécie, determina-se através do coeficiente angular da reta o valor do
coeficiente de difusdo. Bem como se determina o valor da corrente cinética, a partir
do coeficiente linear do grafico.

6.3.3 - Método galvanostatico

O método galvanostatico também chamado cronopotenciométrico
consiste em medir o potencial em fungcdo do tempo quando se aplica um valor de
corrente fixo. A partir desses experimentos obtém-se o perfil de transientes E x t. Essa

técnica € mais préxima as condi¢des industriais. "]
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7 - TECNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACAO DOS
ELETRODEPOSITOS

7.1 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € uma técnica muito
versatil para analise das caracteristicas microestruturais. Por ela ter elevada resolucao
e apresentar imagem tridimensional devido a grande profundidade de campo e o efeito
de contraste da sombra-relevo causado pelos elétrons secundarios e
retroespalhados® ela é amplamente utilizada.

Na area de eletrodeposicao analises de MEV tem grande aplicacéo por
permitir analisar a morfologia dos revestimentos metélicos e correlacionar as
morfologias segundo os parametros experimentais aos quais o eletrodepdsito foi
realizado.

Depositos dendriticos podem ser evitados quando se adiciona a solugéo
do banho de eletrodeposi¢cao algum aditivo, uma vez que este se adsorve sobre 0s

cristalitos impedindo o crescimento dos mesmos. 52

Os aditivos podem agir como niveladores e/ou abrilhantadores dos

revestimentos metalicos.

7.2 - Espectroscopia de dispersao de raios X (EDX)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) é
utilizada para a anélise da composi¢do quimica dos eletrodepésitos. Ela consiste em
incidir um feixe de elétrons de alta intensidade sobre a amostra gerando os fotons de

raios X caracteristicos dos elementos 0s quais constituem a amostra.

E uma técnica de microandlise por permitir realizar as analises em
volumes da ordem de um micrébmetro cubico. Seu limite de deteccdo € de
aproximadamente 0,1% em massa. Sendo que quando o contetdo encontrado do

elemento é menor que 1% em massa diz-se que é uma analise em nivel traco.?

7.3 - Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica que identifica as fases
presentes na amostra atraves da determinacdo dos angulos que satisfazem a lei de
Bragg. O espectro obtido a partir dessas analises mostram picos nesses angulos (26)

segundo a equacéao abaixo.®?
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nA=2d sin6 (7)

Portanto, as analises de DRX permitem analisar a estrutura de fase
obtida nos eletrodepoésitos. Para isso, determina-se as distancias interplanares
utiizando a lei de Bragg para interpretar os angulos de difragdo obtidos no
difratograma. Essas distancias obtidas experimentalmente sdo comparads com as
distancias apresentadas nas fichas cristalograficas encontradas no JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).!

7.4 - Aderéncia

As medidas de aderéncia dos filmes ao substrato dos eletrodepésitos
selecionados foram baseadas na Norma Brasileira, ABNT NBR 11003:2009 (Tintas-
Determinacéo da aderéncia)®®, a qual é utilizada para a avaliagdo da aderéncia sobre
substratos metalicos de uma ou mais camada de tinta pelos métodos de corte em X

(método A) ou corte em grade (método B).

O método do corte em grade determina a utilizacado de um dispositivo de

corte contendo seis gumes de distancia 2 mm como mostrado na figura.

-

FIGURA 7-0-1:Imagem do dispositivo de corte utilizado para o método de corte em
grade.

Fonte: ABNT.[4

A norma diz que se deve efetuar cortes cruzados em angulo reto (90°),
de modo a alcancar o substrato. Entdo se deve aplicar a fita sobre a area quadriculada,

alisar a fita com o dedo sobre a area colocada e em seguida esfregar firmemente para
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gue a fita tenha uma adesao por igual sobre a area a ser analisada. A remocéo da fita
deve ser feita puxando-a firme e continuamente. Quanto a avaliacdo, essa deve ser
feita pelo exame da area ensaiada quanto ao destacamento do filme logo apo6s a
remocao da fita e a classificacdo da aderéncia € feita de acordo com a tabela. Em
caso de situagfes intermediarias, o resultado a ser considerado deve ser o maior valor

encontrado.

Cdédigo Figura

Gro

Nenhuma area da pelicula destacada

Gn

Area da pelicula destacada, cerca de 5%

da area quadriculada

Gr2

Area da pelicula destacada, cerca de 15%

da area quadriculada

Grs

Area da pelicula destacada, cerca de 35%

da area quadriculada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 65%

da area quadriculada

FIGURA 7-2:Imagem do padrédo de aderéncia dos filmes quanto ao método de corte
em grade.

Fonte: adaptada de ABNT.>

7.5 - Estudos de corrosao [55 56

A corrosdo é a oxidagéo indesejada de metais que ocorre devido ao

ambiente em que esses estao inseridos. Geralmente a corrosao ocorre por agentes
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oxidantes comuns tais como oxigénio atmosférico e/ou a agua. A corrosdo de pecas

metalicas, por destruir a estruturra do metal, inviabiliza seu uso industrial.

Estudos de potencial de circuito aberto (Eca) de ligas metélicas em meios
corrosivos, ou seja, contendo, em geral, ions cloreto que causam corrosao por “pit” ou
ions sulfato que causam corrosédo localizada simulam qual seria a resisténcia dessas

ligas quanto a corroséo.

Enquanto as curvas de polarizacdo sédo estudos que mostram a
influéncia da aplicacdo de potencial no sobrepotencial das ligas, ou seja, permite

inferir sobre o potencial de corroséo (Ecor) dessas ligas.

Um eletrodo sofre polarizagdo quando por algum processo (por exemplo
aplicagcéo de potencial externo) seu potencial de equilibrio é alterado. A medida da
diferenca entre potencial de equilibrio e novo potencial € chamada sobrepotencial,

podendo ser esse anddico quando a diferenca é positiva ou catédica quando a

diferenca é positiva.

A avaliacdo da influéncia da densidade de corrente de troca no
sobrepotencial € visualizada através do gréafico de potencial versus densidade de
corrente. Uma vez que a equacao de Tafel € representada por logaritmo se torna mais
conveniente apresentar as curvas de polarizacao através de graficos de E versus log
J.

A equacao de Tafel é obtida da suposicao de que a velocidade com que
0 processo de oxidacdo/reducdo ocorre no eletrodo € determinada pela barreira de

energia de ativacdo que esta situada na dupla camada elétrica, por esse motivo o

sobrepotencial envolvido na equacédo de Tafel é o sobrepotencial de ativacéo.

A equacdo de Tafel para reacdo anddica e catddica € mostrada
abaixo.56l

QoxF[E—En]
RTIn10 (8)

logj,x = logAj, +

g F[E—Ep]
RTIn10 (9)

log(=jrq) = logAj, +

Na qual:

jox: corrente de oxidagao
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jra: corrente de reducgéo

jn: densidade de corrente de troca
F: constante de Faraday

A: area da amostra corroida

En: potencial nulo

a: coeficiente de troca

A partir dos gréficos de E versus log i obtém-se o Ecor, OU S€ja, 0 potencial
em que as curvas anddica e catodica se interceptam. Desse ponto também € obtida a
densidade de corrente de corrosao (jcor) que representa a corrente de troca aonde nao
ha fluxo de corrente, ou seja, as correntes anddica e catddica sao iguais em
magnitude, mas opostas em sinal.

25



8 - MATERIAIS E METODOS

8.1 - Equipamentos

A afericdo de pH de todas as solucgdes utilizadas nesse trabalho foi feita
utilizando um pHmetro Micronal B 474 e/ou pHmetro Bel PHS3BW.

As medidas de espectrofotometria na regiao do UV-Vis foram realizadas
utilizando-se um espectrofotdmetro Agilent 8453.

As curvas voltamétricas foram  obtidas  utilizado  um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N, processado por software
GPES.

Para os estudos de voltametrias a diferentes velocidades de rotacao
utilizou-se um eletrodo de disco rotatorio de aco com o sistema de rotacdo EG&G
modelo 636.

Para 0s estudos de polarizacéo utilizou-se um
Potentiostato/Galvanostato GAMRY PCI-4 750 mA.

Para as analises de morfologia dos eletrodepdésitos utilizou-se
microscoépio eletrénico de varredura Inspect S50, Philip XL-30 FEG ou Philip XL-30
TMP.

As andlises semi-quantitativas de composicdo quimica dos
eletrodepédsitos por EDX foram obtidas utilizando-se um detector EDAX modelo

Apollo, EDX da marca Bruker ou Oxford.

As analises de DRX foram obtidas utilizando-se um equipamento Bruker
modelo D8 Advance ECO com radiacdo 1,5 A / 8,047 KeV (Cu-Ka) operando na
poténcia 1,0 kW (40 kV x 25 mA) com detector de alta velocidade modelo SSD 160 ou
com radiacdo Cu Ka (1,5406 A) usando um gerador de raios-X Rigaku Ultima IV
tensao 40 kV e 30 mA, tubo selado de Cu, em modo de varredura 26 (de 26 = 10.0° a
100.0°, em passos de 0,0295s).

8.2 - Célulaeletroquimica, eletrodos e reagentes
A célula eletroquimica utilizada para realizacdo dos experimentos foi
uma célula eletroquimica (de 50 mL) de vidro tipo Metrohm para trés eletrodos. Como
mostra a figura abaixo.
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FIGURA 8-1: Célula eletroquimica de vidro tipo Metrohm para trés eletrodos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os eletrodos utilizados nos experimentos voltamétricos foram: como
eletrodo de trabalho um eletrodo de disco de Aco 1010 (A = 0,385 cm?) embutido em
Teflon® (CSN Co. Brasil), que contem 0,04% P, 0,08% C, 0,30% Mn e 0,05% S); como
contra eletrodo uma placa de Pt e como eletrodo de referéncia um eletrodo de
calomelano (Hg|Hg2Cl;|KCI (1,0 mol L)), E = 0,268 V, com um capilar de Luggin
apropriado contendo solucéo 1,0 mol L't KCI. Para medidas de caracterizacdo MEV,
EDX e DRX eletrodos de disco de Aco 1010 (A = 0,785 cm?) embutido em Teflon®
foram utilizados e para medidas de potencial de circuito aberto (Eca) e polarizagéo,

eletrodos de Aco 1020 embutido em resina (A = 0,50 cm?) foram utilizados.
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Os eletrodos podem ser visualizados na figura abaixo.

FIGURA 8-2: Eletrodos utilizados nos experimentos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a preparacdo dos banhos de eletrodeposicdo, lavagem dos
eletrodepdsitos e também para a limpeza dos materiais foi utilizada agua bidestilada

e deionizada.
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico:

e Sulfato de niquel hexahidratado — NiSO4 — Marca Sigma Aldrich
e Tungstato de sodio dihidratado - Na2WO4 — Marca Acros organics
e Acido Aspartico — C4H7NO, — Marca Synth
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e Acido borico — HsBO3;— Marca Merck

e Sorbitol — CeH1206 — Marca J.T.Baker

e Hidréxido de sédio - NaOH — Marca Mallinckrodt

e Biftalato de potassio - KH(CsH404) — Marca J.T.Baker

e Acido Sulfarico — H.SO4 — Marca PanReac ApplChem ITW Companies

e Cloreto de potassio - KCl — Marca Mallinckrodt

e Acetona — C3HsO — Marca Synth

e Fosfato de potassio monobaésico anidro — KH2PO4 — Marca Exodo Cientifica
e Tretaborato de sédio decahidratado — Na>B4O7 — Marca Neon

e Sulfato de sddio anidro — NaSO4 — Marca Merck

8.3 - Limpeza dos materiais e preparo do eletrodo

Para limpeza das vidrarias e materiais utilizados foi feita a lavagem
previa com detergente neutro e agua corrente seguida por enxague abundante com
agua bidestilada e secagem ao ar. ApOs a realizacdo de cada experimento 0s

materiais foram novamente limpos da mesma forma.

O eletrodo de trabalho foi previamente polido antes de cada medida
experimental utilizando-se lixas d"agua de granulometria 180, 220, 400, 600, 1200 e
2000 seguido de polimento em politriz utilizando-se feltro como agente abrasivo e

alumina em po6 (1 um) e, entdo, lavado com agua bidestilada.

8.4 —Procedimentos experimentais
8.4.1 - Distribuicéo de espécies

A distribuicdo de espécies de complexos formados entre os ions Ni?* e
WO.? e os complexantes NTA e Asp, bem como dos complexantes livres, em funcédo

do pH do meio foram realizados utilizando dados de constantes de equilibrio obtidos

em literatura.

O gréfico de distribuicdo de espécies € Util na visualizacdo da variacéo
da concentracdo das diversas espécies que ocorrem em funcéo da acidez do meio.
Os mesmos foram obtidos utilizando-se Microsoft Excel. Apenas o grafico da
distribuicdo de espécies para o tungstato, por tratar de calculos complexos, foi obtido

através do software gratuito Hidramedusa.
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8.4.2 - Titulacdo potenciométrica

De forma a investigar o intervalo de pH em que as solucdes dos
banhos de deposicdo se mantivessem limpidas, ou seja, sem a formacgdo de
precipitado, titulagBes potenciométricas foram realizadas. Para isso, padronizou-se
uma solucdo de NaOH com padrdo primario hidrogenoftalato de potassio
(KH(CgOsgHa)), a qual tinha concentracéo 1,8940 mol L1, Essa solugéo foi utilizada
pra a realizacdo das titulacdes das solucdes Ni?* 0,24 mol L'+ Asp 0,48 mol L e
Asp 0,48 mol L.

Para a titulagdo das solucdes Ni?* 0,06 mol L1+ Asp 0,12 mol L%; Asp
0,12 mol L1; Ni?* 0,06 mol L'1+ CBS 0,52 mol L%; Ni2* 0,24 mol L1+ CBS 0,52 mol
Lt e CBS 0,52 mol L padronizou-se uma solucdo de NaOH com KH(CgOsH4) na
concentracdo de 0,9625 mol L.

8.4.2.1 - Titulag&o da solucédo de Asp

Uma vez que o acido aspartico em sua forma H2Asp € insolivel em agua.
Para efetuar a titulacdo das solucdes de Ni?* 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L e Asp
0,12 mol L* a massa de acido aspartico necessaria para obtencéo da concentracdo
foi pesada, dissolvida em pouca agua e entéo adicionou-se 6,50 mL de H>SO4 0,9834
mol L a fim de levar o acido aspartico para a sua forma totalmente protonada
(HsAsp*) a qual é solivel. De forma analoga, para as solugées de Ni?* 0,24 mol L +
Asp 0,48 mol Lt e Asp 0,48 mol L* foram adicionados 27,00 mL de H>SO4 0,9834 mol

L. O volume final das solucdes foi aferido em baldo volumétrico de 50 mL.

8.4.2.2 - Titulagdo da solucéo de CBS

Para a realizagdo da titulacéo das solucdes de Ni?* 0,06 mol L + CBS
0,52 mol L%; Ni?* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L'* e CBS 0,52 mol L' a massa dos
sais foi dissolvida em agua e posteriormente o volume foi ajustado em baldo

volumétrico de 50 mL.

8.4.3 - Espectrofotometria UV-Vis

Os estudos espectroscopicos foram realizados de modo a caracterizar

os banhos de deposicdo no que diz respeito aos complexos no banho.

Para obtencéo dos espectros de UV-visivel, uma aliquota de ~5 mL das
solucdes foram coletadas com uso de pipeta automatica e transferidos para a cubeta

de quartzo.
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Sendo que para algumas solucdes de Ni?* 0,24 mol L* dilui¢éo utilizando

agua foi necessaria, essas serdo melhor discutidas na secao de resultados.

8.4.4 - Composicao dos banhos de eletrodeposicéo

As concentracdes dos sais presentes nas solugdes aquosas dos banhos
de deposicao sdo mostradas na Tabela 8-1.

TABELA 8-1: Composicao das solugdes dos banhos utilizadas para a deposicéo da
liga Ni-W.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Ni2* WO,* Asp CBS NTA
pH
(molLY) | (molL?) | (molL?) | (molL?) | (molL?)
Solucéo 1 0,06 0,14 0,12 - - 5
Solugéo 2 0,24 0,14 0,48 - - 5
Solugéo 3 0,06 0,14 - 0,52 - 5
Solugéo 4 0,24 0,14 - 0,52 - 5
Solugéo 5 0,06 0,14 0,12 - - 11
Solugéo 6 0,24 0,14 0,48 - - 11
Solugéo 7 0,06 0,14 - - 0,26 5
Solugéo 8 0,06 0,14 - - 0,12 11
Para o0s estudos contendo apenas um dos metais e o0

complexante/aditivo, ou apenas o complexante/aditivo (solucdo branco) foram
preparadas solucdes utilizando as mesmas concentracdes e 0 mesmo pH da solucéo

do banho de interesse em cada caso.

8.4.5 - MEV, EDX, DRX
Para a realizacdo das analises de caracterizacéo do filme por MEV, EDX

e DRX o eletrodo de trabalho foi um disco de aco 1010 de A = 0,785 cm?.
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Os filmes foram preparados galvanostaticamente utilizando-se uma
carga de deposicdo de 40,00 C cm nas densidades de corrente de deposicéo de -3
mA cm?; -5 mA cm?; -10 mA cm? e -20 mA cm2.

Para analise de MEV utilizou-se feixe de elétrons de 25 kV, obtendo-se

imagens com aumentos de 10, 20, 50 e 100 pm.

Para as andlises de EDX utilizou-se aumento de 500 um (magnitude de
aproximadamente 50 vezes) a fim de quantificar a maior area possivel do

eletrodepdsito, com tempo de contagem de 1000 segundos.

Para as andlises de DRX a medida foi feita em modo de varredura 26
(de 26 = 10,0° a 100,0°, em passos de 0,029s).

8.4.6 - Aderéncia
Para a realizacaos das analises de aderéncia dos filmes ao substrato, o
eletrodo de A¢o 1010 embutido em Teflon (A = 0,50 cm?) foi previamente polido em

lixa de granulometria 180, 220, 400, 600, 1200 e 2000 e finalizado com alumina 1 um.

Os eletrodepositos foram deixados em dessecador durante o periodo

aproximado de 24 horas antes do procedimento ser realizado.

Os testes de aderéncia foram feitos utilizando a norma ABNT NBR
11003:2009,%4 ou seja, foram feitos cortes em grade nos eletrodepdsitos com
posterior aplicacdo e remocao da fita, apos esse processo os eletrodepdsitos foram
classificados quanto ao residuo na fita, danos nas arestas dos corte em grade apdés a
retirada da fita e quanto ao desplacamento das quadriculas de filme apds a remocéao
da fita.

8.4.7 - Potencial de circuito aberto (Eca)
As medias de potencial de circuito aberto (Eca) foram realizadas a fim de
se investigar o tempo de estabilizacdo dos potenciais dos filmes quando nenhuma

faixa de corrente ou potencial estava sendo aplicada sobre o mesmo.

Para a realizagéos das analises de Eca, eletrodos de A¢o 1010 embutido
em resina (A = 0,50 cm?) foram previamente polidos em lixa de granulometria 180,
220, 400, 600, 1200 e 2000 e finalizados com alumina 1 um. Os eletrodepoésitos foram
deixados em dessecador durante o periodo aproximado de 24 horas antes da analise.
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A solucao utilizada para obtencéo dessas medidas foi a solugéo tampao
fosfato-borato na presenga de sulfato (KH2PO4 0,1 mol L't + Na;B4O7 0,05 mol L +
Na;SO4 1 mol L), pH = 8.11213]

8.4.8 - Curvas de polarizacédo

Para arealizacdo desses experimentos, eletrodos de A¢o 1010 embutido
em resina (A = 0,50 cm?) foram previamente polidos em lixa de granulometria 180,
220, 400, 600, 1200 e 2000 e finalizados com alumina 1 pm.

As curvas de polarizacdo foram obtidas apés os filmes ficarem por 4
horas em potencial de circuito aberto. O intervalo de potencial aplicado as amostras
foi de +1,0 V versus Eca e -0,150 mV versus Eca com velocidade de varredura de
pontencial de 0,166 mV s, conforme a norma ASTM G5-87 “Standard Reference Test
Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization
Measurements” (American society for testind materials, 1987).51 O meio em que as
medidas foram obtidas foi o tampé&o fosfato-borato na presenca de sulfato (KH2PO4
0,1 mol Lt + NazB4O7 0,05 mol L* + NazSO4 1 mol L), pH = 8.[1213]
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9 -RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente a proposta do projeto foi estudar um banho acido e um
banho alcalino na presenca do complexante NTA para eletrodeposicéo da liga Ni-W.
Para isso, efetuou-se a distribuicdo de espécies do NTA e dos complexos formados
entre Ni-NTA e WO.>-NTA, como mostrado a seguir.

9.1 - Estudo das solucdes de NTA para eletrodeposi¢céo da liga Ni-
w

O NTA possui trés hidrogénios ionizaveis podendo estar dissociado em
guatro diferentes espécies, como mostrado na Figura 9-1.

COOH [ofele}

N
HOOC—/ \ HoOOC——

COOH COCOH

a

COO coo’

O-OC—/N : Hooc—/N \

[ele]e] coo

a. o,

FIGURA 9-1: Dissociagdo do NTA.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O NTA é classificado como ligante multidentado e as espécies presentes
em solucéo sédo dependentes do pH do meio. Sendo assim, as equacdes de formacao

do NTA e os respectivos valores de constantel®8 de formac&o sdo escritas como:
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H* + NTA3~ o HNTA?- K, = 1098 (10)
2 H* + NTA3~ o H,NTA~ K, = 10%25 (11)
3H* + NTA3™ o HyNTA K, = 101321 (12)

Com isso, as concentracdes das espécies sdo as que seguem:

_ [ANTAZT] 2-7 — + 3-
Ki = momras [HNTA*"] = K,.[H*]. [NTA®"] (13)
[H,NTA™] - -
Ky = AL [1,NTA] = K, [H7J2 [NTA*]  (14)
Ky = —12NA 1y agp+] = K, [H*]3.[NTA®]  (15)

[H+]3.[NTA3"]

Portanto, como o NTA possui mais que um hidrogénio ionizavel, as

fracOes das espécies em solucdo podem ser escritas nas seguintes formas:

H3NTA

Ao =~ (16)
H,NTA~
0(1 = =2 Cr (17)
HNTAZ2~
2= (18)
NTA3~
a3 = Cr (19)

Onde a concentracao total do NTA é dada por:
Cr = [H3NTA] + [H,NTA"] 4+ [HNTA2"] + [NTA3"] (20)

Cr = Ks.[H*]3.[NTA3"] + K,.[H*]2 [NTA%"] + K,.[H*].[NTA%"] +

[NTA3"] (21)
Cr = [NTA3"].(K5. [H*]® + K,.[H']? + K;.[H*] +1) (22)
Portanto:
- HsNTA K5.[HT]3.[NTA3"] . Ks.[HT]3 23
07 cr 7 INTALKa[HY P+ Ko [HY 24 Ky [HT141) (Ko [HT 1B+ Ky [HF ]2+ Ky [HY]+1) (23)
o = H,NTA™ K,.[HT]2.[NTA3] . K,.[H]? o4
L7 cr 7 INTAL(Ra [H P+ Ko [HT 24 Ky [H]41) (e [HF 3+ Ky [HH 124 Ky [HY ] +1) (24)
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HNTA?™ Ky [HT].[NTA3] Ky [H']

oz = Cr - [NTA3"].(K3.[HT 3+ Ky [HY ]2+ Ky [HY]+1) - (K3 [HT 3+ Ky [HY ]2+ Ky [HT]+1)
(25)
_ NTA*T [NTA3T] _ 1
U3 = Ct o [INTAT].(K3.[HT I3+ Ky [HY ]2+ Ky . [HT]+1) - (K3.[HT]3+ Ky [HT]?+ Ky [HT]+1) (26)

Com tudo, o grafico para a distribuicdo de espécies do NTA em funcéo

do pH pode ser visto na Figura 9-2.

Distribuicdo de espécies do NTA

1,20
8 1,00 = =
3
8 0,80
o \ —o— a0 (H3NTA)
o 0,60 5
o \ al (H2NTA)-
(@]
x§040 Y a2 (HNTA)2-
LT_ 0,20 t‘ a3 (NTA)3-

0,00 S

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

FIGURA 9-2: Grafico da distribuicdo de espécies para o NTA.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma vez que o NTA também é classificado como ligante multidentado

em solugdes contendo ions Ni?* formam-se dois complexos: [NINTA] e [Ni(NTA)z2]*.

As reacOes de formacédo dos complexos, com os respectivos valores de

constante de formacaol®®, sdo dadas a seguir:

Ni2* + NTA3~ & NINTA~ Kp = 3,39x10%% (27)
NiNTA + NTA3~ & Ni(NTA)%~ K, = 7,76x10% (28)

Portanto, as concentracdes das espécies sdo as que seguem:
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[NINTA™]

Kn = N mvras

; [NINTA™] = K¢y [Ni?*]. [NTA3"] = Kg. [Ni?*]. a3. CYTA (29)

_NINTAYST] L 4-7 _ . _ 3-1 _
2 = Niaspl[NTAS ]’ [Ni(NTA)3] = Kg,. [NINTAT].[NTA’"] =

Ker. Kez. [Ni2*]. (0. CNTA)? (30)

A frac@o de Niquel livre é dada da seguinte forma:

[Niz+] ivre
anj = CN% (31)
T

Onde a concentracgdo total de niquel € a soma de todas as espécies de

Ni presentes em solugéo e € expressa por:

Cr = [Ni**]jiyre + [NINTA™] + [[Ni(NTA),]*"] (32)
Cr = [Ni%*Tjivre + Ker. [Ni2*]. atg. CNTA + Kpy. Ky [Ni2+]. (0tg. CNTA)? (33)
Cr = [NP*]jore (1 + Krr. o3 CNTA + +Kpy K. [Ni2*]. (5. CYTA)°) (34)
Com isso:
ayy = e (31)
i = R e (35)

. . 2
[Ni*Ipiyre (1+Kep a3 CY ™+ Ky Kz [Ni2*]. (3.CFT4)”)

ay; = : (36)

2
1+Kgy .03.CYTA +Kgy Ky [Ni2+](a3.CHTA)

NiZt . = ay;. CY' = ay.0,06 (37)
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A partir disso, os gréficos para a distribuicdo de espécies do niquel
complexado com NTA em funcéo do pH para Ni?* 0,06 mol L't + NTA 0,12 mol L e
Ni2* 0,06 mol L* + NTA 0,26 mol L podem ser vistos nas Figuras 9-3 e 9-4,

respectivamente.

Distribuicdo de Espécies NiINTA

w007
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5 00 [Ni(NTA)2]4-
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e o01
o
O o000 ~o
0 2 4 6 8 10 12

FIGURA 9-3: Gréfico da distribuicdo de espécies para Ni?* 0,06 mol L + NTA 0,12
mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Distribuicdo de Espécies do NiNTA
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FIGURA 9-4: Gréfico da distribuicdo de espécies para Ni?* 0,06 mol Lt + NTA 0,26
mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ja quando o NTA é adicionado em solucdo contendo ions WO4% ha

evidéncias de formacéo de complexo. !
W02~ + 2H* + NTA3~ & WOZ;NTA3~ K¢ =1,00x101°  (38)

Considerando também que o tungstato pode estar em sua forma &cida, como

mostra a reacg&aol®8l:
W02~ + 2H* o H,W0, K;=1,00x10"* (39)

Portanto, as concentracfes das espécies de tungstato presentes em solugao

sao as que seguem:

_ [WO3NTA3™] . 1 _ _ 3
Kp = [Woﬁ_]_[;w_]_[w, [WO,NTA3"] = Kg,. [WO2™]. [NTA3"].[H*]2 =
Ke- [WO37]. [H*]2 a5. CFTA (40)

Kl _ [H;wO0,]

= twormr’ [H2W04] = K,.[WO03].[H*]? (41)

A fracdo de tungstato livre € dada da seguinte forma:

— [Woﬁ_]livre
aWOﬁ_ - Wo‘21_— (42)
CT

Onde a concentracgdo total de tungstato é a soma de todas as espécies

de tungstato presentes em solucéo e € expressa por:

Cr = [WO3 llivre + [WO3NTA3"] + [H,WO,] (43)

Cr = [WOZ ljivre + K1 [WO37]. [H*]2 a5. CY™ + K;. [WO37]. [H*]? (44)

Cr = [WOZ Tiiyre (Kpy. [H]2. 5. CNTA + K. [H*]2) (45)

Com isso:

[WO‘Z*_]livre
O(WO?[ - C‘T/}]O‘zl'_ (42)
woz2-|..
aWOi_ — [ 4 ]llvre (46)

[WO5™ i, o (Koo [H12.05.CFTA+K, [H*]2)

39



1

W03~ = o [ s OV T K, [T 47
- wo%~
WO412ivre = O(W02_'CT b= (XWOzZL_'O'14 (48)

O gréfico da distribuicao de espécies para o ion tungstato pode ser visto

na Figura 9-5.
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FIGURA 9-5: Grafico da distribuicdo de espécies para o ion tungstato.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da distribuicdo de espécies entdo, sugeriu-se trabalhar com os

seguintes banhos: Ni?* 0,06 mol L' + WO4? 0,14 mol L't + NTA 0,26 mol L' em pH =
5 e Ni** 0,06 mol Lt + WO4?> 0,14 mol L't + NTA 0,12 mol Lt em pH = 11.

As solucdes foram preparadas para se inferir sobre a estabilidade das

mesmas nos valores de pH sugeridos e, ap0s constatar que as mesmas eram

estaveis, ou seja, ndo apresentavam precipitado, voltametrias ciclicas dessas

solucdes sobre substrato de ago foram efetuadas (Apéndice 1, Figuras 1 e 2).
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A fim de se obter um estudo preliminar sobre a formacéo de filmes a
partir das solucdes propostas e tomando como base as voltametrias ciclicas
realizadas, estudos de caracterizagfes dos filmes quanto a morfologia, composicao e

estrutura quimica foram realizados.

9.1.1 - Caracterizacdo morfolégica, quimica e estrutural dos
eletrodepdsitos na presenca de NTA

9.1.1.1 - Caracterizacdo por MEV dos eletrodepdsitos

A caracterizacdo morfolégica dos eletrodepdsitos produzidos
galvanostaticamente em diferentes densidades de corrente de deposicdo (ja) com
carga de deposicdo (gd) 40,00 C cm? foi feita por analise de MEV.

A Figura 9-6 mostra as micrografias dos eletrodepdésitos produzidos na
solucéo Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L' + NTA 0,26 mol L em pH =5 nas jg =
-5 mA cm?; jg=-10 mA cm™ e jg = -20 mA cm™.

gn Det WD Exp A N / gn  Det WD Exp 20 um

r
0x SE 1121 TMP-UFSCar-DE} CE 2! 250 SE 1121 TMP-UFSCar-DEMa-LCE

Spot Magn Det WD Exp e um
30 1260x SE 1171 TMP-UFSCar-DEMa-LCE

FIGURA 9-6: Micrografias MEV dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -5 mA cm”
2: (b) -10 mA cm2 e (c) -20 mA cm2, com gq = 40,00 C cm. Solucéo eletrolitica: Ni?*
0,06 mol Lt + WO4%> 0,14 mol L't + NTA 0,26 mol L%, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

41



Como se pode observar na Figura 9-6 em nenhuma condi¢do o filme
apresentou trincas. A imagem de MEV do eletrodepésito produzido a jo = -5 mA cm?
mostra que o filme foi formado por cristalitos irregulares dispersos sobre uma primeira
camada de depésito, para a jo = -10 mA cm o filme apresentou-se irregular enquanto
para a js = -20 mA cm o filme foi liso.

A Figura 9-7 mostra as micrografias dos eletrodepésitos produzidos na
solucéo Ni%* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol Lt + NTA 0,12 mol L' em pH = 11 nas jq

=-5mA cm?; jg=-10 mA cm2e jqg=-20 mA cm=.

gn  Det WD Exp 1 20um cC.\ agn Det WD Exp 1 20um
o z

X SE 118 1 TMP-UFSCar-DEMa-LCE 25.C 250x  SE 126 1 TMP-UFSCar-DEMa-LCE

ot Magn Det WD Exp F—— 20um
1219 SE 1111 TMP-UFSCar-DEMa-LCE

FIGURA 9-7: Micrografias MEV dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -5 mA cm”
2: (b) -10 mA cm2 e (c) -20 mA cm2, com gq = 40,00 C cm2. Solugéo eletrolitica: Ni?*
0,06 mol L* + WO4% 0,14 mol L + NTA 0,12 mol L, pH = 11.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Pode-se observar na Figura 9-7 que o filme obtido na jgs = -20 mA cm??
foi composto de pequenos cristalitos globulares irregulares dispersos sobre a
superficie, ja o filme obtido na js = - 5 mA cm ndo apresentou uma estrutura definida

enguanto na js = -10 mA cm o filme foi liso.
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9.1.1.2 - Caracterizacao por EDX dos eletrodepdsitos

A composicao quimica  dos eletrodepdsitos produzidos
galvanostaticamente em diferentes densidades de corrente de deposicao (ja) com
carga de deposicdo (gd) 40,00 C cm foi obtida por anélise de EDX.

A Figura 9-8 mostra os graficos de dispersdao de raios X dos
eletrodepdsitos produzidos na solugédo Ni2* 0,06 mol Lt + WO4? 0,14 mol L'! + NTA
0,26 mol L' em pH =5 nas js =-5 mA cm?; jg=-10 mA cm2 e jg = -20 mA cm2,

FIGURA 9-8: Espectro de EDX dos eletrodepdésitos de Ni-W obtidos a jq (a) -5 mA cm’
2: (b) -10 mA cm2 e (c) -20 mA cm2 com qq = 40,00 C cm. Solugao eletrolitica: Ni?*
0,06 mol Lt + WO4%> 0,14 mol L + NTA 0,26 mol L%, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar dos graficos apresentados acima que a linha de maior

intensidade de dispersdo de raios X do niquel (7,48 keV) ndo esta presente em
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nenhum dos eletrodepdsitos, ja a linha de maior intensidade para o tungsténio (1,78
keV) néo esta presente apenas no eletrodepoésito produzidos a jo = -20 mA cm2 aonde
se pode observar que esse esta dentro do erro. Uma vez que seu pico de disperséo
esta na linha de base da andlise.

Vale mencionar que, embora o EDX nao tenha quantificado W e/ou Ni,
analise de MEV dos filmes nas jq analisadas mostrou recobrimento do substrato. Uma
vez que niquel ndo estava presente em nenhuma das amostras, o filme se deve a

formacéo de Oxido de tungsténio.

Portanto, desses resultados ja se pb6de concluir que o Ni ndo foi
depositado a partir da solugdo do banho utilizado e o tungsténio aparentemente néo

se reduziu de forma significativa na corrente mais alta.

A Figura 9-9 mostra os graficos de dispersdo de raios X dos
eletrodepdsitos produzidos na solucédo Ni2* 0,06 mol Lt + WO4? 0,14 mol L't + NTA

0,12 mol L' em pH =11 nas jg = -5 mA cm?; js = -10 mA cm? e jg = -20 mA cm™.
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FIGURA 9-9: Espectro de EDX dos eletrodepdésitos de Ni-W obtidos a jq (a) -5 mA cm-
2: (b) -10 mA cm2 e (c) -20 mA cm com gq = 40,00 C cm2. Solugao eletrolitica: Ni?*
0,06 mol Lt + WO4% 0,14 mol L + NTA 0,12 mol L%, pH = 11.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos graficos dos espectros de EDX apresentados acima, nota-
se que tanto a linha de maior intensidade de disperséo de raios X do niquel (7,48 keV)
guanto a do tungsténio (1,78 keV) estdo discretamente presentes apenas no
eletrodepdsito produzido a jo = -10 mA cm. Ou seja, de forma analoga aos resultados
obtidos anteriormente, na solucdo de Ni-W/NTA em pH = 5, se pode concluir que o
descarregamento do fon Ni?* a partir do complexo com NTA néo foi atingido de forma

gue a deposicao da liga nao foi possivel a partir desses banhos.

9.1.1.3 - Caracterizacao por DRX dos eletrodepdsitos

As andlises de DRX dos eletrodepésitos produzidos na solucéo Ni%* 0,06
mol L + WO4? 0,14 mol L't + NTA 0,26 mol L* em pH =5 nas js = -5 mA cm™; jg = -
10 mA cm? e jg = -20 mA cm? com gq = 40,00 C cm resultaram nos difratogramas

mostrados na Figura 9-10.
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FIGURA 9-10: Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos a jq: (a) -5 mA cm2, (b)
-10 mA cm2 e (c) -20 mA cm. Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,06 mol L* + WO4*> 0,14 mol
L+ NTA 0,26 mol L%, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo autor.
As distancias cristalograficas, dnk, observadas (dobs) foram comparadas
com as distancias cristalograficas tabeladas (diwan) pesquisadas nas fichas do JCPDS
e, como pode ser observado nos gréaficos, apenas picos de Fe referentes ao substrato

de aco foram identificados.

A partir desses resultados de DRX juntamente com os resultados obtidos
no EDX, que ndo mostraram presenca de Ni e W em ambos os banhos testados,
analises de DRX dos eletrodepdsitos produzidos a partir da solu¢do Ni-W/NTA em pH

= 11 nado foram realizados.

Assim sendo, com as analises preliminares das solu¢des propostas que
mostraram resultados ndo satisfatérios, buscou-se por novos complexantes e/ou
aditivos que trouxessem resultados mais robustos. Portanto, a proposta foi utilizar
banho acido contendo o complexo acido bérico/sorbitol (CBS) como aditivo e banhos

acido e alcalino contendo acido aspartico (Asp) como complexante. Uma vez que
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trabalhos anteriores do grupo de pesquisa com esses componentes em filmes de Ni a

partir de banho Watts*!! e da liga Cu-Sn-Ni?®l mostraram resultados satisfatdrios.

Portanto, estudos de distribuicdo de espécies do complexante sugerido,
Asp, foram realizados para se obter informacdes sobre as espécies presentes no meio
em funcdo do pH e da concentracdo proposta para os banhos. Como mostrado na

secao seguinte.

9.2 - Distribuic&do de espécies

Os célculos efetuados nessa se¢do, como ja citado anteriormente, foram
baseados em trabalho anterior desenvolvido no grupo de pesquisa.?®! Ressaltando-
se que serdao mostrados aqui os calculos detalhados, os quais foram feitos para a
obtencdo da planilha no Excel que gerou os graficos mostrados nas figuras

apresentadas aqui.

9.2.1 - Acido Aspartico

Os acidos organicos, como o0 acido aspartico, presentes em solucéo
estardo na forma de seu acido livre ou sua base conjugada dependendo do pH o qual
se encontram. A fracdo de acido ou base conjugada pode ser calculada atraves da

constante acida para cada composto.

O &cido aspartico possui trés hidrogénios ionizaveis®d e pode estar
dissociado em quatro diferentes espécies dependendo do pH do meio, como mostrado

na Figura 9-11.

COOH Ccoo’
HOOC/\( — = Hooc/\/
+ B —— +
NH; NH5
o o

0

coo )
O-OC/\K - - ooc
= NH;

NH,

Ccoo’

a, o,

FIGURA 9-11: Dissociacao do acido aspartico.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Sendo assim, as equagbes de formacdo do &cido aspartico e os

respectivos valores de constantel®® sio escritas como:

H* + Asp?~ < HAsp~ K, = 1010002 (49)
2H* + Asp?” o H,Asp K, = 10139 (50)
3H* + Asp?~ & H3Asp™ K; = 10158° (51)

Com isso, as concentracfes das espécies sdo as que seguem:

[HAsp~]

K, = TRt [HAsp~] = K;.[H*].[Asp?~] (52)
[HzAsp] -

Ky = gt —; [HpAsp] = Ky V1% [Asp?] (53)
[HzAsp*] -

Ky = ool [HyAsp*] = Koo [HYT3. [Asp]  (54)

Portanto, como o acido aspartico € um acido poliprético, a fracdo das

espécies (grau de dissociagao, a) em solugao sao escritas das seguintes formas:

a = B (5
@ =" (56)
N )
a = S (s9)

Destacando-se que a soma das fracdes tem que ser igual a unidade.
g t+toy +a,+az;=1 (59)

Sabendo-se que a concentracdo total do acido aspartico € dada por:
Cr = [H3Asp™] + [H,Asp] + [HAsp~] + [Asp?~] (60)

Cr = K5 .[HY]3.[Asp?~] + K,.[H*]2.[Asp?~] + K,.[H*].[Asp?~] +
[Asp®~] (61)
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Cr = [Asp? . (K3.[H*]® + K,. [H*]? + K. [H*]+1) (62)

Com isso, substituindo a concentracdo total nas fracdes das espécies,

se obtém:
_ H;Aspt _ K;.[H*]3.[Asp?~] _
0 Cr [Asp2~].(Ks.[H*]3+ K,.[H*]2+ K, [H+]+1)
Ks.[H]3
(Ks.[H+]3+ Ky [HH]2+ K, .[H+]+1) (63)
o = H,Asp K,.[H*]2.[Asp?~] .
I7 ¢ 7 [Asp?l.(Ks.[H 3+ Ko [HH]2+ Ky [HH]+1)
K,.[H*]?
(Ks.[H*]3+ Ky [H]2+ K, .[H*]+1) (64)
_ HAsp— _ Ky.[H*].[Asp?~] _
27 cr T [Asp?l.(Ks.[HY PP+ Ko [HH24 Ky [HH]+1)
K,.[H*]
(Ks.[H*]3+ Ky [H]2+ K, .[H*]+1) (65)
o = Asp?~ [Asp?~] _
37 ¢ T [Asp?].(Ka.[HT3+ Ky [HH]2+ Ky [H¥]+1)
- (66)

(K3.[H*]3+ K,.[H*]2+ K, .[Ht]+1)

A partir disso, o grafico para a distribuicdo de espécies do acido aspartico

em funcado do pH pode ser visto na Figura 9-12.
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Distribuicdo de espécies do acido aspartico

1,10

1,00

0,90

0,80

0,70

0,60 —@— 00[H3Asp]+
0,50 { al[H2Asp]
0,40 a2[HAsp]-
0,30 a3[
0,20
0,10
0,00 —0—-0=C—9-0-0-

Fracao das espécies

FIGURA 9-12: Grafico da distribuicdo de espécies para o acido aspartico.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da Figura 9-12 observa-se que a fracdo de acido aspartico na
forma insoluvel, H2Asp, esta presente desde pH muito acido. De forma que quando a
solucéo do banho de deposicao foi preparada, NaOH foi adicionado a fim de levar o
acido aspartico a forma HAsp™ ou Asp?, sollveis. J& para a titulacéo potenciométrica,
H2SO4 foi adicionado para levar o H2Asp a forma HsAsp™, soluvel, para entéo verificar

o intervalo de estabilidade da solucéo.

Ligantes como o acido aspartico sdo classificados como ligante
multidentado. Geralmente os ligantes reagem com o ion metalico de maneira gradual,

podendo obter-se diversas estruturas queladas.’®

Quando &cido aspartico é adicionado em solugdo contendo fons Ni?*,
trés complexos sdo formados. Sendo eles [NiAsp], [NiHAsp]* 2 e [Ni(Asp).]%. As
reacdes de formacdo dos complexos, com 0s respectivos valores de constante de

formacao, 158 62 sio dadas a sequir:
Ni?* + Asp?~ & NiAsp Ky = 10710 (67)
NiAsp + Asp?~ « Ni(Asp), 2~ Kg = 10>25 (68)
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NiAsp + H* & NiHAspt Kg = 10495 (69)
Portanto, as concentracdes das espécies sao as que seguem:

[NiAsp]

e [NIASP] = Kpy. [Ni*]. [Asp?7] = Kpy. [Ni**]. 3. P

K =

(70)

_ [Ni(asp), 7] . 2—7 _ . 2-1 _
K¢, = INiAspLIAsp? -]’ [Ni(Asp)5~] = Kg,. [NiAsp]. [Asp*~] =

2
Ke,. Key. [Ni2*]. [Asp®~]% = K. Kgy. [Ni2*]. (a3. C2°P) (71)
[NiHAsp*] . .
KfH = m, [NlHASp+] = KfH [NlASp] [H+] =
K. Koy [Ni2*]. [H*]. [Asp2~] = Kgy.Kgp. [Ni2*]. [H*]. ag. C2%P (72)

A fracao de niquel livre € dada pela seguinte equacao:

N'2+ .
anj = [ ICI\]Iilvre (73)
T

Onde a concentracdo total de niquel € a soma de todas as espécies de

niquel presentes em solucdo e é expressa por:

Cr = [Ni**]jjyre + [NiAsp] + [NiHAsp*] + [[Ni(Asp),]*7] ~ (74)

Cr = [NiZ*]jiure + Ker. [Ni2*]. az. CA%P + Kpgy. Ky [Ni2¥]. [H*]. 3. CA™P +

Kpp. Ker. [Ni2+]. (a5, C2P)° (75)

2
Cr = IN*]jore (1 + Ker o3 P + Kpgp. Ky [H*]. 3. € + Kpy K. [Ni%*]. (5. CFP))
(76)

Com isso:

_ [Ni2+]1ivre

(73)
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[Ni2+]livre

. A Aspt . Asp)\?
[N12+]livre(1+Kf1.a3.cTSp+KfH.Kf1.[H+].a3.cTSp +Kg1 Kz [Ni2+](a3.C7°P) )

(77)

1
ANi = (78)

A Asp™ . Asp)?
14K 03.Cp P +Kepy Koy [H¥].05.C%P +Kpy Kz [Ni2¥] (3.0 °P)

NiZt. = ani. CY' = ay;.0,06 (79)

A partir disso, o grafico para a distribuicdo de espécies do niquel
complexado com Aacido aspartico em funcdo do pH para Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12
mol L e Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L* podem ser vistos nas Figuras 9-13 e 9-
14, respectivamente.

Distribuicdo de espécies de Niquel

0,07
)
O 006
o
Q. 0,05
7))
)
3 o004 ——[Ni2+]L
o)
0] NiAs
. 0,03 [NiAsp]
g [NiHAsp]+
c 0,02
o [Ni(Asp)2]2-
c
o 0,01 \
O ~

0,00 Ne—a—at

0 2 4 6 8 10 12

FIGURA 9-13: Gréfico da distribuicéo de espécies para Ni%* 0,06 mol Lt + Asp 0,12

mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Distribuicdo de espécies de Niquel

0,30
3
) 0,25
‘O
73
o 0,20
(&)
'8 e=@=[Ni2+]L
3 0,15 A
On iAsp]
E NiHAsp]+
h—j 0,10 [NiHAsp]
g . [Ni(Asp)2]2-
O 005 \

0,00 \v\

FIGURA 9-14: Gréfico da distribuicdo de espécies para Ni>* 0,24 mol L'* + Asp 0,48
mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto no grafico da distribuicdo de espécies para o acido
aspartico (Figura 9-12), em pH baixo tanto o grupo amino quanto 0S Qgrupos
carboxilicos presentes na molécula do acido aspartico estao protonados (HzAsp*). Em
um pH de aproximadamente 3, um dos grupos carboxilicos perde um proton (H2Asp).
Entre pH = 5 a 8 0 segundo grupo carboxilico também esta desprotonado (HAsp)
enquanto em pH maior que 9, 0 grupo amino perde o préton e o acido aspartico esta

totalmente desprotonado (Asp?).

Também, se pode observar dos gréaficos da distribuicdo de espécies de
Ni2*/Asp (Figuras 9-13 e 9-14) que em pH = 5 h& presenca dos trés complexos na
solucdo bem como uma fracdo de ions niquel livre. Também, pode-se notar que na
solucéo contendo Ni%* 0,06 mol L't ha praticamente as mesmas concentragées de Ni?*
livre e dos complexos [NiHAsp]* e [Ni(Asp)2]*. J& para a solugdo contendo Ni?* 0,24
mol L a fragdo de Ni?* livre € menor que a dos complexos [NiHAsp]* e [Ni(Asp)2]*
gue estdo em concentracfes praticamente iguais. Ressaltando-se que, para as duas
concentracfes de niquel, o complexo majoritario € o [NiAsp], ou seja, o de maior

concentragdo nesse pH.
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Quando os gréficos das distribuicbes de espécies sdo analisados para o
pH =11 o que se observa é que independente da concentracdo de niquel presente no
banho de deposicdo ha a formacéo de um Unico complexo, [Ni(Asp)2]>. Ou seja, todo
niquel presente no banho esta complexado com o acido aspartico na proporcéo 1:2.

Ja quando acido aspartico é adicionado em solugéo contendo ions WO 4%
ndo ha evidéncias de formagéo de complexos.

Na literatural®364.6% é conhecida a formac&o de polidnions de WO4? tais
como paratungstato A ([W7024]%) e paratungstato B ([H2W12042]'%), os quais sdo
mencionados existir na regido de pH entre 5 e 8 sendo as primeiras espécies a serem
formadas quando WO.? é acidificado. Cruywagen!® cita a existéncia dos polianions
[HW7024]>, [W7024]% € [H2W12042]% com constante de formagdo 10%51°, 10999 e
101538 respectivamente. Ou seja, as constantes de formacdo altas indicam o
favorecimento desses ions em solucdo. O autor também ressalta a ocorréncia do ion
hexamérico ([HWsO21]°- chamado de politungstato A o qual foi originalmente proposto
por Jander et al.f® e aceito por varios autores, porém estudos de Raman e
ressonancia magnética nuclear (RMN)®4 relatam a existéncia do polianion [W7024]%

em vez do politungstato A de forma similar a existéncia do heptamolibdato.

Porém, Maksimovskaya e Burtseval®® relatam que utilizando
concentracdo de Na;WO, 0,1 mol L? os ions presentes em solugdo sdo W-024% e

excesso de WO4%, mas a cinética de formacédo do heptatungstato é lenta.

Sendo assim, em vista que a solucdo de trabalho €& de baixa
concentracgdo, o grafico da distribuicdo de espécies para o ion tungstato considerado
para as solucdes descritas pode ser visto na Figura 9-15. Porém, devido a lenta
formacdo do heptatungstato foi considerado que para os experimentos a espécie
presente no banho era o tungstato livre uma vez que as solu¢bes eram preparadas

previamente as medidas.
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1.0

Fraction

FIGURA 9-15: Grafico da distribuicdo de espécies para o ion tungstato.
Fonte: Elaborada pelo autor.
9.3 - Titulagdo potenciométrica
9.3.1 - Titulacdo da solucao de Asp 0,12 mol L
Uma vez que o acido aspartico em sua forma H2Asp € insolivel em agua,

6,50 mL de H>S0O4 0,9834 mol L foram adicionados a fim de levar o acido aspartico

para a sua forma totalmente protonada (HsAsp*) a qual é soluvel (Equagéo 80).
2 H,Asp + H,S0, & 2 HzAsp* + S03~ (80)

No decorrer da titulacdo a solucédo permaneceu limpida e incolor em toda

faixa de pH. O grafico da titulacdo pode ser visto na Figura 9-16.
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FIGURA 9-16: Curva da titulacdo potenciométrica da solucédo de Asp 0,12 mol L+

com NaOH 0,9625 mol L.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto no grafico, a solucdo apresentou dois pontos de
equivaléncia (PE), que podem ser melhor definidos através da segunda derivada

visualizada na Figura 9-17.

Segunda Derivada

-4 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Volume,,, / mL

FIGURA 9-17: Segunda derivada da curva da titulacdo potenciométrica da solucao
de Asp 0,12 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Utilizando o gréfico da segunda derivada, nota-se que o primeiro PE foi
atingido quando 19,15 mL de NaOH foram adicionados (pH = 5,40, Figura 9-16) e 0
segundo PE quando 25,31 mL de NaOH foram adicionados (pH = 11,07, Figura 9-16).

Uma vez que 6,39x103 mol de H>SO4 foram adicionados e 6,00x10-3mol
de H>Asp estavam presentes na solucdo, o excesso de H* era de 3,39x10° o qual
demandou 7,04 mL de NaOH para neutralizagédo. Portanto, no primeiro PE em 19,15
mL de NaOH (1,16x102 mol de OH") resultou uma relacédo de [OH7] para [H*] de 2:1,
Equacéao 81:

H;Asp™ + 2 0H™ < HAsp~ + 2 H,0 (81)

O que estd em acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies da

Figura 9-12 que mostra que em pH = 5,40 a espécie majoritaria € HAsp".

Enquanto o segundo PE em 25,31 mL de NaOH resulta em 5,93x103

mol de base resultando uma relacéo de [OH-] para [H+] de aproximadamente 1:1.:
HAsp™ + OH™ & Asp?~ + H,0 (82)

Pela Figura 9-12, o diagrama de distribuicdo de espécies mostra que em

pH = 11,07 (PE) a espécie majoritaria & Asp?.

9.3.2 - Titulacdo da solucao de Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L
Realizou-se a titulacdo da solucdo Ni?* 0,06 mol L** + Asp 0,12 mol L*

acidificada com 6,50 mL de H>SO4 0,9834 mol L utilizando NaOH 0,9625 mol L a

gual mostrou a variagcdo da estabilidade da solucdo em funcdo do pH e foi

acompanhada obtendo-se fotos no decorrer do experimento conforme Figura 9-18.
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FIPC o A =

FIGURA 9-18: Fotos da solucédo de Ni** 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L* ao longo da
titulacdo. (1) Volume naon = 0 mL, pH = 1,24; (2) Volume naon = 18,00 mL, pH = 3,66;
(3) Volume naon = 20,00 mL, pH = 4,10; (4) Volume naon = 23,00 mL, pH = 5,09; (5)
Volume naox = 24,00 mL, pH =5,62; (6) Volume naoH = 25,10 mL, pH = 6,32; (7) Volume
NaoH = 27,00 mL, pH = 11,30; (8) Volume naox = 30,00 mL, pH = 11,98; (9) Volume
naoH = 31,00 mL, pH =12,09 e (10) Volume naoH = 34,00 mL, pH = 12,24.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No decorrer da curva de titulacdo observou-se que a solucéo
permaneceu verde limpida até pH = 3,85. A partir desse pH observou-se a mudanca
de coloracao da solucao para azul a qual permaneceu até o pH = 11,96 e ap0s esse
pH foi possivel observar a formacao de um precipitado azul devido, possivelmente, a

formacao de hidroxido de niquel.

O gréafico da titulacdo pode ser visto na Figura 9-19.
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FIGURA 9-19: Curva da titulagédo potenciométrica da solugdo de Ni?* 0,06 mol L +
Asp 0,12 mol L* com NaOH 0,9625 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico acima mostra a presenca de um sutil ponto de inflexdo no
primeiro ramo da curva e um acentuado ponto de inflexdo em volume proximo a 25,00
mL de base que sao melhores definidos utilizando-se o0 método da segunda derivada

como mostrado abaixo.
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FIGURA 9-20: Segunda derivada da curva da titulacdo potenciométrica da solucéo
de Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Assim, a partir da Figura 9-20 pode-se observar que 0s pontos de
equivaléncia foram atingidos quando 12,83 mL de NaOH foram adicionados, pH = 2,55
(Figura 9-19) e quando 26,32 mL de NaOH foram adicionados, pH = 9,12 (Figura 9-
19).

Analisando o primeiro PE, sabendo-se que 7,04 mL de NaOH foram
consumidos para neutralizar o H2SO4 em excesso (3,39x10° mol), o restante do
volume gasto nesse ponto é relacionado a neutralizacdo do HzAsp* (6,00x102 mol).
Ou seja, 5,79 mL de NaOH (5,57x10°® mol) resultando numa relagdo [OH]:[H*] de

aproximadamente 1:1 levando a seguinte reacao:
H;Asp* + OH™ & H,Asp+ H,0 (83)

Enquanto no segundo PE, 1,30x10? mol de OH" estavam presentes,
resultando uma relacao [OH]:[H*] de 2:1. Sugerindo que os dois H* do acido aspartico
foram consumidos liberando os ions Asp? em solucédo os quais complexam 0s ions

Ni2* presentes na solug¢do, como mostram as reagées abaixo.
H,Asp + 20H™ & Asp?~ + 2H,0 (84)
Ni2* + 2 Asp?~ & Ni(Asp),”~ (85)

9.3.3 - Comparacgéo entre as titulagdes das solugdes de Asp 0,12 mol
L1 e Ni?* 0,06 mol Lt + Asp 0,12 mol L+

Como pode ser observado a partir dos resultados obtidos nas titulagdes
mencionadas acima, nos dois casos as titulacbes apresentaram dois PE, porém,
guando o ion Ni?* estava presente na solucédo as razées [OH-]:;[H+] foram alteradas.
Ou seja, enquanto na solucédo somente de Asp 0,12 mol L as razdes foram 2:1 e 1:1
no primeiro e segundo PE, respectivamente. Quando a solucdo continha Ni?* as
razdes foram 1:1 e 2:1 levando a PE em regies diferentes das curvas de titulacoes,

resultando consequentemente em valores de pH diferente.

Na titulacdo da solucdo de Asp 0,12 mol L' os pHs dos pontos de
equivaléncia foram 5,40 e 11,07 enquanto para a titulacéo da solucdo Ni?* 0,06 mol L
1+ Asp 0,12 mol L* os pHs obtidos nos PE foram 2,55 e 9,12. Essa varia¢do do pH
para valores mais acidos ja era esperada uma vez que os ions niquel(ll) tem

configuracéo eletronica d8, ou seja, € uma espécie deficiente em elétrons enquanto a
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molécula de Asp tem as carboxilas que sdo grupos que tém pares de elétrons livres.
Assim, quando ocorre a ligagcdo do ion Ni?* com &cido aspartico os elétrons tendem a
ficar mais préximos ao ion Ni?* fazendo com que a acidez do &cido aspartico aumente.

9.3.4 - Titulacdo da solucao de Asp 0,48 mol L

Como ja citado anteriormente, o &cido aspartico em sua forma H2Asp é
insoltvel em agua, portanto, 27,00 mL de H2SO4 0,9834 mol L* foram adicionados a
fim de leva-lo a forma HsAsp* soluvel (Equacdo 86) e entdo a solugdo foi titulada
utilizando-se NaOH 1,8940 mol L.

2 H,Asp + H,S0, © 2H;Asp* + S0%~ (86)

A estabilidade da soluc&o ao longo da curva de titulacdo, em fungcéo do
pH foi acompanhada obtendo-se fotos no decorrer do experimento conforme Figura
9-21.

FIGURA 9-21: Fotos da solucgédo de Asp 0,48 mol L ao longo da titulacéo. (1) Volume
naoH = 0 mL, pH = 0,58; (2) Volume naon = 21,50 mL, pH = 1,97; (3) Volume naoH =
24,00 mL, pH = 2,04; (4) Volume naon = 38,50 mL, pH = 4,45; (5) Volume naon = 45,00
mL, pH =9,43.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No decorrer da titulagdo observou-se que a solucdo permaneceu limpida
e incolor até o pH = 1,92, a partir desse pH a solucédo apresentou um precipitado
branco e apdés o pH = 4,45 o precipitado foi solubilizado e a solucdo permaneceu

estavel até o final da titulagcéo.

O grafico da titulagédo pode ser visto na Figura 9-22.
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FIGURA 9-22: Curva da titulacdo potenciométrica da solucédo de Asp 0,48 mol L

com NaOH 1,8940 mol L.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto no grafico, a solucdo apresentou trés pontos de
equivaléncia, que podem ser melhor definidos através da segunda derivada

visualizada na Figura 9-23.

Segunda Derivada
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FIGURA 9-23: Segunda derivada da curva da titulacdo potenciométrica da solucéo
de Asp 0,48 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Como pode ser visto no gréfico, a titulacdo apresentou trés pontos de
equivaléncia. O primeiro PE quando 25,09 mL de NaOH foram adicionados (pH = 2,84,
Figura 9-22), o segundo PE quando 36,73 mL de NaOH foram adicionados (pH = 6,20,
Figura 9-22) e o terceiro PE quando 49,22 mL de NaOH foram adicionados (pH =
11,36, Figura 9-22).

Uma vez que 2,66x102 mol de H>SO4 foram adicionados e 2,40x10-? mol
de HAsp estavam presentes na solucéo, o excesso de H* (1,46x102 mol) demandou
15,42 mL de NaOH para neutralizacdo. Assim, no primeiro ponto de equivaléncia em
25,09 mL de NaOH, ou seja, 1,83x102 mol de base levando a uma relacédo de [OH]
para [H*] de aproximadamente 1:1:

H;Asp™ + OH™ & H,Asp + 2 H,0 (87)

O segundo ponto de equivaléncia em 36,73 mL de NaOH resulta em
2,20x102 mol de base trazendo uma relacdo de [OH-] para [H+] de aproximadamente
1:1, levando a seguinte reacao:

H,Asp + OH™ & HAsp™ + H,0 (88)

No terceiro ponto de equivaléncia em 49,22 mL de NaOH, ou seja,
2,36x10 mol de base resultou em uma relacdo de [OH-] para [H+] 1:1, levando a

seguinte reacao:
HAsp~ + OH™ & Asp?~ 4+ H,0 (89)

9.3.5 - Titulacdo da solucao de Ni?* 0,24 mol L + Asp 0,48 mol L

A titulacdo potenciométrica da solugdo de Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48
mol L acidificada com 27,00 mL de H2SO4 0,9834 mol L™ foi feita utilizando-se NaOH

1,8940 mol L%, a qual foi acompanhada pelas fotos mostradas na Figura 9-24.
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FIGURA 9-24: Fotos da solucédo de Ni** 0,24 mol L't + Asp 0,48 mol L* ao longo da
titulacdo. (1) Volume naon = 0 mL, pH = 0,73; (2) Volume naon = 21,00 mL, pH = 2,07;
(3) Volume naon = 22,00 mL, pH = 2,14; (4) Volume naon = 34,00 mL, pH = 3,80; (5)
Volume naox = 40,00 mL, pH =4,11; (6) Volume naoH = 42,00 mL, pH = 4,34; (7) Volume
naoH = 44,00 mL, pH = 4,69; (8) Volume naon = 45,50 mL, pH = 5,01; (9) Volume naoH
=51,50 mL, pH = 11,18 e (10) Volume naon = 55,00 mL, pH = 12,15.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto através das imagens, no decorrer da curva de
titulacdo observou-se que a solucédo permaneceu verde limpida até pH = 1,93. A partir
desse pH a solucéo se tornou verde turva, no pH = 4,09 a solucéo solubilizou e ficou
verde azulada. Entdo no pH = 4,62 observou-se a mudanca de coloracéo da solucéo

para azul a qual permaneceu até o pH = 12,15.

O gréfico da titulacdo pode ser visto na figura abaixo.
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FIGURA 9-25: Curva da titulagdo potenciométrica da solugdo de Ni?* 0,24 mol L +
Asp 0,48 mol L* com NaOH 1,8940 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se observar no grafico obtido a partir da titulagcdo potenciométrica
a presenca de dois pontos de inflexdo que sdo melhores definidos utilizando-se o

meétodo da segunda derivada como mostrado na Figura 9-26.
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FIGURA 9-26: Segunda derivada da curva da titulacdo potenciométrica da solucéo

de Ni** 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Portanto, utilizando-se o gréfico da Figura 9-26 determinou-se que 0s
pontos de equivaléncia foram em 26,84 mL de NaOH e em 51,06 mL de NaOH onde
o pH = 2,80 e pH = 8,98, respectivamente (Figura 9-25).

Uma vez que 27,00 mL de H2SO4 (2,66x102 mol) foram adicionados a
fim de levar o H2Asp (2,40x102 mol) a forma HsAsp* sollvel, como reportado acima,
1,46x102 mol de acido estava em excesso e, portanto, 15,42 mL de NaOH foram
gastos para neutralizar o acido livre. Assim no primeiro PE, em 28,64 mL, os 13,22
mL de base restante resultou em 2,50x102? mol de OH- (razdo [OH]:[H'] de
aproximadamente 1:1) o qual reagiu neutralizando um H* do HsAsp* levando a
formacao de H>Asp, conforme mostra a reacao:

H;Asp* + OH™ & H,Asp+ H,0 (90)

Ja no segundo PE uma razéo [OH]:[H*] = 2:1 foi encontrada. Uma vez
que 4,59x10? mol de OH" estavam presentes. Portanto, os dois H* do &cido aspartico
foram consumidos, liberando os ions Asp? em solugéo os quais complexam os ions

Ni2*, como mostram as reacdes abaixo.
H,Asp + 20H™ & Asp?~ + 2H,0 (91)
Ni2* + 2 Asp?~ & Ni(Asp),”~ (92)

9.3.6 - Comparacéo entre as titulagdes das solugdes de Asp 0,48 mol
L1 e Ni** 0,24 mol Lt + Asp 0,48 mol L+

A partir dos dados obtidos nas titulac6es das solucfes de Asp 0,48 mol
Lt e Ni?* 0,24 mol Lt + Asp 0,48 mol L nota-se que para solucdo de Ni**-Asp o
primeiro PE teve uma razédo [OH]:[H*] 1.1 e pH = 2,84 enquanto para solucdo de Asp
a razao 1:1 foi atingida em pH = 2,80. Ja o segundo PE da solucdo contendo niquel
teve razdo 2:1 e pH = 8,98 enquanto na solucéo de Asp a raz&o 2:1 mostrou um pH =
11,36. Como citado na Sec¢éo 9.3.3, o niquel por ser deficiente em elétrons acaba por
trazer os elétrons do acido aspartico mais perto de si e assim aumentando a acidez
do acido aspartico, o que explica o deslocamento de pH a valores mais acidos quando

niguel estava presente em solucao.
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9.3.7 - Titulacéo da solucao de CBS 0,52 mol L

Na titulacdo do complexo &cido borico/sorbitol observou-se que a
solugdo permaneceu limpida e incolor em toda faixa de pH. O gréfico da titulacdo

pode ser visto na Figura 9-27.
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FIGURA 9-27: Curva da titulacdo da solugdo CBS 0,52 mol L' com NaOH 0,9625
mol L.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o grafico obtido da titulacdo pode-se observar a presenca de um ponto de
equivaléncia o qual pode ser melhor definido através da segunda derivada visualizada

na Figura 9-28.
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FIGURA 9-28: Segunda derivada da curva da titulagcdo potenciométrica da solugéo
CBS 0,52 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto no grafico da segunda derivada, a titulacao
apresentou um ponto de equivaléncia quando 26,72 mL de NaOH foram adicionados
(pH = 8,83; Figura 9-27), ou seja, 2,55x10 mol de OH". Assim, no PE a razdo [OH-
]:[H*] foi de aproximadamente 1:1. Uma vez que 2,60x10? mol de H* provenientes da
formacdo do complexo HCBS estavam presentes na solug¢do. Portanto, como
mostram as equacfes abaixo, o H* proveniente do complexo foi totalmente

neutralizado.
HCBS < H* + CBS~ (93)
H* 4+ OH™ & H,0 (94)

Também, vale ressaltar que no ponto de equivaléncia o pH da solucéo é
alcalino devido a hidrélise do anion CBS™ como pode ser observado nos seguintes

calculos tedricos:
CBS™ 4+ H,0 < HCBS + OH- (95)
Utilizando o Ka (1,5x10*#) do complexo:
K.K, = Ky, (96)
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1x10~14

Ky = - —— = 6,67x107" (97)
Ko = 95 [OH] = (6,67x10711.034) "2 (%8)
[OH™] = 4,76x10~¢ mol L (99)
pOH = —log[OH™] = 5,32 ;pH = 8,68 (100)

O que esta em acordo com o pH experimentalmente medido no ponto

de equivaléncia, pH = 8,83.

9.3.8 - Titulacdo da solucao de Ni?* 0,06 mol L'* + CBS 0,52 mol L

A titulacdo potenciométrica da solucéo Ni?* 0,06 mol L™* + CBS 0,52 mol
Lt utilizando NaOH 0,9625 mol L* foi realizada a fim de se estudar a variacdo da
estabilidade da solucdo em funcdo do pH. A titulcdo foi acompanhada obtendo-se

fotos no decorrer do experimento conforme mostra a Figura 9-29.

FIGURA 9-29: Fotos da solucédo de Ni?* 0,06 mol Lt + CBS 0,52 mol L ao longo da
titulacdo. (1) Volume naon = 0 mL, pH = 2,03; (2) Volume naon = 14,00 mL, pH = 4,70;
(3) Volume naon = 16,00 mL, pH = 4,99; (4) Volume naon = 29,00 mL, pH = 8,64 e (5)
Volume naon = 31,50 mL, pH = 10,83.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No decorrer da curva de titulacdo observou-se que a solugdo
permaneceu verde limpida até pH = 9,01. A partir desse pH observou-se a formacéo

de um precipitado verde devido, possivelmente, a formagéo de hidroxido de niquel.

O grafico obtido a partir da titulagdo pode ser visto na Figura 9-30.
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FIGURA 9-30: Curva da titulagédo potenciométrica da solugdo de Ni?* 0,06 mol L +
CBS 0,52 mol L* com NaOH 0,9625 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para melhor identificar os pontos de equivaléncia da titulacdo, o método
da segunda derivada foi utilizado, sendo o grafico correspondente mostrado na Figura
9-31.

Segunda Derivada

5 0 5 10 15 20 25 30 35
Volume .,/ mL

FIGURA 9-31: Segunda derivada da curva da titulacdo potenciométrica da solucéo
de Ni?* 0,06 mol L + CBS 0,52 mol L1
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da Figura 9-31 pode-se observar que os pontos de equivaléncia
foram atingidos quando 25,82 mL de NaOH foram adicionados, pH = 7,47 (Figura 9-
30) e quando 31,21 mL de NaOH foram adicionados, pH = 10,33 (Figura 9-30).

Como ja discutido anteriormente na titulacdo do complexo CBS, quando
25,82 mL de NaOH foram adicionados, ou seja, 2,49x102 mol de OH" reagiram com
2,60x10 mol de H* provenientes da formacdo do complexo HCBS que estavam
presentes na solucdo. Resultando uma razéo [OH]:[H*] de 1:1 indicando que nesse
ponto de equivaléncia todo H* do complexo foi neutralizado pelo OH- da base

adicionada.

A partir da constante de solubilidade do hidréxido de niquel (5,48x1016)
€ possivel prever quando a precipitacdo comecaria a ocorrer, CoOmo mostram 0s

calculos abaixo:

Ni>* + 20H™ & Ni(OH), K,s = 548x10716 (101)
Kps = [Ni2*][OH]? (102)
5,48x10716 = 0,06 .[0H™]? (103)

[OH™] = 9,29x10~®mol L1 (104)
pOH = 7,03; pH = 6,97 (105)

Também, sabe-se que o volume de base necessario para que a
precipitacdo completa dos ions niquel ocorra é de 6,23 mL. Uma vez que 0,06 mol L
1 de Ni?* estdo presentes na solucéo (3,00x103 mol) e, pela estequiometria da reacdo
(Equacédo 101) se pode ver que a razédo Ni**:OH é 1:2. Assim, 0,12 mol L! de OH"
(6,00x10°2 mol) seriam necessarios para precipitar todo niquel. O que resulta nos 6,23

mL de base.

Com isso, no segundo ponto de equivaléncia, a base adicionada reagiu
com o niquel presente na solucéo formando hidroxido de niquel. No volume do ponto
de equivaléncia atingido, apenas 5,19x10-3 mol de OH- estavam presentes o que leva

a sugerir que a precipitacdo ocorreu quase que totalmente.
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Pelo diagrama de Pourbaix®® pode-se inferir que a precipitacdo do
hidréxido de niquel comecaria a ocorrer entre pH = 6 e pH = 7 quando 0,06 mol L de
fons Ni%* estivessem presentes na solucdo. A partir dos dados da titulagéo
potenciométrica realizada obteve-se que a solugdo permaneceu limpida, sem
formacado de precipitado, até o pH = 9,01 o que leva a sugerir que o complexo acido

bdrico/sorbitol presente na solucéo retardou a precipitacdo do hidréxido de niquel.

9.3.9 - Titulacdo da solucédo de Ni?* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L*
A titulacdo potenciométrica da solucéo Ni?* 0,24 mol L** + CBS 0,52 mol

L utilizando NaOH 0,9625 mol L* foi realizada. Através dela pode-se observar a

estabilidade da solugcdo com a variacdo do pH. A titulgcdo foi acompanhada obtendo-

se fotos no decorrer do experimento conforme mostra a Figura 9-32.

FIGURA 9-32: Fotos da solucédo de Ni?* 0,24 mol L' + CBS 0,52 mol L ao longo da
titulacdo. (1) Volume naon = 0 mL, pH = 2,02; (2) Volume naon = 17,00 mL, pH = 4,96;
(3) Volume naon = 29,00 mL, pH =7,61; (4) Volume naon = 32,00 mL, pH = 7,82 e (5)
Volume naon = 38,00 mL, pH = 8,24.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao longo da titulacdo observou-se que a solucdo permaneceu verde
limpida por uma grande faixa de pH. Sendo que em pH ~7,58 a solucdo comeca se
tornar turva e em pH = 7,82 ha formacdo de um precipitado verde que se deve,

possivelmente, a formacao de hidréxido.

O gréfico obtido a partir da curva de titulagéo pode ser visto na Figura 9-
33.
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FIGURA 9-33: Curva da titulagédo potenciométrica da solugdo de Ni?* 0,24 mol L +
CBS 0,52 mol L* com NaOH 0,9625 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para melhor identificar os pontos de equivaléncia da titulacdo, o método
da segunda derivada foi utilizado, sendo o grafico correspondente mostrado na Figura
9-34.
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FIGURA 9-34: Segunda derivada da curva de titulacdo potenciométrica da solucéo

de Ni¢* 0,24 mol L't e CBS 0,52 mol L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Assim, a partir da Figura 9-34 nota-se que 0s pontos de equivaléncia
foram atingidos quando 25,82 mL de NaOH foram adicionados, pH = 7,07 (Figura 9-
33) e quando 38,64 mL de NaOH foram adicionados, pH = 8,29 (Figura 9-33).

Como mencionado nas titulagdes anteriores, o primeiro PE resulta uma
razdo [OH]:iH'] de 1:1 indicando que nesse ponto todo H* do complexo foi

neutralizado pelo OH" da base adicionada.

De forma analoga ao descrito nos resultados da titualcao da solugéo de
Ni2* 0,06 mol L't + CBS 0,52 mol L! os célculos, a partir da constante de solubilidade
do hidréxido de niquel (5,48x10°%6), que prevém quando a precipitacdo comeca a

ocorrer sao mostrados abaixo:

Ni>* + 20H™  Ni(OH), K, = 548x107'6 (106)
Kps = [Ni?*][OH™]? (107)
5,48x10716 = 0,24 .[OH"]? (108)

[OH™] = 4,78x10®mol L1 (109)
pOH = 7,32; pH = 6,68 (110)

Também, da mesma forma que anteriormente mencionado, sabe-se que
o volume de base necessario para que a precipitacdo completa dos ions niquel ocorra
é de 24,94 mL. Uma vez que 0,24 mol L de Ni?* estéo presentes na solugéo (1,20x10"
2 mol) o que indica que 0,48 mol L de OH- (2,40x10? mol) seriam necessarios para

precipitar todo niquel. O que resulta nos 24,94 mL de base.

Portanto, no segundo PE houve a formacéo de hidréxido de niquel.
Porém, nesse ponto de equivaléncia apenas 1,23x102 mol de OH- estavam presentes
0 que leva a sugerir que a precipitacdo ocorreu, mas ainda restou niquel livre em

solucéo.

Como ja mencionado anteriormente, pelo diagrama de Pourbaix“’ a
precipitacdo do hidroxido de niquel deveria ocorrer entre pH = 6 e pH = 7, os dados
da titulacdo aqui obtidos mostraram que a solucdo permaneceu limpida, sem
formacéo de precipitado, até o pH ~ 7,58 o0 que leva a sugerir que embora 0 complexo

acido borico/sorbitol presente na solucéo retardou a precipitacdo do hidroxido de
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niguel, esse efeito ndo foi tdo significativo frente a solucédo contendo 0,06 mol L de

fons Ni2*.

9.4 - Espectrofotometria na regido do visivel

9.4.1 - Na presencade AsppH=5

Os espectros de absorcdo das solucdes de Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12
mol L (linha sélida) e Ni>* 0,06 mol L* (linha tracejada), em pH =5 sdo mostrados na
Figura 9-35.
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FIGURA 9-35: Espectros de absorcédo das solucdes de Ni?* 0,06 mol Lt + Asp 0,12
mol L* (linha azul) e Ni?* 0,06 mol L (linha verde), em pH = 5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os complexos octaédricos de niquel(ll) com configuragédo eletrénica d®
sdo muito conhecidos e, portanto, sabe-se que o espectro do complexo [Ni(OH)e]**
apresenta trés bandas alargadas de baixa intensidade (baixo coeficiente de extin¢éo,
€) tipicas de transi¢cGes d-d que ocorrem nos complexos octaédricos.

Assim, a partir do grafico mostrado na Figura 9-35 pode-se ver que o
espectro de absorcdo da solucdo de Ni?* (linha verde) apresentou um pico em ~394
nm, uma banda alargada em ~724 nm e um ombro em ~653 nm. Ja o espectro de
absorcao da solucao contendo Ni-Asp (linha azul) apresentou um pico definido de alta
intensidade em ~374 nm, uma banda alargada em ~634 nm seguida de um ombro em
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~732 nm. Esse deslocamento dos comprimentos de onda dos picos de absorgéo para
valores de comprimentos de onda (A) menores, na solugdo contendo acido aspartico,
sugere a formacédo de complexo entre Ni?* e Asp uma vez que houve a troca de ligante
H>O por Asp na esfera de coordenacdo do metal. A troca do ligante aquo por Asp
aumenta a forca do campo ligante, aumentando a energia e consequentemente
diminuindo o A.162

Os espectros de absor¢do das solucdes Ni?* 0,06 mol L + Asp 0,12 mol
L (linha azul) e Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L (linha azul escuro), em pH =5

sdo mostrados na Figura 9-36.
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FIGURA 9-36: Espectros de absorc¢do das solugdes Ni?* 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol
Lt (linha azul) e Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L (linha azul escuro), em pH = 5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da figura acima pode-se observar que as mesmas caracteristicas
(um pico definido de alta intensidade em ~364 nm e uma banda alargada em ~694 nm
seguida de um ombro em ~732 nm) ja descritas para o espectro da solucéo Ni** 0,06
mol L+ Asp 0,12 mol L* (Figura 9-35) foram obtidos. Ou seja, o espectro de absorcéo
da solucéo de Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L't também evidenciou a formacéo de
complexo entre os ions Ni** e Asp. A diferenca obtida nos espectros das duas

solucdes é que a intensidade das bandas foi aumentada na solugdo contendo maior
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concentracéo de Ni?*, o que é explicado pela Lei de Lambert-Beer, a qual mostra que
a absorbancia é diretamente proporcional a concentracao.
9.4.2 - Na presencade CBS pH=5

Os espectros UV-Vis das solugdes Ni** 0,06 mol L* + CBS 0,52 mol L*
(linha verde escuro) e Ni?* 0,06 mol L (linha verde), em pH = 5 sdo mostrados na
Figura 9-37.
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FIGURA 9-37: Espectros de absorc¢édo das solugdes Ni* 0,06 mol L't + CBS 0,52 mol
L (linha verde escuro) e Ni?* 0,06 mol L (linha verde), em pH = 5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se observar no gréfico que o espectro de absorcdo do Ni (linha
verde) apresentou um pico em ~394 nm, uma banda alargada em ~724 nm e um
ombro em ~653 nm o0s quais se referem as transicbes d-d do metal. O mesmo
comportamento foi observado no espectro para a solugdo de Ni%* 0,06 mol L* + CBS
0,52 mol L%, ou seja, um pico em ~394 nm, uma banda alargada em ~724 nm e um
ombro em ~653 nm. Esse resultado nos leva a inferir que ndo ocorre complexacao
dos ions Ni** com o complexo CBS. Portanto, quando o complexo CBS esta em
solucdo os ions Ni?* permanecem livres.

Também foi obtido o espectro da solugdo contendo Ni?* 0,24 mol L +
CBS 0,52 mol L™ (linha amarelo escuro) o qual foi comparado com a solucéo Ni?* 0,06

mol Lt + CBS 0,52 mol L (linha verde escuro) como mostrado na Figura 9-38.
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FIGURA 9-38: Espectros de absorcdo das soluges Ni%* 0,06 mol L'* + CBS 0,52 mol
L* (linha verde escuro) e Ni?* 0,24 mol L'+ CBS 0,52 mol L (linha amarelo escuro),
em pH=5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a obtencdo do espectro de absor¢do da solucédo Ni?* 0,24 mol L +
CBS 0,52 mol L™ foi necessario realizar uma diluicdo 1:2 com agua, uma vez que na
concentracgéo inicial da solucdo a absorbancia ultrapassava o valor limite (entre 0,2 e
0,9) para o qual ha relacdo linear entre a absorbancia e a concentracao.

Como pode-se observar, o aumento da concentracéo de ions Ni?* em
solucédo apenas aumentou a intensidade de absorbancia das bandas caracteristicas
do complexo niquel-aquo o que esta de acordo com a Lei de Lamber-Beer (secao 5.3)
uma vez que essa mostra que a absorbancia é diretamente proporcional a
concentracgao.

9.4.3 - Na presencade Asp pH=11

Uma vez que em pH = 11 os ions Ni?* estariam na forma de hidroxido!*?,
insollvel, o espectro da solucdo somente de Ni?* ndo foi possivel de obter. Portanto,
0s espectros UV-Vis das solugdes Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L (linha azul) e
Ni?* 0,24 mol L't + Asp 0,48 mol L"! (linha azul escuro), em pH = 11 sdo mostrados na
Figura 9-39.
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FIGURA 9-39: Espectros de absorgdo das solugdes Ni?* 0,06 mol L™ + Asp 0,12 mol
L1 (linha azul) e Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L (linha azul escuro), em pH = 11.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como ja mencionado para o complexo CBS, para a obtencdo do
espectro de absorcdo da solucdo Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L também foi
necessario realizar uma diluicdo 1:2 com agua, uma vez que na concentracao inicial
da solucdo a Lei de Lambert-Beer ndo se ajustava, ou seja, a absorbancia
ultrapassava o valor limite para a relacéo linear entre absorbancia e concentracao.

A partir do grafico pode-se observar que as solucdes de NiAsp
apresentaram um pico definido de alta intensidade em ~358 nm e uma banda alargada
em ~600 nm. Sendo que para a solucédo contendo 0,06 mol L (Fig 9-39, linha azul)
também é possivel observar uma pequena banda em ~751 nm. Também se pode
confirmar desses resultados a formacdo de complexo entre os ions Ni?* e Asp?, como
apresentado no diagrama de espécies (Figuras 9-13 e 9-14) ja que além de a solucéo
apresentar-se limpida, sem precipitacdo de hidroxido, as bandas de absorcéo
caracteristicas para os ions niquel (~400 nm, ~660 nm e ~725 nm)[67l possuem valores

diferentes dos encontrados (~358 nm, ~600 nm e ~751 nm).
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FIGURA 9-40: Espectros de absorcdo das solugées (a) Ni>* 0,06 mol Lt + Asp 0,12
mol L! pH =5 (linha azul) e pH = 11 (linha rosa) e (b) Ni?* 0,24 mol L'! + Asp 0,48
mol L't pH = 5 (linha azul escuro) e pH = 11 (linha rosa escuro).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 9-40, o aumento do pH fez com que
os picos de absorcédo se deslocassem levemente para menores comprimentos de
onda, ou seja, maiores valores de energia sugerindo que 0os complexos presentes no
pH = 11 tem maior valor de absortividade molar (¢). O que corrobora os resultados
encontrados na distribuicdo de espécies que mostrou que em pH =5 estdo presentes
em solucédo as espécies [Ni(Asp)], [NiHAsp]* e [Ni(Asp)z2]> enquanto no pH = 11 a
solucdo tem apenas a espécie [Ni(Asp)2]>. Ou seja, no espectro obtidoapH=50¢é
referente as trés espécies complexadas de Ni e Asp enquanto no pH =11 0 ¢ é

caracteristico apenas do complexo [Ni(Asp)2]*.
9.5 - Estudos eletroanaliticos
9.5.1 - Voltametria Ciclica na presenca de Asp pH =5
9.5.1.1 - Solucéo eletrolitica: Ni%* 0,06 mol Lt + WO4% 0,14 mol L
+ Asp 0,12 mol L+

A Figura 9-41(a) mostra os perfis voltamétricos sobre substrato de aco
dos banhos contendo Ni?* 0,06 mol L* + WO4%> 0,14 mol L* (linha sélida); WO4*> 0,14

mol L (linha pontilhada) e Ni** 0,06 mol L (linha tracejada-pontilhada), todos na

presenca de Asp 0,12 mol L' em pH =5, ajustado com H,SO4~ 1 mol L. A Figura 9-
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41(b) mostra a parte catédica das curvas voltamétricas apresentas no item (a) dessa

figura.
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FIGURA 9-41: (a) Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes:
Ni2* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L? (linha preta), Ni?* 0,06 mol L* (linha verde) e
WO4? 0,14 mol L (linha azul) todas na presenca de Asp 0,12 mol L}, pH5 e v =10
mV s*; (b) curvas voltamétricas de (a) somente parte catédica de ida.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A voltametria ciclica (VC) do banho de Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol
Lt na presenca de Asp 0,12 mol L (Figura 9-41, linha preta) foi obtida a partir do
pontencial inicial (Ei) -0,693 V. Como pode ser visto na figura, na varredura catodica
(linha preta) houve a formacéo de uma onda catddica (wc1) com potencial (E) entre -
0,94V e -1,26 V e densidade de corrente de patamar (jpatamar) de aproximadamente -
4,15 mA cm=2.

A VC do substrato de agco no banho contendo Ni?* 0,06 mol L** + Asp
0,12 mol L (Figura 9-41, linha verde) foi obtida a partir do E; = -0,650 V. Pode ser
visto no ramo catddico a presenca de um pico catodico (c1) em Epc1 = -1,15 V € jpcr
= -3,70 mA cm?, depois do pico a j aumenta significativamente devido a RDH. Esse
resultado sugere que na regido do pico esta ocorrendo a reducéo de Ni?*, presente no
banho majoritariamente na forma do complexo [NiAsp], a Ni°.

A VC do substrato de aco no banho contendo WO4? 0,14 mol L™* + Asp
0,12 mol L (Figura 9-41, linha azul) foi obtida a partir do E; = -0,690 V. Pode-se
observar na varredura catodica a formacao de duas ondas w;"" (E entre -0,690 V e -
1,04V, jur- =-0,77 mAcm?) e w.”” (E entre -1,12 V e -1,31 V, juz’ = -3,79 mA cm3).
A primeira onda catodica, w1~ devido a adsorgdo de espécies presentes no banho de
deposicdo enquanto a onda w>"" devido a RDH em paralelo a reducéo do oxido de
tungsténio. Vale ressaltar que a literatural® cita que para deposicdo de Fe-Mo andlise
de DRX em potencial -1,0 V mostrou a presenca de MoO>, ou seja, ja nesse potencial
houve reducédo de molibdato a 6xido. Uma vez que a quimica do molibdtao e tungstato

€ muito parecida, esse resultado corrobora ao aqui encontrado.

Também, se pode inferir dos perfis voltamétricos que os processos de
reducéo obtidos nas trés solucdes estdo todos na mesma regido de potencial. Sendo
assim, esses resultados sugerem gque naregido da onda catodica w1 ocorre a reducéo
de Ni?*, a partir do complexo [NiAsp], a Ni° reducgdo de H.O a H.1*% e formagéo de
liga de Ni-W e/ou compostos de Ni-tungstato. Além da onda wc: a densidade de
corrente aumenta significativamente devido a RDH em paralelo a reducéo da liga Ni-

W e/ou formacédo de compostos de Ni-tungstato.

Comparando-se as curvas voltamétricas dos banhos de Ni e Ni-W pode-
se inferir sobre a influéncia do tungstato na taxa do processo de reducéo (j). Ou seja,

na deposicédo da liga Ni-W o valor da j foi aproximadamente -4,15 mA cm enquanto
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para a deposicdo de Ni foi de jpc1' = -3,13 mA cm™. Portanto, a j para a eletrodeposicéo

de Ni-W foi maior do que a apresentada na eletrodeposig&o de Ni.

Para melhor analisar o processo de dissolu¢do do aco e dos filmes de
Ni, W e Ni-W as partes anddicas das voltametrias ciclicas das solugdes contendo Ni?*
0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L (linha verde), WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L
(linha azul), Ni** 0,06 mol L' + WO4% 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L (linha preta) e

Asp 0,12 mol L (linha vermelha) podem ser vistas na Figura 9-42.
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FIGURA 9-42: Curvas voltamétricas do ramo anddico sobre substrato de aco, a partir
das solugées Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (linha preta),
Ni2* 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L* (linha verde), WO4%> 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol
Lt (linha azul) e Asp 0,12 mol L (linha vermelha), pH5e v =10 mV s,

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto na figura acima o filme de Ni comeca a se dissolver
a partir de E =-1,00 V (j ~ 0 mA cm?) e também se observa um pico a:” em Eparr =
+0,41 V, joar = 37,26 mA cm? devido a formacdo de o&xido, apdés o pico

dissolucéo/passivacdo do substrato de aco € visto.

Ja para o filme de Ni-W, esse comeca a se dissolver em E =-0,79 V e

sofre processo de dissolugdo/passivacdo apresentando uma onda andodica wai entre
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E=-0,62VeE=-0,33V,jwar =1,21 mA cm? e um pico anédico em Epa1=0,35V, jpa
= 34,06 mA cm?2,

A parte anddica da curva voltamétrica da solugcdo contendo WO4? 0,14
mol L'! + Asp 0,12 mol L'! mostra que a dissolucdo comeca a ocorrer em E = -0,94 V
e ha a formacédo de uma onda anddica wa1"” entre E = -0,32 V a 0,02 V, jwar” = 1,22

mA cm2, apds esse potencial a j aumenta significativamente.

A dissolucéo do agco comecga a partir do E =-0,95 V, apresentando um
pico anddico em E = -0,62 V e j = 1,08 mA cm™?, apds esse processo ocorre a

passivacdo do aco com j = ~0,02 mA cm™.

Pode-se verificar, portanto, que os filmes de Ni-W protegem o aco da
corroséao, pois o processo de dissolucdo do mesmo esta a 140 mV antes do substrato

de aco.

A fim de caracterizar o processo de eletrodeposicao da liga Ni-W a partir
do banho Ni?* 0,06 mol L* + WO4? 014 mol L'* + Asp 0,12 mol L%, pH =5, a varredura
foi revertida a diferentes potenciais finais (Es). A faixa de potencial na qual a varredura

foi revertida foi de -0,90 V a -1,50 V, como mostra a Figura 9-43.
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FIGURA 9-43: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes potenciais
finais a partir da solugcdo Ni?* 0,06 mol L + WO4? 014 mol L't + Asp 0,12 mol L%, pH

5ev=10mV st

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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De acordo com Fletcher et al.l8l, a presenca de entrecruzamento é um
indicativo de nucleacdo. Como pode ser visto na Figura 9-43 nenhum
entrecruzamento foi observado para esse banho de eletrodeposi¢éo da liga Ni-W
gquando a varredura foi revertida a diferentes potenciais. Porém, ha trabalhos
desenvolvidos no nosso laboratério que reportam que embora o entrecruzamento ndo
tenha sido visto durante a voltametria ciclica ocorreu nucleagéo, 19253469 yma vez que
o tamanho dos cristalitos pode ser tdo pequeno que a area dos eletrodepdsitos pode
ser praticamente a totalidade da superficie do substrato. Também, o potencial de
cruzamento (j = 0 mA cm) nos diferentes E; ficou entre -0,75 V e -0,82 V indicando

gue diferentes filmes foram formados.

9.5.1.2 - Solucao eletrolitica: Ni%* 0,24 mol L* + WO4% 0,14 mol L
+ Asp 0,48 mol L

A Figura 9-44(a) mostra a voltametria ciclica do substrato de ago nos
banhos contendo Ni?* 0,24 mol L' + WO4? 0,14 mol L (linha preta); WO4*> 0,14 mol
L (linha azul) e Ni?* 0,24 mol L (linha verde), todos contendo Asp 0,48 mol L™ em
pH =5, ajustado com H>SO4~ 1 mol L. A Figura 9-44(b) mostra a parte catddica das

curvas voltamétricas apresentas no item (a) dessa figura.
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FIGURA 9-44: (a) Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes:
Ni* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L (linha preta), Ni?* 0,24 mol L* (linha verde) e
WO4? 0,14 mol L (linha azul) todas na presenca de Asp 0,48 mol L%, pH5e v=10
mV s; (b) curvas voltamétricas de (a) somente parte catédica de ida.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A VC do aco obtida a partir da solucédo de Ni-W (Figura 9-44(b), linha
preta) teve Ei = -0,650 V, sendo possivel observar na varredura catodica a formacao
de duas ondas catédicas Wc1 (Ewe1 =-0,65V a-0,94 V, jwc1 =-1,74 mA cm?) e Wez (Ewcz
=-1,08 V a -1,30 V, jwcz = -9,35 mA cm?). ApGs essa Ultima onda a densidade de
corrente aumenta significativamente devido a RDH que ocorre em paralelo a reducéo
de Ni-W.

Enguanto a VC do a¢o na solugdo contendo somente os ions Ni?* (Figura
9-44, linha verde) teve E; = -0,720 V e, pode ser visto a formag&o de um pico catédico
c1” (Bper = ~-1,22 V, joc1' = -8,43 mA cm2). Também pode ser notado que a partir do
E=-1,47V (j=-11,02 mA cm) a densidade de corrente aumenta significativamente
devido & RDH.

A Figura 9-44 mostra também a VC do substrato de a¢o na solucao

contendo WO4? 0,14 mol L + Asp 0,48 mol L (linha azul) a qual teve E; = -0,686 V.
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Pode ser notado nessa curva a formagdo de uma onda catédica (w: ") entre os
potenciais E =-1,14 V a E =-1,26 V, com densidade de corrente de aproximadamente
j =-3,58 mA cm, devido a reducdo de tungstato a éxido/hidroxido 2 e/ou tungsténio.
Apés o potencial de E = -1,26 V, a densidade de corrente aumenta significativamente
devido a reducédo do anion tungstato a 6xidos/hidroxidos em paralelo a RDH.

Analisando os potenciais iniciais das curvas voltamétricas do substrato
de aco na solugdo de Ni?*, WO4+> e Ni-W, ou seja, -0,720 V, -0,686 V e -0,650 V
respectivamente, pode-se observar que a deposi¢cao da liga foi despolarizada frente a
deposicao dos metais puros.

Também, se pode inferir dos perfis voltamétricos que na regido da onda
catddica wei ocorre adsorcdo das espécies enquanto na regido de potencial da
segunda onda catddica, wez, ocorre reducdo de Ni?*, a partir do complexo [NiAsp], a
Ni%, reducdo de H2O a H:*% e formacdo da liga de Ni-W e/ou compostos de Ni-
tungstato.

Para melhor visualizar o processo de dissolucdo do aco e dos filmes de
Ni, W e Ni-W a parte anddica da voltametria ciclica das solugdes contendo Ni®* 0,24
mol L'* + Asp 0,48 mol L! (linha verde), WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L (linha
azul), Ni?* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L* (linha preta) é mostrada
na figura abaixo juntamente com a parte anddica da voltametria ciclica da solucéo

contendo Asp 0,48 mol L (linha vermelha).
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FIGURA 9-45: Curvas voltamétricas do ramo anddico sobre substrato de ago, a partir
das solugdes de Ni** 0,24 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L* (linha preta),
Ni2* 0,24 mol L'* + Asp 0,48 mol L (linha verde), WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol
L (linha azul) e Asp 0,48 mol L (linha vermelha), pH=5€e v=10 mV s.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No ramo anddico da curva voltamétrica de Ni-W (Figura 9-45, linha preta)
€ possivel observar que a dissolu¢cdo comeca em E =-0,78 V e a curva apresenta uma
primeira onda anddica, wai, come¢ando nesse potencial até E = -0,17 V ap0s essa
regiao observa-se a formacao de um ombro andédico entre 0,03 V e 0,20 V seguido de
um pico anodico em Epa1 = 0,38 V. Apos o0 E = 1,19 V ha um aumento significativo na

densidade de corrente.

O ramo anodico da voltametria do Ni (Figura 9-45, linha verde) mostra
gue a dissolugédo comeca em E =-0,91 V e a curva apresenta um pico anodico Epar =
0,22 V (j = 10,15 mA cm), apds o pico ha uma regido de passivacéo e entdo a partir

do E = 1,15 V h& um aumento significativo na densidade de corrente.

O ramo anddico da curva voltamétrica da solucéo contendo WO4% 0,14
mol L* + Asp 0,48 mol L (Figura 9-45, linha azul) mostrou um pico anédico, Epa1~ = -
0,54V (joar” = 1,25 mA cm2), o qual corresponde a dissolucdo do 6xido de tungsténio

a WO.? e a partir do E =-0,15 V a corrente sobe signficativamente.
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Enquanto a partir do ramo andédico para a solugéo de Asp 0,48 mol L
(Figura 9-45, linha vermelha) pode-se ver que a dissolugdo come¢ca em E = -0,97 V
apresentando um ombro anddico entre os E = -0,69 V e E = -0,52 V e dois picos
anodicos sendo elesem E=-0,41V e E=0,29 V. Ap6s o E =1,15V a densidade de

corrente aumenta significativamente.

De forma analoga ao que foi realizado para o banho contendo a menor
concentracéo de Ni?*, a varredura foi revertida a diferentes E; para melhor caracterizar
0 processo de eletrodeposicao da liga Ni-W a partir do banho contendo maior
concentracdo de Ni?* (0,24 mol L?). A faixa de potencial na qual a varredura foi

revertida foi de -0,90V a -1,50V, como mostra a Figura 9-46.
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FIGURA 9-46: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes potenciais
finais a partir da solugédo Ni?* 0,24 mol Lt + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L%, pH
=5ev=10mV s

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Através do gréfico da Figura 9-46, pode-se observar a presenca de
entrecruzamento quando a varredura foi revertida a Ef = -1,50 V. De acordo com
Fletcher et al. %8, a presenca de entrecruzamento é um indicativo de nucleacgéo.
Também, Ec, (j = 0) deslocou-se para valores mais negativos (de -0,64 V a -0,72 V)
guando E: foi de -0,90 V para -1,50 V, indicando que filmes com diferentes

composic¢oes foram eletrodepositados dependendo do Ez.

Uma breve comparacdo dos estudos da reducéo da liga Ni-W nas
solugdes contendo Asp em pH =5 a partir das VC obtidas nas solu¢des contendo as
duas diferentes concentragGes de Ni?* (0,06 mol L* (linha verde) ou 0,24 mol L* (linha

azul verde escuro)) € mostrada na Figura 9-47.
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FIGURA 9-47: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (linha verde) e Ni?* 0,24 mol

Lt + WO4% 0,14 mol L'+ Asp 0,48 mol L (linha verde escuro), pH=5ev=10mV s
1

Fonte: Elaborado pelo autor.
Pode-se notar, pelo inserto da Figura 9-47 que a curva voltamétrica
obtida com a maior concentracédo de Ni%* (0,24 mol L?), foi despolarizada de 43 mV
frente a curva obtida no banho com a menor concentragéo de Ni?* (0,06 mol L1). Além
do mais, a j para o banho contendo maior concentracédo de Ni?* foi mais significativa

frente & do banho com menor concentracdo. O que esta de acordo com o esperado.
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9.5.2 - Voltametria Ciclica na presenca de CBS pH=5
9.5.2.1 - Solucao eletrolitica: Ni?* 0,06 mol Lt + WO4? 0,14 mol L

+CBS 0,52 mol L
Os perfis voltamétricos sobre substrato de aco dos banhos contendo Ni?*

0,06 mol L* + WO4? 0,14 mol L (linha preta); WO4? 0,14 mol L (linha azul) e Ni**
0,06 mol L (linha verde), na presenca de CBS 0,52 mol L' em pH =5, ajustados com
NaOH ~ 2 mol L* sdo mostrados na Figura 9-48(a) e a Figura 9-48(b) mostra a parte

catodica das curvas voltamétricas apresentas no item (a).

j/ mA cm?

-1.5 I -1|.o I -0|.5 I ofo I 0.|5 I 1fo
E vs (Hg/Hg,Cl,/1 M KCI) / V
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FIGURA 9-48: (a) Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes
de Ni?* 0,06 mol L'* + WO4? 0,14 mol L (linha preta), Ni?* 0,06 mol L* (linha verde)
e WO4% 0,14 mol L (linha azul) todas na presenca de CBS 0,52 molL!,pH=5e v =
10 mV s%, (b) curvas voltamétricas de (a) somente parte catddica de ida.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A VC do substrato de aco obtida a partir da solucéo contendo ions Ni?*
(Figura 9-48, linha verde) foi obtida a partir do E; = -0,703 V e € possivel observar a
formacdo de uma onda entre 0s Ewc =-0,89 V e -1,35 V com jpatamar = -5,72 mA cm™
e a partir do E =-1,37 V a j aumenta significativamente devido a RDH. Esse resultado

sugere que na regido da onda esta ocorrendo a reducéo de Ni?* a Ni°,

A VC do substrato de aco no banho contendo WO4? 0,14 mol L't + CBS
0,52 mol L* (Figura 9-48, linha azul) foi obtida desde o E; = -0,687 V a partir do qual a
densidade de corrente aumenta. E possivel notar a formacédo de uma onda catodica
(wc~) entre 0S Ewcr=-1,30 V € -1,46 V, cOM jpatamar = -6,45 MA cm que esta associado

a reducdo de WO4? a 6xidos/hidréxidos de tungsténio?® e/ou tungsténio.

A voltametria ciclica do aco no banho contendo os sais de Ni%* e WO4*
foi obtida a partir do Ei = -0,698 V. Como pode ser visto na Figura 9-48 (linha preta),

na varredura catédica da curva houve a formacéo de uma onda catédica com potencial
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entre Ewc = ~-0,90 V a -1,44 V € jpatamar ~6,97 mA cm2. Além disso, apés o E = -1,45
V a densidade de corrente aumenta significativamente devido a RDH. Uma vez que a
onda catédica se encontra na mesma regido de potencial da reducédo dos ions Ni%* e
WO.?%, sugere que no potencial da onda catddica esta ocorrendo reducdo de Ni?* a
Ni® e WO4?" a 6xidos/hidroxidos de tungsténio.

Comparando-se as curvas voltamétricas obtidas a partir dos banhos
contendo Ni e Ni-W, pode-se observar a influéncia do tungstato na taxa de reducao (j)
da liga Ni-W, uma vez que na deposicao de Ni-W o valor obtido da jpaamar fOi
aproximadamente -6,97 mA cm? enquanto para a deposicdo de Ni foi de jpatamar = -
5,72 mA cm™. Ou seja, na presenca do tungstato a j foi maior.

Também, pode ser notado na Figura 9-48 que a eletrodeposicéo de Ni-
W esta despolarizada com respeito a reducdo de Ni>* e WO4? por aproximadamente
140 mV. Além disso, a velocidade de reducéo (j) da liga Ni-W foi maior que a do Ni?*
e do WO.%. Vale mencionar que, como sera visto em sec¢des subsequentes, analise
de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos galvanostaticamente em jg = -3 mA cm?

mostrou que ja nessa densidade de corrente ha presenca de Nie W.

A Figura 9-49 mostra o ramo anddico das VCs apresentadas na Figura
9-48 e também a voltametria anddica do aco na solucdo contendo CBS 0,52 mol L
(linha vermelha) na qual se pode verificar o processo de dissolugcao/passivacdo do

aco e dos filmes de niquel, tungsténio e Ni-W.
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FIGURA 9-49: Curvas voltamétricas do ramo anddico sobre substrato de ago, a partir
das solugées de Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L! (linha preta),
Ni2* 0,06 mol L't + CBS 0,52 mol L (linha verde), WO4> 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol
Lt (linha azul) e CBS 0,52 mol L (linha vermelha), pH=5e v =10 mV s™.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da Figura 9-49 é possivel observar que o Ni (linha verde) comeca
a dissolver em E =-0,821 V e ha a formacao de um pico anddico (pa1’) em Epar’ = 0,45
V, jpar = 12,38 mA cm?, que é devido a dissolugdo/passivacdo do Ni. Enquanto o
WO.? (Figura 9-49, linha azul), comeca a dissolu¢do em E = - 0,83 V e ha a formagéo
de um pico anddico (pai~) em E =-0,39 V, jpar~ = 2,80 mA cm2, também pode ser visto
uma regido de passivagdo entre os potenciais -0,25 V a 0,11 V (j = ~0,35 mA cm™)
sendo que a partir do E = 0,11 V a j aumenta significativamente sugerindo que a partir

desse potencial ocorre a dissolucéo do oxido de tungsténio a tungstato.

No ramo anddico da VC obtida a partir da solucédo contendo ions Ni-W
(Figura 9-49, linha preta) nota-se que a dissolucdo comeca em E = -0,781 V e
apresenta uma onda anddica war- entre os E = -0,57 V e -0,34 V com jpatamar = 0,494
mA cm quando entéo a corrente sobe e um pico andédico (pa1) é observado em Epa1

= 0,28V, com jpa1 = 8,29 mA cm?, indicando a dissolucéo/passivacéo do filme. A partir
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do E = 0,52 V a densidade de corrente aumenta significativamente possivelmente

devido a dissolugdo do 6xido de tungsténio a tungstato.

Também pode-se observar na Figura 9-49, (linha vermelha) o ramo
anddico obtido a partir da solucdo de CBS 0,52 mol L. A qual comeca a se dissolver
em E = -0,97 V e pode-se ver um pico no E = -0,34 V (j = 3,47 mA cm™) devido a
dissolugéo/passivacéo do Fe.

Pode-se verificar, portanto, que os filmes de Ni, Ni-W e do
oxido/hidréxido de tungsténio protegeram o aco da corrosdo uma vez que o inicio da

dissolucao dos filmes se d4 em potencial mais positivo que o do aco.

Para melhor caracterizar o processo de eletrodeposicao da liga Ni-W, a
partir do banho contendo Ni%* 0,06 mol L' + WO4*> 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L*
(pH =5), a varredura foi revertida a diferentes potenciais finais (Es).

A faixa de potencial na qual a varredura foi revertida foi de -0,90V a -
1,50V, como mostra a Figura 9-50.
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FIGURA 9-50: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes potenciais
finais a partir da solucdo Ni?* 0,06 mol L'+ WO4? 0,14 mol L'*+ CBS 0,52 mol L1,
pH=5ev=10mV s

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser observado na figura, nos potenciais -0,90 V e -1,00 V h&
pontos de entrecruzamento de corrente, o que é indicativo de nucleac&o.8 Os valores
dos potenciais de nucleac¢do (Enucleagao) podem ser vistos na Tabela 9-1 juntamente

com 0s potenciais de cruzamento (Ecrnz), quando j = 0 mA cm™.

TABELA 9-1: Potenciais de nucleacdo e de cruzamento obtidos a partir da solugéo
Ni2* 0,06 mol L't + WO4%* 0,14 mol L! + CBS 0,52 mol L, pH = 5 nos diferentes
potenciais finais.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Ei/V  Ecuz/V Enucleacao / V

-0,90 -0,64 -0,69

-1,00 -0,64 -0,89 -0,87 -0,69
-1,15 -0,66

-1,20 -0,69

-1,30 -0,69

-1,40 -0,72

-1,50 -0,73

A tabela acima mostra que o0 mesmo comportamento do Ecrz (j = 0) como
reportado (Figura 9-46, Pag. 91) foi aqui observado, i.e., deslocamento Ec para
valores mais negativos quando Er tornou-se mais negativo (Tabela 9-1), indicando
também que diferentes filmes foram eletrodepositados. Também, o potencial da
primeira nucleacao (Es=-0,90 V) e da primeira, segunda e terceira nucleacgéo (Es = -
1,00 V) deslocaram-se para valores mais negativos quando E: tornou-se mais
negativo, indicando que diferentes espécies quimicas presentes na interface afetaram
0 processo de nucleacio.™® Também, o processo de nucleacéo pode ter contribuicdo

do transporte de massa. [68l

9.5.2.2 - Solucéo eletrolitica: Ni** 0,24 mol Lt + WO4% 0,14 mol L™
+ CBS 0,52 mol L1

A Figura 9-51(a) mostra os perfis voltamétricos sobre substrato de aco
dos banhos contendo Ni?* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L (linha preta); WO4*> 0,14

mol L (linha azul) e Ni?* 0,24 mol L (linha verde), todos contendo CBS 0,52 mol L
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em pH = 5, ajustado com NaOH ~2 mol L. A Figura 9-51(b) mostra a parte catodica

das curvas voltamétricas apresentas no item (a).

0,5 1,0

-25 T T T T T T T T
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0

E vs (Hg/Hg,CL,/1 M KCI) / V

j/ mAcm?

T T T T T T T T T T
-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

E vs (Hg/Hg,CL/1 M KCI) /' V

FIGURA 9-51: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,24 mol L + WO4? 0,14 mol L* (linha preta), Ni** 0,24 mol L'! (linha verde) e
WO4? 0,14 mol L (linha azul) na presenca de CBS 0,52 mol LY, pH=5e v =10 mV
st

Fonte: Elaborado pelo autor.

99



A VC do aco a partir da solucdo de Ni-W (linha preta) foi obtida a partir
do Ei =-0,599 V. Como pode ser observado na varredura catddica houve a formacéo
de um pico catédico em Epec = -1,29 V com jpc = -13,68 mA cm devido a reducéo de
Ni2* a Ni° e WO.? a 6xido/hidréxido de tungsténio. Também se observa que ap6s o
potencial -1,43 V a densidade de corrente aumenta significativamente devido a RDH
gue ocorre em paralelo a reducdo de niquel e tungsténio.

Na VC do aco obtida a partir da solugdo contendo Ni?* 0,24 mol L +
CBS 0,52 mol L (Figura 9-51, linha verde) o E; foi -0,682 V e é possivel observar a
formacédo de um pico catédico em Epe' =-1,35V (jpcr = -13,67 mA cm?) sugerindo que
nesse potencial ocorre a reducdo de Ni?* a Ni®. Além disso, a partir do potencial -1,48
V a densidade de corrente aumenta significativamente devido a RDH.

Também pode-se observar na Figura 9-51, a VC do aco obtida a partir
da solucdo WO.* 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L (linha azul) a qual teve E; = -0,687
V, e pode ser vistos dois processos catddicos. Sendo uma onda (wci ) entre 0s
potenciais -1,32 V e -1,43 V (jpatamar ~ -6,41 MA cm?) e uma segunda onda catddica
(w2 ) entre os potenciais -1,44 V € -1,53 V (jpatamar ~ 8,14 mA cm?) devido a reducdo
de tungstato a oxidos/hidroxidos de tungsténio e/ou tungsténio. A partir do potencial -
1,53 V a densidade de corrente aumente significativamente devido a RDH em paralelo
ao processo de reducao do tungstato.

Comparando-se as VC obtidas a partir dos banhos contendo Ni?* e
WO.? com a do banho contendo Ni-W pode-se notar que a eletrodeposicdo da liga

esta despolarizada com respeito a eletrodeposicao dos metais.

O processo de dissolucdo/passivacdo do aco e dos filmes de niquel,
tungsténio e Ni-W podem ser melhor visualizados na Figura 9-52 a qual mostra o ramo
anddico das VC das solucdes de Ni?*, Ni-W e WO4?" juntamente com a parte anddica
da VC da solucgédo contendo CBS 0,52 mol L.
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FIGURA 9-52: Curvas voltamétricas do ramo anodico sobre substrato de aco, a partir
das solugbes de Ni?* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L** + CBS 0,52 mol L? (linha
sélida), Ni** 0,24 mol L + CBS 0,52 mol L (linha tracejada-pontilhada), WO.? 0,14
mol L't + CBS 0,52 mol L (linha pontilhada) e CBS 0,52 mol L! (linha vermelha), pH
5ev=10mV st

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto na Figura 9-52, o ramo anddico da VC obtida a
partir da solucdo contendo CBS 0,52 mol L (linha vermelha) mostra que a dissolucéo
comeca em E =-0,96 V e ha a formacao de um pico anddico em Epa = -0,34 V (jpa =

3,49 mAcm?) e apdés o E=-0,12 V observa-se a passivacao do aco (j = ~0,56 mA cm"
2).

No ramo anddico da VC obtida a partir da solucdo de Ni-W (Figura 9-52,
linha preta) é possivel observar que a dissolucdo comeca em E = -0,79 e se estende
até 0,51 V, sendo possivel observar a formacéo de um pico (pa1) em E = 0,20 V onde
ocorre a dissolucdo de Ni segundo Pourbaix[*?. Apds esse potencial observa-se que

a corrente sobe significativamente devido a dissolucdo de tungsténio a 6xidos.

O ramo anddico da voltametria do Ni?* (Figura 9-52, linha verde) mostrou
qgue a dissolugdo comeca em E = -0,90 V e a curva apresenta dois picos anodicos
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Epa1' = -0,47 V (jpar = 0,461 mA cm?) e Epaz = 0,10 V (joaz = 3,18 mA cm?) referentes
a dissolucéo do filme de Ni e, a partir do E = 0,50 V observa-se que a corrente passiva

devido ao 6xido de Fe.

O ramo anddico da curva voltamétrica da solucdo contendo WO4% 0,14
mol L* + CBS 0,52 mol L (Figura 9-52, linha azul) mostra que a dissolucdo desse
filme comeca em -0,83 V e apresenta um pico anddico em -0,40 V (joa- = 2,78 mA cm”
%) e a partir do E = 0,05 V a corrente sobe significativamente devido a dissolucédo dos

oxidos a tungstato.

A partir desses resultados observa-se que os fiimes de Ni,
oxido/hidréxido de tungsténio e da liga Ni-W protegeram o a¢o da corrosdo, uma vez
gue a dissolucao dos filmes ocorreu em potencial mais positivo que do substrato de

aco.

Para melhor caracterizar o processo de deposicéo da liga Ni-W a partir
da solucdo Ni?* 0,24 mol L't + WO4*> 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L™, a varredura foi
revertida a diferentes Er na faixa de potencial entre -0,90V a -1,50V, como mostra a
Figura 9-53.
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FIGURA 9-53: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco a diferentes potenciais
finais a partir da solucdo Ni?* 0,24 mol L' + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L%, pH
=5ev=10mVst

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser observado ha presenca de entrecruzamento quando a
varredura foi revertida nos potenciais de -0,90 V; -1,00 V; -1,15V; -1,20 Ve -1,50 V.
De acordo com Fletcher et al.®8l a presenca de entrecruzamento € um indicativo de
nucleagao. Os Enucleagao podem ser vistos na Tabela 9-2.

TABELA 9-2: Potenciais de nucleacdo e de cruzamento obtidos a partir da solugéo
Ni?* 0,24 mol L't + WO4%* 0,14 mol L* + CBS 0,52 mol L, pH = 5 nos diferentes
potenciais finais.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Ei/V  Ecuz/V Enucleacao / V
-0,90 -0,63 -0,71 -0,78
-1,00 -0,62 -0,69 -0,80
-1,15 -0,65 -0,89 -1,02
-1,20 -0,68 -0,89 -1,02
-1,30 -0,69

-1,40 -0,72

-1,50 -0,77 -1,46 -1,47

A Tabela 9-2 também mostra os valores de Ec; €, novamente, pode-se
observar que esses valores se tornaram mais negativos a medida que o potencial final
da varredura foi deslocado para valores mais negativos o que indica que diferentes
filmes foram formados. Também, o potencial da primeira e segunda nucleacao (para
Efnafaixade-0,90V a-1,20 V e Ef=-1,50 V) deslocaram para valores mais negativos
guando Er tornaram-se mais negativos, indicando que o potencial de nucleagéo esta
relacionado a espécie quimica presente na interface.l’® Também, o processo de

nucleacao pode ter contribuicdo do transporte de massa.[6®!

Com tudo, uma breve comparacao das voltametrias ciclicas do processo
de reducédo da liga de Ni-W sobre substrato de aco a partir das solu¢des contendo
CBS em pH = 5 nas duas diferentes concentracdes de Ni%* (0,06 mol L (linha verde)
ou 0,24 mol L (linha verde escuro)) presentes nos banhos, é mostrada na Figura 9-
54,
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FIGURA 9-54: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solu¢des de
Ni* 0,06 mol L + WO4? 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L* (linha verde) e Ni** 0,24 mol
Lt + WO4+> 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L™ (linha verde escuro), pH =5e v=10 mV
st

Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, pode-se observar no inserto da Figura 9-54 que houve a
despolarizacdo da curva voltamétrica obtida a partir da solucéo contendo Ni?* 0,24 mol
L frente a obtida a partir da solugédo Ni?* 0,06 mol L. Além disso, a densidade de
corrente para o banho contendo maior concentracdo de Ni?* foi mais significativa
frente a do banho com menor concentracéo, esses resultados sao condizentes com

as concentragdes presentes nos banhos.

9.5.3 - Voltametria Ciclica na presenca de Asp pH =11
9.5.3.1 - Solucéo eletrolitica: Ni** 0,06 mol Lt + WO4% 0,14 mol L™
+ Asp 0,12 mol L+

A Figura 9-55(a) mostra os perfis voltamétricos sobre substrato de aco
para os banhos contendo Ni?* 0,06 mol Lt + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L*
(linha preta); Ni** 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L* (linha verde) e WO4? 0,14 mol L +
Asp 0,12 mol L (linha azul), em pH = 11 ajustado com NaOH ~2 mol L. A Figura 9-
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55(b) mostra a parte catddica das curvas voltamétricas apresentas no item (a) dessa

figura.
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FIGURA 9-55: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L (linha preta), Ni?* 0,06 mol L* (linha verde) e
WO4? 0,14 mol L (linha azul) na presenca de Asp 0,12 mol L}, pH=11e v=10 mV

st
Fonte: Elaborado pelo autor.
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A VC do banho de Ni?* 0,06 mol L'* + WO.? 0,14 mol L na presenca de
Asp 0,12 mol L (Figura 9-55, linha preta) teve E; = -0,589 V a partir do qual é possivel
observar um patamar de corrente (~0,20 mA cm?) até o potencial de -1,10 V. Apés
essa regido catddica a densidade de corrente aumenta significativamente devido a
RDH que ocorre em paralelo a reducdo de niquel e tungsténio.

Na VC do banho de Ni?* (Figura 9-55, linha verde) nota-se que a
varredura teve Ei = -0,608 V e entre os potenciais de -1,10 V e -1,25 V observa-se a
formacéo de uma regido catédica com j ~-1,19 mA cm? devido a reducéo de Ni** a
Ni°. Apds o potencial de -1,25 V a densidade de corrente aumenta significativamente
devido a RDH.

Na VC para a solugdo contendo WO4?>/Asp (Figura 9-55, linha azul) é
possivel notar que o E; foi -0,669 V e a partir de entdo a densidade de corrente
aumenta, sugerindo que a reducdo de tungstato a oxidos/hidroxidos de tungsténio
e/ou tungsténio estava ocorrendo nessa regido de corrente. Apos o potencial -1,26 V
a densidade de corrente aumenta significativamente devido a RDH paralela a reducéo
do tungstato.

A Figura 9-56 mostra os ramos anddicos das curvas voltamétrica das
solugdes de Ni?*/Asp, WO4%/Asp, Ni-W/Asp comparados com a solucéo de Asp 0,12
mol L', pH = 11 a partir da qual pode-se analisar os processos de

dissolucéo/passivacao.
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FIGURA 9-56: Curvas voltamétricas do ramo anddico sobre substrato de ago, a partir
das solugdes de Ni?* 0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L* (linha preta),
Ni2* 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L (linha verde), WO4*> 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol
Lt (linha azul) e Asp 0,12 mol L (linha vermelha), pH 11 e v =10 mV s.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No ramo anddico da curva de Ni-W (Figura 9-56, linha preta) nota-se que
o filme comecga a dissolver em E =-1,02 V (j ~ 0 mA cm?) e ha a formac&o de um pico
anddico em Epa = -0,73 V (jpa = 2,28 mA cm?), apds a regido do pico ha uma regiéo
de dissolucédo/passivacéo devido ao 6xido de Fe (j = ~0,249 mA cm™) e a partir do E
= 0,83 V a corrente aumenta significativamente.

Enguanto no ramo anddico para o Ni?* (Figura 9-56, linha verde) o filme
comeca a se dissolver em E = ~-1,05 V e apresenta um pico anodico em Epar- = -0,68
V (jpar = 1,34 mA cm) ap6s esse processo ha a formacgédo de uma onda anédica (wa")
entre os potenciais -0,22 V a 0,43 V (j = ~0,810 mA cm™) e entdo, novamente a
formacédo de um pico anddico em Epaz = 1,12 V (jpaz = 3,69 mA cm2), observa-se

também que apos o potencial 1,30 V a corrente sobe significativamente.

Para a solucdo contendo WO4%/Asp, no ramo anddico (Figura 9-56, linha
azul) pode-se observar que a dissolugdo do filme comeca em E = -1,07 V e h4 a

formacéo de um pico anédico Epa =-0,76 V € joa~ = 0,344 mA cm devido a dissolugédo
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do o6xido/hidroxido de tungsténio, apds esse potencial ha uma regido de passivacgao (|
=~0,163 mA cm?) devido ao Fe, no E = 1,03 V ha a formac&do de um novo pico anddico
(= 4,19 mA cm) e a partir do E = 1,18 V a j aumenta significativamente.

A dissolucao do aco comeca a partir do E =-1,01 V, apresentando uma
pequena onda anddica desde o comeco da dissolucéo até o E =-0,71 V (j = ~0,296
mA cm?) a partir desse potencial observa-se uma regido de passivacdo de corrente (j
= ~0,132 mA cm) e no potencial de 1,08 V ha uma nova formacéo de pico anddico,
jpa=4,71 mA cm2. Apdés o E = 1,31 V a corrente aumenta.

Para melhor caracterizar o processo de reducéo da liga Ni-W a partir do
banho contendo Asp 0,12 mol L, pH = 11 voltametrias a diferentes potenciais finais,
na faixa de -0,90 V a -1,50 V, foram feitas como mostra a Figura 9-57.
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FIGURA 9-57: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes potenciais
finais a partir da solugédo Ni?* 0,06 mol L* + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L%, pH
=1llev=10mV s

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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TABELA 9-3: Potenciais de nucleacdo e de cruzamento obtidos a partir da solugéo
Ni2* 0,06 mol L** + WO4?* 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol L, pH = 11 nos diferentes
potenciais finais.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Ei/V  Ecuz/V Enuclecao / V
-0,90 -0,74

-1,00 -0,76

-1,10 -0,82

-1,15 -0,84 -1,05

-1,20 -0,86 -1,05 -1,16
-1,30 -0,92

-1,40 -0,95 -1,08

-1,50 -0,97 -1,08

A partir da Figura 9-57 pode-se observar que entrecruzamentos foram
vistos nos potenciais -1,15 V; -1,20 V; -1,40 V e -1,50 V. Segundo Fletcher et al.5®l
guando entrecruzamento € visto na voltametria € um indicativo de que esta havendo
nucleacao nesses potenciais. Com respeito aos valores de Enucleacao pode-se observar
que seu valor foi -1,05 V para Ef = - 1,15 V e -1,20 V indicando que as mesmas
espécies quimicas afetaram o processo de nucleacdo enquanto para os Ef=-1,40 V
e -1,50 V 0 Enucleacao f0i -1,08 V indicando que nesses potenciais as mesmas espécies
guimicas afetaram o processo de nucleacdo, porém, ndo necessariamente as
mesmas dos potenciais acima citados. Vale ressaltar que para o Ef = 1,20 V uma

segunda nucleacéo foi vista em Ef=-1,16 V.

Também se pode observar, na Tabela 9-3, que 0S Ecuz (j = 0 mA cm?)
foram deslocados para potenciais mais negativos a medida que os potencias de

reversdo foram mais negativos indicando formacéo de diferentes filmes.
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9.5.3.2

mol L1

A Figura 9-58(a) mostra os perfis voltamétricos sobre substrato de ago
para os banhos contendo Ni?* 0,24 mol L' + WO4? 0,14 mol L + Asp 0,48 mol L*
(linha preta); Ni?* 0,24 mol L'* + Asp 0,48 mol L (linha verde) e WO.? 0,14 mol L +
Asp 0,48 mol L (linha azul), em pH = 11 ajustado com NaOH ~2 mol L*. A Figura 9-

58(b) mostra a parte catddica das curvas voltamétricas apresentas no item (a) dessa

figura.

- Solucao Ni?* 0,24 mol L1 + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,48

0 (a) . T
-10 - / E,
6
o~ 207 / / 31 pal\
IE o [
S -30 g O -
P —
£ T -3 7
=~ -40- =
—— /
-50 94
15 -12 09 -06 -03 00
607 E vs (Hg/Hg,Cl,/1 M KCI) / V
T T T T T T T T T T T T T T T T
18 15 -12 09 -06 -03 00 03

E vs (Hg/Hg,CL,/1 M KCI) / vV
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FIGURA 9-58: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L (linha preta), Ni?* 0,24 mol L* (linha verde) e
WO4? 0,14 mol L (linha azul) todas na presenca de Asp 0,48 mol LY, pH=11ev =
10 mV st

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto na Figura 9-58, a CV a partir da solucéo contendo
Ni2*/Asp (Figura 9-58, linha verde) é possivel notar um regido catddica de -0,523 V
até -1,10 V e uma onda catodica entre os potenciais -1,15V a -1,25 V (jw1' = -2,58 mA
cm?), sugerindo que nesse potencial ja ocorre reducéo de Ni?* a partir do complexo
[Ni(Asp)2]* a Ni° apds esse potencial a j aumenta significativamente devido a RDH
gue ocorre em paralelo ao processo de reducdo do niquel.

Na curva catédica para a solugédo de WO4%/Asp (Figura 9-58, linha azul)
pode-se notar que o Ej =-0,476 V e ha a presenc¢a de uma regido catodica de -0,475
Va-1,20V (j = ~0,414 mA cm) que se deve a reducdo dos ions tungstato livres em
solucéo a oxido/hidréxido de tungsténio e/ou tungsténio. A partir do potencial -1,20 V
a corrente aumenta significativamente devido a RDH em paralelo ao processo de
reducéo de tungstato.

Também pode ser visto na Figura 9-58 que a voltametria ciclica obtida a
partir da solugdo contendo Ni-W (linha preta) apresentou uma regido catodica de -
0,608 Va-1,13 V (j =-0,154 mA cm?), sendo possivel observar no E = -1,16 V uma
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quebra de corrente devido possivelmente a nucleacdo. A partir desse potencial a
densidade de corrente aumenta significativamente devido a RDH em paralelo a
reducdo dos ions niquel e tungstato.

Uma vez que os potenciais do processo catddico obtido na CV da
solucdo de Ni-W estdo na mesma regido que os apresentados na CV para o Ni?*
(Figura 9-58, linha verde) e para o WO4? (Figura 9-58, linha azul) pode-se inferir que
nessa regido de potencial esta ocorrendo a reducéo de [Ni(Asp)2]* a Ni°® e WO.4* a
oxidos/hidroxidos e/ou tungsténio.

Para melhor visualizar o processo de dissolugéao/passivacéo dos filmes
formados, a Figura 9-59 mostra os ramos andédicos obtidos a partir das solucdes
contendo Ni-W, Ni** e WO4? na presenca de Asp e também a solugdo de Asp 0,48

mol L1, pH = 11 sobre o substrato de ago.

3,5+
3,0

2,54

j/ mA cm?

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E vs (Hg/Hg,Cl,/1 M KCI) / V

FIGURA 9-59: Curvas voltamétricas do ramo anddico sobre substrato de aco, a partir
das solugdes de Ni* 0,24 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L* (linha preta),
Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L* (linha verde), WO4%> 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol
L (linha azul) e Asp 0,48 mol L (linha vermelha), pH =11e v=10 mV s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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No ramo anddico da curva voltamétrica obtido a partir da solugéo de Ni-
W (Figura 9-59, linha preta) é possivel observar que a dissolugdo comeca em E = -
1,04 V e a curva apresenta um pico anédico em Epa = -0,71 V (joa = 1,67 MA cm?)
seguido de um ombro anddico entre os potenciais -0,64 V a -0,51 V. com j =~1,50 mA
cm devido a dissolucéo do filme de Ni-W e a partir desse potencial é possivel

observar um processo de passivagao do filme.

Na varredura positiva para a solucdo contendo Ni?*/Asp (Figura 9-59,
linha verde) é possivel notar que a dissolugdo comeca a ocorrer em potencial -1,11 V
apresentando um pico anddico em Epa = -0,70 V (jpa = 3,57 MA cm) e uma onda
anddica entre os potenciais de 0,01 V e 0,21 V (j =~ 1,04 mA cm™) devidos a

dissolucéo do filme de Ni e ap6s esse potencial ha uma regido de passivacéo.

O ramo anddico da curva voltamétrica da solugdo WO4?>/Asp (Figura 9-
59, linha azul) mostra que a dissolu¢cdo comeca em E =-1,11 V e entdo observa-se
um pico anddico (pa1) em -0,87 V (jpa = 0,59 mA cm?) seguido de uma regido anddica
entre os potenciais de -0,71 V a-0,26 V (j= ~0,440 mA cm) que se deve a dissolucdo
do filme de tungsténio e/ou O6xido de tungsténio formado na regido catodica. Além do

potencial -0,26 V ha uma regido de passivacao.

O comportamento do ramo anddico da curva obtido a partir da solucéo
de Asp 0,48 mol L (Figura 9-59, linha vermelha) foi similar ao da solucdo de WO.*
/Asp. A dissolucdo comeca em -1,11 V e entdo, nota-se a presenca de um pico
andédico em -0,87V (jpa = 0,570 mA cm) seguido de uma regido anddica entre os
potenciais -0,73 V a -0,34 V (j = ~0,483 mA cm™) e entdo posterior a esses processos

observa-se uma regiao de passivacao.

Com esses resultados, pode-se notar que o filme de Ni-W protegeu o
aco da corrosao pois o processo de dissolucdo do mesmo comeca em potencial mais

positivo que o aco.

Para melhor caracterizar o processo de reducéo de Ni-W utilizando-se o
banho Ni?* 0,24 mol L + WO4? 0,14 mol L + Asp 0,48 mol L, pH = 11, curvas
voltamétricas a diferentes potenciais finais, na faixa de -0,90 V a -1,50 V, foram

realizadas como mostra a Figura 9-60.
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FIGURA 9-60: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes potenciais
finais a partir da solugédo Ni?* 0,24 mol L* + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L%, pH

=1lev=10mV st

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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TABELA 9-4: Potenciais de nucleacdo e de cruzamento obtidos a partir da solugéo
Ni2* 0,24 mol L + WO4* 0,14 mol Lt + Asp 0,48 mol L, pH = 11 nos diferentes
potenciais finais.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Ei/V  Ecuz/V Enucleacao / V
-0,90 -0,72

-1,00 -0,79

-1,10 -0,86

-1,15 -0,88 -1,06

-1,20 -0,91 -1,08 -1,15
-1,30 -0,97

-1,40 -1,02

-1,50 -1,05

A partir da Figura 9-60 e da Tabela 9-4 pode-se observar que potencial
de nucleacao foi visto quando a varredura foi revertida nos potenciais -1,15V e -1,20
V. Segundo Fletcher et al.l[f8 entrecruzamento é um indicativo de que esta havendo

nucleacao nesses potenciais.

Além disso, a Tabela 9-4 mostra que 0s Ecrz (j = 0 mA cm) se tornaram
mais negativos quando os potencias de reversao foram mais negativos indicando

formacéo de diferentes filmes.[68l

Para os valores de Enuceacio @ mesma analise citada para o banho

contendo menor concentragdo de Ni%* (Tabela 9-3, pagina 111) é valida.

A partir dos estudos da reducéo da liga Ni-W nas solu¢des contendo Asp
em pH = 11 pode-se fazer uma breve analise comparativa das voltametrias obtidas a
partir das diferentes concentragées de Ni?* (0,06 mol L (linha verde) ou 0,24 mol L

(linha verde escuro)) presentes nos banhos, como € mostrado na Figura 9-61.
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FIGURA 9-61: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solu¢des de
Ni2* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L't + Asp 0,12 mol L* (linha verde) e Ni?* 0,24 mol
Lt + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L (linha verde escuro), pH =11 e v=10 mV
st

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se notar, pelo inserto da figura, que a curva voltamétrica obtida
com a maior concentracdo de Ni2* (0,24 mol L) foi polarizada de 43 mV frente a curva
obtida no banho com a menor concentragdo de Ni?* (0,06 mol L1). Além do mais, a j
para o banho contendo maior concentracéo de Ni?* foi mais significativa frente a do

banho com menor concentracdo, como ja era esperado.

9.5.4 - Comparacéao das voltametrias nos diferentes banhos

As Figuras 9-62 e 9-63 mostram a comparacdo entre os perfis
voltamétricos obtidos a partir das soluces de Asp e CBS contendo Ni?* 0,06 mol L
+ WQO4? 0,14 mol L* e Ni?* 0,24 mol L't + WO4% 0,14 mol L1, respectivamente.
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FIGURA 9-62: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni* 0,06 mol Lt + WO4?> 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (linha azul) e Ni?* 0,06 mol
Lt + WO4% 0,14 mol L** + CBS 0,52 mol L* (linha verde), pH=5e v=10mV s.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-63: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (linha azul escuro) e Ni?* 0,06
mol L't + WO.? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L (linha verde escuro), pH=5e v =10

mV s,
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como pode ser visto através das figuras acima, a velocidade de
deposicao (j) do niquel a partir dos banhos contendo CBS sdo maiores frente aos
banhos contendo Asp, pois os ions Ni?* estéo livres nas solucdes de CBS enquanto
nas solucdes de Asp eles estao complexados. J4& a RDH em paralelo a deposicao de
Ni-W a partir dos banhos contendo Asp esta despolarizada por 160 mV e ocorre com
mais alta velocidade (j). Por exemplo para o E =-1,50 V a j = ~-13,4 mA cm™? na
presenca de Asp enquanto para o banho na presenca de CBS a j = ~-8,1 mA cm?,
para os banhos contendo Ni2* 0,06 mol L!. Para esse mesmo potencial nos banhos
contendo Ni?* 0,24 mol L as j foram -18,32 mA cm™ (Asp) e -14,22 mA cm2 (CBS).
Estes resultados levam a sugerir que a area dos filmes obtidos na presenca de Asp

foi maior.

A Figuras 9-64 mostra a comparacado entre os perfis voltamétricos
obtidos a partir das solucdes de Asp contendo Ni%* 0,06 mol L** + WO4%> 0,14 mol L?
empH=5epH=11.

—— Ni0,06WAsp pH 5
— Ni0,06WAsp pH 11

i
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FIGURA 9-64: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol L** + Asp 0,12 mol L't em pH =5 (linha azul) e pH
=11 (linharosa), v=10 mV s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como pode ser visto na Figura 9-64, a velocidade de deposicao (j) de
Ni-W a partir do banho de Asp em pH = 11 foi menor que para o banho em pH =5 no
intervalo de E entre -1,0 V até ~-1,40 V. Isto se deve aos diferentes complexos
presentes nos banhos de deposi¢cdo. Para o banho de Asp em pH = 5, além de
diferentes complexos presentes na solu¢éo ha também niquel livre. Ja para potenciais
mais negativos que -1,40 V a RDH torna-se mais significativa para ambos os banhos.
Sendo que para o banho em pH = 11 foi ligeiramente maior que para o banho em pH
= 5. Este resultado leva a sugerir que a area dos depdésitos obtidos a partir do banho
em pH = 11 foi maior.

A Figuras 9-65 mostra a comparacdo entre os perfis voltamétricos
obtidos a partir das solucdes de Asp contendo Ni%* 0,24 mol L** + WO4%> 0,14 mol L?
empH=5epH=11.
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FIGURA 9-65: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a partir das solucdes de
Ni2* 0,24 mol L + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L't em pH =5 (linha azul escuro)
e pH =11 (linha rosa escuro), v =10 mV s

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da Figura 9-65 observa-se que também com concentracao de
Ni2* 0,24 mol L%, a velocidade de deposicéo (j) de Ni-W a partir do banho de Asp em

pH = 11 foi menor que para o banho em pH = 5. Porém, essa diferenca é vista no
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intervalo de E entre -0,60 V até ~-1,39 V, também, a deposi¢éo de Ni a partir do banho
em pH = 11 est4 despolarizada por 50 mV com o respeito ao banho em pH =5. No
potencial de -1,50V a j=~-18,31 mA cm2 (pH = 5) e ~-19,92 mA cm™ (pH = 11) e isto
€ também observado para potenciais mais negativos que -1,50 V. Entéo, nesse caso,
a area ativa dos filmes de Ni-W obtidos a partir dos dois diferentes pHs néo deve diferir

muito.

9.5.5 - Investigagcado do controle do processo de deposicdo de Ni?*

955.1 - Voltametrias a diferentes velocidades de varredura

A fim de estudar o tipo de controle do processo de eletrodeposi¢cao das
solugbes de Ni?* foram obtidas voltametrias do substrato de aco a diferentes
velocidades de varredura (v) nas solu¢des cuja voltametria ciclica mostrou a presenca

de um pico catodico. A Figura 9-66 mostra os graficos obtidos.
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FIGURA 9-66: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes velocidades
de varredura. (a) solugdo: Ni** 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L, pH = 5; (b) solucéo:
Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5; (c) solucéo: Ni** 0,24 mol L' + CBS 0,52
mol L, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Através dos graficos mostrados na figura € possivel observar que para
os trés banhos de Ni?* a densidade de corrente aumentou com o aumento da
velocidade de varredura o que sugere que ha contribuicdo do transporte de massa ao

processo de deposicao do niquel.

9.5.5.2 - Estudo do processo de reducao

A equacdo de Mamantov et al.*8l que relaciona a densidade de corrente
de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura quando o processo envolve
a formacdo de uma espécie insoltvel pode ser aplicada para os estudos de diferentes
velocidades de varredura obtidos a partir das solu¢des contendo Ni?* 0,06 mol L (ou
0, 24 mol LY) + Asp 0,12 mol L* (ou 0, 48 mol L) em pH =5 e Ni?* 0,24 mol L +
CBS 0,52 mol L em pH = 5 as quais mostraram um pico catddico devido a reducéo

de Ni?* a Ni°. Assim, o perfil do gréafico de juico Versus 142 € mostrado na Figura 9-67.

30
®  Ni0,06Asp, pH=5

® Ni0,24Asp,pH=5
o5 ] A Ni0,24CBS, pH=5

20

15+

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16

V1/2 / (mv S-l)l/Z

FIGURA 9-67: jpico Versus 142 a partir das solugdes Ni%* 0,06 mol L'* + Asp 0,12 mol L
1, pH =5 (linha azul), Ni** 0,24 mol L + Asp 0,48 mol L, pH = 5 (linha azul escuro)
e Ni’* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L%, pH = 5 (linha amarelo escuro).

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como mostra claramente a Figura 9-67, jpico aumenta com 1*2, mas ndo

apresenta linearidade. Além do mais, nota-se que o grafico ndo passa pela origem,
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como seria esperado para um processo controlado por transporte de massa puro. Ou
seja, esse resultado ja indica que o processo ndo é controlado apenas por transporte

de massa.

Resultados anteriores obtidos pelo grupo nos estudos de pratal’l e
estanhol’? mostraram que os gréficos de jpico cOM V2 ndo passaram pela origem e
isso foi atribuido a variagdo de area devido a nucleacao e crescimento como descrito

na literatura.[’3.74

Também foi efetuado o grafico de Epico Versus v para esses sistemas,

como mostrado na Figura 9-68.
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FIGURA 9-68: Epico Versus v a partir das solugées Ni?* 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L
1, pH =5 (linha azul), Ni** 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5 (linha azul escuro)
e Ni’* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L%, pH = 5 (linha amarelo escuro).Ni?* 0,06 mol L
1+ Asp 0,12 mol L%, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura 9-68 mostra que, para as trés solu¢des estudadas, Epico desloca
para valores mais negativos com aumento da velocidade de varredura indicando que

0 processo de deposicéo é quase reversivel.
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9.55.3 - Voltametrias a diferentes velocidades de rotacao

Para contribuir com a investigacéo do controle do processo de deposi¢éo
do niquel a partir das solugcdes em pH =5 contendo Ni?* 0,06 mol L! + Asp 0,12 mol
L; Ni** 0,24 mol L' + Asp 0,48 mol L e Ni** 0,24 mol L' + CBS 0,52 mol L7,
voltametrias do substrato de ac¢o utilizando o eletrodo de disco rotatério foram feitas a
diferentes velocidades de rotacdo (w) como mostra a Figura 9-69.
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FIGURA 9-69: Curvas voltamétricas para eletrodo de disco rotatorio (EDR) sobre
substrato de acgo, a diferentes w, v =2 mv s*. (a) solucdo: Ni** 0,06 mol L + Asp 0,12
mol L, pH = 5; (b) solucdo: Ni?* 0,24 mol L** + Asp 0,48 mol L, pH = 5; (c) solucgéo:
Ni?* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Pode-se observar no grafico que para esses trés banhos de deposicao
do niquel a densidade de corrente aumentou com o aumento da rotacéo do eletrodo
indicando contribuicdo do transporte de massa. Também, se nota que no inicio do
processo a densidade de corrente ndo varia tao significativamente com a velocidade
de rotacéo, levando a sugerir que a contribuicdo por transporte de massa € menos
relevante frente a transferéncia de carga. Enquanto nos potenciais mais negativos o
inverso é observado, ou seja, o transporte de massa € mais lento frente a transferéncia
de carga. Portanto, desses resultados infere-se que o processo de deposicdo do

niquel tem um controle misto.

9.5.6 - Investigacao do controle do processo de deposicédo daliga Ni-
w

9.5.6.1 - Voltametrias a diferentes velocidades de varredura

A fim de estudar o tipo de controle do processo de eletrodeposicao da
liga Ni-W foram obtidas voltametrias do substrato de aco a partir de cada uma das
solucdes eletroliticas estudadas a diferentes velocidades de varredura (v) como pode

ser visto na Figura 9-70.
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FIGURA 9-70: Curvas voltamétricas sobre substrato de aco, a diferentes velocidades
de varredura. (a) solugdo: Ni** 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L, pH = 5; (b) solucéo:
Ni?* 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5; (c) solucéo: Ni?* 0,06 mol L' + CBS 0,52
mol L, pH = 5; (d) solucdo: Ni* 0,24 mol L' + CBS 0,52 mol L%, pH = 5; (e) solucéo:
Ni?* 0,06 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH = 11; (f) solucdo: Ni** 0,24 mol L'* + Asp 0,48
mol L, pH = 11. Todas na presenca de WO4?> 0,14 mol L.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser visto na figura acima, independente do pH e do
componente presente no banho, isto €, Asp ou CBS, houve aumento na densidade de
corrente com o aumento da velocidade de varredura sugerindo que ha uma
contribuicdo do transporte de massa ao processo de deposicao da liga Ni-W.
9.5.6.2 - Voltametrias a diferentes velocidades de rotacéao

Para melhor investigar o controle do processo de eletrodeposicao da liga
Ni-W, voltametrias do substrato de aco a partir de cada uma das solucdes eletroliticas
estudadas utilizando o eletrodo de disco rotatério foram feitas a diferentes velocidades
de rotacéo (w) como mostra a Figura 9-71.
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FIGURA 9-71:. Curvas voltamétricas para eletrodo de disco rotatério (EDR) sobre
substrato de aco a diferentes w, v =2 mv s*. (a) solugdo: Ni>* 0,06 mol L* + Asp 0,12
mol L, pH = 5; (b) solucdo: Ni?* 0,24 mol L** + Asp 0,48 mol L, pH = 5; (c) solucgéo:
Ni2* 0,06 mol L' + CBS 0,52 mol L%, pH = 5; (d) solucéo: Ni** 0,24 mol L' + CBS 0,52
mol L, pH = 5; (e) solucdo: Ni?* 0,06 mol Lt + Asp 0,12 mol L1, pH = 11; (f) solucgéo:
Ni?* 0,24 mol L' + Asp 0,48 mol L%, pH = 11. Todas na presenca de WO4? 0,14 mol
L2

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser visto no gréfico, para todas as solu¢des utilizadas para
estudar o processo de reducédo da liga Ni-W a densidade de corrente aumentou com
0 aumento da rotacdo do eletrodo indicando contribuicdo do transporte de massa.

Também pode-se observar para os dois banhos contendo Asp em pH =
5 e para os dois banhos contendo CBS, no inicio do processo a densidade de corrente
nao varia tao significativamente com a velocidade de rotacao, levando a sugerir que a
contribuicdo por transporte de massa é menos relevante frente a transferéncia de
carga. Porém, a partir do E ~-1,20 V a densidade de corrente aumenta mais
significativamente, em relagdo aos potenciais iniciais, com o aumento da velocidade
de rotacdo. Ja para os banhos contendo Asp em pH = 11 a partir do E ~-1,10 V a
densidade de corrente aumenta mais significativamente com o aumento da velocidade
de rotacao, em relacédo aos potenciais iniciais. Sugerindo que o transporte de massa
€ mais lento frente a transferéncia de carga, ou seja, o processo de deposicao da liga
Ni-W em paralelo com a reducéo de hidrogénio a partir desses banhos de deposicao

tem um controle misto.

9.6 - Caracterizacdo morfoldégica, quimica e estrutural dos
eletrodepdésitos

9.6.1 - Transientes galvanostaticos

As deposicOes foram realizadas nas densidades de corrente de -3 mA
cm2,-5mAcm2,-10 mA cm2 e -20 mA cm as quais foram selecionadas de diferentes
regides das curvas voltamétricas para investigacdo da morfologia, composicdo e
estrutura de fase bem como para os testes de aderéncia e ensaios de corrosdo dos

filmes obtidos nessas condi¢des de corrente e diferentes banhos.

9.6.1.1 - Na presencade Aspem pH=5

Os transientes, e as fotos, dos eletrodepositos obtidos a partir das
solucdes contendo Ni2* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol

L't) ambas contendo WO4? 0,14 mol L' em pH = 5 sdo mostrados nas figuras abaixo.
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FIGURA 9-72: Transientes e fotos dos eletrodepésitos de Ni-W obtidos a partir da
solugdo Ni?* 0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, com qq = 40,00 C
cm?, pH =5, (@) jo = -3 mA cm? (linha preta), (b) j« = -5 mA cm2 (linha vermelha), (c)
ja = -10 mA cm2 (linha azul), (d) ja = -20 mA cm2 (linha verde).

E vs (Hg/Hg,CL/1.0MKCI) / V

-1,0 H

-1'2_- F’W
8 //’___E

K— E=-162V

-1,8

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-73: Transientes e fotos dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a partir da
solucdo Ni** 0,24 mol L* + WO4%> 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L%, com g4 = 40,00 C
cm?, pH =5, (@) ju = -3 mMA cm (linha preta), (b) j« = -5 mA cm2(linha vermelha), (c)
ja =-10 mA cm2 (linha azul), (d) ja = -20 mA cm2(linha verde).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 9-5 mostra a comparacdo entre os valores de potenciais

obtidos a partir dos transientes de deposicéo e a partir da curva voltamétrica referente

as solugbes dos banhos em pH

complexante dos ions Ni?*.
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TABELA 9-5: Potenciais de estabilizacdo dos eletrodepdsitos e potencial corresponde
a curva voltamétrica para as respectivas jq¢ a partir dos banhos Ni?* 0,06 mol L (ou
0,24 mol LY) + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L), pH =5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ni%* 0,06 mol L Ni%* 0,24 mol L
ja/MA cm? | Eestablizicao | Evoltamétrico | Eestablizicao | Evoltametrico
-3 -1,27 V -1,03V -1,23V -1,02V
-5 -1,31V -1,19V -1,27 V -1,09V
-10 -1,45V -1,42V -1,34V -1,23V
-20 -1,62V -1,60 V -1,52V -1,52V

Como pode ser visto na Tabela 9-5, os potenciais de estabilizacdo dos
transientes E versus tempo de forma geral correspondem aos potenciais voltamétricos
para as densidades de correntes selecionadas. Pode-se observar que para as
densidades de corrente de deposi¢do menores, ou seja, -3 e -5 mA cm?, 0s potenciais
voltamétrico e de estabilizacdo sofreram maiores variagcdes frente as maiores
densidades de corrente de deposicao. Vale ressaltar que para esses casos de maior
discrepancia entre valores de potencial, o potencial obtido na CV esta incluido no

transiente E versus tempo obtido na deposicédo galvanostatica.

9.6.1.2 - Na presencade CBSem pH =5

Os transientes, e as fotos, dos eletrodepositos obtidos a partir das
solucdes contendo Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52

mol Lt em pH = 5 sdo mostrados nas figuras abaixo.
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FIGURA 9-74: Transientes e fotos dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a partir da
solugdo Ni?* 0,06 mol L't + WO.? 0,14 mol L* + CBS 0,52 mol L, com g4 = 40,00 C
cm?, pH =5, (a) ja = -3 mA cm? (linha preta), (b) ja = -5 mA cm (linha vermelha), (c)
ja = -10 mA cm2 (linha azul), (d) ja = -20 mA cm2 (linha verde).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-75: Transientes e fotos dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a partir da
solucéo Ni?* 0,24 mol L* + WO4* 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L, com g4 = 40,00 C
cm?, pH =5, (a) ja = -3 mA cm? (linha preta), (b) ja = -5 mA cm (linha vermelha), (c)
ja =-10 mA cm2 (linha azul), (d) ja = -20 mA cm2(linha verde).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Tabela 9-6 pode-se ver a comparagao entre os valores de potenciais
obtidos a partir dos transientes de deposicéo e a partir da curva voltamétrica referente
as solugdes dos banhos contendo o complexo &cido bérico/sorbitol.

TABELA 9-6: Potenciais de estabilizacdo dos eletrodepdsitos nas diferentes jq e
potencial corresponde a curva voltamétrica para as respectivas jq¢ a partir dos banhos
Ni2* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) + WO4? 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L, pH =5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ni%* 0,06 mol L Ni%* 0,24 mol L
ja/MA cm? | Eestablizicio | Evoltametrico | Eestablizicao | Evoltametrico
-3 -1,20V -1,00 Vv -1,02V -0,98 Vv
-5 -1,10 Vv -1,07 Vv -1,07 V -1,04V
-10 -1,53V -1,54V -1,47V -1,16 V
-20 -1,96 V -1,75V -1,63V -1,70 V

Como pode ser visto na Tabela 9-6, os potenciais de estabilizacdo dos
transientes E versus tempo correspondem aos potenciais voltamétricos para as
densidades de correntes selecionadas ou entdo, no intervalo dos transientes, o
potencial voltamétrico encontra-se incluido ou muito proximo. Sendo que este ultimo

caso corresponde a jg maior ou igual a 10 mA cm™2.

9.6.1.3 - Na presencade Aspem pH=11

Os transientes, e as fotos, dos eletrodepdsitos obtidos a partir das
solucdes contendo Ni2* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol

Lt) ambas contendo WO4? 0,14 mol L' em pH = 11 sdo mostrados nas figuras abaixo.
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FIGURA 9-76: Transientes e fotos dos eletrodepésitos de Ni-W obtidos a partir da
solugdo Ni?* 0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, com qq = 40,00 C
cm?, pH =11, (a) ja = -3 mA cm (linha preta), (b) ja = -5 mA cm (linha vermelha),

(€) ja = -10 mA cm?2 (linha azul), (d) ju = -20 mA cm?(linha verde).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-77: Transientes e fotos dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a partir da
solucdo Ni?* 0,24 mol L** + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L, com gq¢ = 40,00 C
cm2, pH =11, (a) ja = -3 mA cm? (linha preta), (b) ja = -5 mA cm? (linha vermelha),

(¢) ja = -10 mA cm2 (linha azul), (d) ja = -20 mA cm2(linha verde).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A comparacao entre os valores de potenciais obtidos a partir dos
transientes de deposicao e da curva voltamétrica referente a cada solugdo do banho
pode ser vista na Tabela 9-7.

TABELA 9-7: Potenciais de estabilizacdo dos eletrodepdsitos nas diferentes jq e
potencial corresponde a curva voltamétrica para as respectivas jq¢ a partir dos banhos
Ni2* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) + WO4?* 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (ou 0,48
mol L), pH = 11.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ni%* 0,06 mol L Ni%* 0,24 mol L
ja/MA cm? | Eestablizicio | Evoltametrico | Eestablizicao | Evoltametrico
-3 -1,27 V -1,28 V -1,22V -1,22V
-5 -1,24V -1,34V -1,21V -1,27V
-10 -1,35V -1,43V -1,28 V -1,37V
-20 -1,45V -1,55 VvV -1,48 V -1,50 Vv

Como pode ser visto na Tabela 9-7, de forma geral, os potenciais de
estabilizacdo dos transientes E versus tempo correspondem aos potenciais
voltamétricos para as densidades de correntes selecionadas. Em alguns casos pode-
se notar que houve variacao entre o potencial de estabilizacéo do perfil galvanostéatico

e o potencial obtido na voltametria.

A partir dos resultados obtidos para os diferentes banhos de deposicao
da liga Ni-W pode ser visto nas Figuras 9-76 a 9-81 o efeito da densidade de corrente
de deposicao no aspecto macroscopicos dos eletrodepdésitos. Pode-se verificar que
para todos os banhos de deposicdo e em todas as condicdes de densidade de
corrente em que os filmes foram obtidos ndo houve filme queimado, ou seja, nédo

houve formacao de depdsito pulverulento.

9.6.2 - Caracterizacdo por MEV dos eletrodepdsitos

Andlise de MEV foi utilizada para verificar as caracteristicas morfologicas
dos filmes produzidos galvanostaticamente em diferentes j¢ a partir dos banhos de
eletrodeposicao estudados. As densidades de corrente investigadas foram jg = -3 mA

cm?; ja=-5mAcm?; jg=-10 mAcm2ejs=-20 mA cm?e gq¢=40,00 C cm?
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9.6.2.1 - Na presencade Aspem pH=5

As Figuras 9-78 e 9-79 mostram imagens de MEV, com diferentes barras
de escalas, dos eletrodepdsitos produzidos a partir das solugées de Ni?* 0,06 mol L*
(ou 0,24 mol L) + Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L'Y), ambas contendo WO4%> 0,14 mol
Ltem pH =5.
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FIGURA 9-78: Micrografias MEV, com escala ampliada, dos eletrodepdésitos de Ni-W
(@) joa = -3 mA cm; (b) ju = -5 MA cm?; (c) ja = -10 mA cm e (d) ju = -20 mA cm™=.
Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,06 mol L't + WO42- 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol L %; (e) jq
=-3mA cm?; (f) ja = -5 mA cm?; (g) ja = -10 mA cm2 e (h) ja = -20 mA cm. Solucéo
eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L'* + WO4? 0,14 mol L ! + Asp 0,48 mol L *!; g¢ = 40,00 C
cm?, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-79: Micrografias MEV dos eletrodepositos de Ni-W (a) ja = -3 mA cm?; (b)
ja=-5mA cm? (c) ja =-10 mA cm? e (d) ja = -20 mA cm™. Solucéo eletrolitica: Ni?*
0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol L %; (e) ja=-3 mA cm?; (f) ja=-5 mA
cm?; (g) ja = -10 mA cm? e (h) ju = -20 mA cm. Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L
1+ W04% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L *; g4 = 40,00 C cm™, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo autor

139



Pode-se observar que em todas as condi¢Oes de deposi¢cao o substrato
foi totalmente recoberto pelo eletrodepdsito produzido.

Para os filmes obtidos na js = -3 mA cm™ (Fig. 9-79(a) e (e)) e em jg = -5
mA cm? (Fig. 9-79(b) e (f)) pode-se observar a presenca de cristalitos globulares de
diferentes tamanhos dispersos sobre uma primeira camada de depdsito sendo que no
filme obtido a partir da solucédo de Ni?* 0,24 mol L e jq = -3 mA cm™ (Fig. 9-79(e)) é
possivel observar trincas no depdsito. Para os filmes obtidos em jg = -10 mA cm-? (Fig.
9-79(c) e (g)) o numero de cristalitos globulares de diferentes tamanhos dispersos
sobre a primeira camada de depésito aumentaram, também alguns clusters de
cristalitos globulares podem ser vistos. J& os filmes obtidos em jg = -20 mA cm2 (Fig.
9-79(d) e (h)) foram bastante diferentes. O obtido a partir da solucéo de Ni%* 0,06 mol
Lt (Fig. 9-79(d)) apresentou cristalitos globulares menores. Isso se deve,
possivelmente a RDH que ocorre em paralelo ao processo de eletrodeposicéo e se
torna mais significativa nesse valor de corrente, o que leva a nivelamento do
depésito.[”™ Enquanto no obtido a partir da solucéo de Ni?* 0,24 mol L (Fig. 9-79(h))
0 depdsito é constituido de um grande numero de cristalitos irregulares coalescidos e

sobre essa camada clusters de cristalitos irregulares dispersos foram vistos.
9.6.2.2 - Na presencade CBS em pH=5

As Figuras 9-80 e 9-81 mostram as micrografias dos filmes produzidos
galvanostaticamente a partir das solu¢ées de Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L) +
WO.? 0,14 mol L't + CBS 0,52 mol L1, pH = 5.
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FIGURA 9-80: Micrografias MEV, com escala ampliada, dos eletrodepdésitos de Ni-W
(@) ja = -3 mA cm%; (b) ju = -5 MA cm?; (c) ja = -10 mA cm e (d) ju = -20 mA cm™=2.
Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,06 mol L?; (e) ja =-3 mA cm?; (f) ja = -5 mA cm?; (g) ja = -
10 mA cm? e (h) ja = -20 mA cm. Solucdo eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L; ambas
solucdes na presenca de WO4? 0,14 mol L * + CBS 0,52 mol L 1; g¢ = 40,00 C cm??,
pH =5.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-81: Micrografias MEV dos eletrodepésitos de Ni-W (@) ja = -3 mA cm?; (b)
ja = -5 mA cm?; (c) ja=-10 mA cm2 e (d) ja = -20 mA cm2. Solucéo eletrolitica: Ni?*
0,06 mol L?; (e) ja=-3 mA cm?; (f) jau=-5mAcm?; (g) ja=-10 mAcm=2e (h) ja=-20
mA cm2. Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L'1; ambas solu¢Ges na presenca de WO4>
0,14 mol Lt + CBS 0,52 mol L %; gq¢ = 40,00 C cm™, pH = 5.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As micrografias dos eletrodepoésitos produzidos em ambos os banhos
mostram que o substrato de aco sobre o qual o filme foi eletrodepositado foi totalmente
recoberto.

Pode-se observar que, para todas as condigbes de jq estudadas, os
filmes obtidos a partir da solucédo de Ni?* 0,24 mol L* + WO4?> 0,14 mol L* + CBS 0,52
mol L'* apresentaram trincas (Figura 9-81(e)-(h)), assim como os filmes obtidos a partir
da solugéo de Ni?* 0,06 mol L + WO4> 0,14 mol L'* + CBS 0,52 mol L nas j4 = -3
mA cm? (Figura 9-81(a)), -5 mA cm (Figura 9-81(b)) e -10 mA cm (Figura 9-81(c)).
Enquanto o filme obtido a partir da solugéo contendo Ni?* 0,06 mol L™! na jg = -20 mA
cm? (Figura 9-81(d)) ndo apresentou trincas, tendo um aspecto mais liso. Também,
se observa a presenca de um orificio possivelmente devido a bolha de Ho.

Também, os filmes obtidos a partir da solugdo contendo Ni?* 0,06 mol L-
1 e ja =-3 mA cm?(Figura 9-81(a)), -5 mA cm~ (Figura 9-81(b)) e -10 mA cm? (Figura
9-81(c)) assim como os obtidos a partir da solucdo contendo Ni?* 0,24 mol L e jg = -
5 mA cm? (Figura 9-81(f)) e -10 mA cm (Figura 9-81(g)) apresentaram alguns
cristalitos globulares dispersos sobre uma primeira camada de depoésito.
9.6.2.3 - Na presencade Asp em pH=11

As Figuras 9-82 e 9-83 mostram imagens de MEV, com diferentes barras
de escalas, dos eletrodepdsitos produzidos a partir das solugées de Ni?* 0,06 mol L
(ou 0,24 mol L) + Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L'Y), ambas contendo WO4%> 0,14 mol
Ltem pH = 11.
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FIGURA 9-82: Micrografias MEV, com escala expandida, dos eletrodepdsitos de Ni-

W (@) ja = -3 mA cm?; (b) ja=-5mA cm?; (c) ja=-10 mA cm?e (d) ja =-20 mA cm2,

Solucéo eletrolitica: Ni2* 0,06 mol L + WO4? 0,14 mol L2 + Asp 0,12 mol L %; (e) ja

=-3mAcm?; (f) ja=-5mA cm?; (g) ja=-10 mA cm=2 e (h) ja = -20 mA cm. Solucéo

eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L** + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L%; q¢ = 40,00 C
cm?, pH = 11.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 9-83: Micrografias MEV dos eletrodepositos de Ni-W (a) ja = -3 mA cm?; (b)
ja =-5mA cm?; (c) ja=-10 mA cm? e (d) ja = -20 mA cm. Solucéo eletrolitica: Ni?*
0,06 mol L't + WO4% 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol L%; (e) ju = -3 mA cm?; (f) ja =-5 mA
cm?; (g) ja = -10 mA cm? e (h) jo = -20 mA cm2. Solucéo eletrolitica: Ni?* 0,24 mol L
1+ W04% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L *; g4 = 40,00 C cm™?, pH = 11.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir das micrografias MEV, pode—se ver que em todas as condi¢bes
de deposicao o substrato foi totalmente recoberto pelo filme.

Também, observa-se que os filmes obtidos a partir da solugdo contendo
Ni2* 0,24 mol L! em todas as jg (Figura 9-83(e-h)) apresentaram trincas assim como
o filme obtido a partir da solucédo contendo Ni?* 0,06 mol L'! nas jg = -3 mA cm (Figura
9-83(a)) e -5 mA cm (Figura 9-82(b)). Ressaltando-se que nesses dois filmes, como
pode ser visto nas Figura 9-82(a) e 9-82(b), as trincas estavam localizadas em uma
regido do depdsito e ndo sobre todo filme.

Ja os filmes obtidos a partir da solugdo contendo Ni?* 0,06 mol L nas jq
=-10 mA cm2 (Fig. 9-83(c)) e -20 mA cm (Fig. 9-83(d)) foram lisos e sem trincas.

Vale ressaltar que o filme obtido a partir da solucéo de Ni?* 0,24 mol L
na jo = -20 mA cm? (Fig. 9-83(h)) a trinca do depdsito vista mais aparentemente
guando a escala foi menor.
9.6.3 - Caracterizacdo por EDX dos eletrodepositos

Andlise de EDX foi utilizada para verificar a composi¢cao quimica dos
filmes produzidos galvanostaticamente em diferentes jq a partir dos banhos de
eletrodeposicao estudados. As densidades de corrente investigadas foram jg = -3 mA

cm?; ja=-5mAcm?; jg=-10 mAcm2e js=-20 mA cm? e gq = 40,00 C cm?.

9.6.3.1 - Na presencade Aspem pH=5
Andlise de EDX a partir dos banhos de Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L-
1)+ Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L!), ambos contendo WO4%> 0,14 mol L* em pH =5

foi realizada e os graficos encontram-se nas Figuras 1 e 2, Apéndice 2.

Os graficos de EDX para os filmes de Ni-W obtidos a partir dos banhos
mencionados acima, de modo geral, apresentam a linha de maior intensidade de
disperséo de raios X do niquel (7,48 keV) assim como a linha de maior intensidade de
disperséo de raios X para o tungsténio (1,78 keV). No entanto, para o eletrodepdsito
obtido a partir do banho de Ni?* 0,06 mol L™ na js = -3 mA cm2 o grafico de EDX
(Apéndice 2, Figura 1(a)) ndo apresentou a linha de maior intensidade para o W (1,78
keV). Para esta jqa quantificagcdo do W (3,06* wt% (1,00* at%)), mostrada na Tabela
9-8, embora tenha ficado dentro do limite de detecgdo (L.D.) da técnica 0,1 wt%[",
esta dentro do erro do elemento apresentado na analise, ou seja, 2 sigma = 2,89, o

gue estd em acordo com a auséncia da linha de dispersao de raios x do W no gréfico.
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O conteudo dos elementos nos eletrodepdsitos de Ni-W produzidos a
partir do banho de Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L a diferentes
jo € ga = 40,00 C cm™ pode ser visto na Tabela 9-8.

TABELA 9-8: Composicdo quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L + WO4? 0,14 mol L +
Asp 0,12 mol L, pH =5, gq = 40,00 C cm™2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | W at% Ni wt% W wit%
-3 99,00 1,00* 96,94 3,06*
-5 98,11 1,89 94,32 5,68
-10 89,19 10,81 72,48 27,52
-20 92,97 7,03 80,85 19,15

"= <2 sigma; 2 sigma = 2,89: (1,00 +/- 2,89 at%); 3,06 +/- 2,89 wt%

A Tabela 9-8 nos mostra a influéncia da densidade de corrente na
deposicdo da liga Ni-W, o que se pode observar € que, como ja mencionado
anteriormente, na js = -3 mA cm2 o EDX ndo detectou a presenca de W, porém, nas
demais densidades de corrente de deposicao estudadas houve incorporacdo de W no
filme de Ni. Também, se observa na Tabela 9-8 que houve um aumento da %at de W
incorporada nos filmes quando a js aumentou de -5 a -10 mA cm™, porém 0 mesmo
nédo é visto quando a jq aumentou de -10 a -20 mA cm2. Ou seja, 0 maior contelido de
W obtido foi de 10,81 at% na js = -10 mA cm™2.

O conteudo dos elementos nos eletrodepdsitos de Ni-W produzidos a
partir do banho Ni?* 0,24 mol L' + WO4%> 0,14 mol L' + Asp 0,48 mol L a diferentes

ja € ga = 40,00 C cm pode ser visto na Tabela 9-9.
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TABELA 9-9: Composicdo quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,24 mol L* + WO4? 0,14 mol L +
Asp 0,48 mol L, pH =5, gq = 40,00 C cm2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | W at% Ni wt% W wit%
-3 98,83 1,17 96,41 3,59
-5 99,45 0,55 98,29 1,71
-10 99,04 0,96 97,05 2,95
-20 97,36 2,64 92,17 7,83

Na Tabela 9-9 pode-se observar que, ao contrario do visto nos
eletrodepdsitos obtidos a partir da solugdo menos concentrada em niquel, aqui em
todas as condi¢cdes de densidade de corrente houve incorporagdo de W ao filme.
Sendo que o aumento da jq hdo esta diretamente relacionado ao aumento do contetudo
de tungsténio nos eletrodepdsitos, como ja tinha sido observado para os filmes obtidos

a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L.

O maior contetido de W obtido a partir do banho de Ni?* 0,24 mol L foi
2,64 at% (7,83 wt%) na js = -20 mA cm2 enguanto o menor contetido foi obtido na jg =
-5 mA cm? (0,55 at% ou 1,71 wt%).

Sumario

A Tabela 9-10 compara os resultados de EDX para os dois banhos na

presenca de Asp em pH =5.
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TABELA 9-10: Comparagdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solucédo de Ni?* 0,06 mol L (ou
0,24 mol L'Y) + WO4% 0,14 mol L't + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol L1), pH =5, com qgq
= 40,00 C cm?2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm? | [Ni®]/molL?| Niat% | W at% Ni wt% | W wt%
0,06 99,00 1,00* 96,94 3,06*

° 0,24 98,83 1,17 96,41 3,59

0,06 98,11 1,89 94,32 5,68

® 0,24 99,45 0,55 98,29 1,71

0,06 89,19 10,81 72,48 27,52

0 0,24 99,04 0,96 97,05 2,95
0,06 92,97 7,03 80,85 19,15

20 0,24 97,36 2,64 92,17 7,83

Na Tabela 9-10 pode-se verificar que 0 aumento da concentracéo de Ni
no banho de eletrodeposicédo conduziu a depdésitos com maior contetdo de Ni, mas o
aumento de niquel no banho nédo fez aumentar o conteudo de W nos filmes. Como
pode-se ver na Tabela para a jq = -10 mA cm2 o contetdo de W foi de 10,81 at% (Ni?*
0,06 mol L) e 0,96 at% (Ni?* 0,24 mol LY).

Estes resultados levam a pensar que o maior conteudo de Ni no depadsito
inibiu a reducdo de WO4* aWO; e de WO, a W. Além do mais, a concentracdo de
niquel no banho (0,24 mol L) é maior que a de tungstato (0,14 mol L1). Sendo assim,

o0 tungstato parece estar controlado por transporte de massa.

De forma analoga, a reducdo da concentracdo de niquel no banho para
0,06 mol L1, tornou a mesma aproximadamente a metade da concentracdo de
tungstato (0,14 mol L1), portanto, nesse caso o Ni estava sob controle por transporte

de massa.
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9.6.3.2 - Na presencade CBSem pH=5

Os gréficos obtidos nas andlises de EDX a partir dos banhos Ni?* 0,06
mol L (ou 0,24 mol LY) + WO4% 0,14 mol L'! + CBS 0,52 mol L' em pH = 5 podem
ser vistos nas Figuras 2 e 3, no Apéndice 2.

Pode-se observar nos graficos de EDX obtidos para os filmes de Ni-W
produzidos a partir desses banhos que tanto a linha de maior intensidade de disperséo
de raios X do niquel (7,48 keV) quanto a linha de maior intensidadede disperséo de
raios X para o tungsténio (1,78 keV) estdo presentes em todos os eletrodepdsitos.

Portanto, independente da jq 0s eletrodepdsitos apresentaram Nie W.

O contetdo dos elementos nos eletrodepésitos de Ni-W produzidos a
partir do banho contendo Ni?* 0,06 mol L pode ser visto na Tabela 9-11.

TABELA 9-11: Composi¢cdo quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L + WO4? 0,14 mol L +
CBS 0,52 mol L, pH =5, com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | Wat% | Niwt% | Wwt%
-3 68,70 31,30 41,21 58,79
-5 87,19 12,81 68,49 31,51
-10 89,10 10,90 72,31 27,69
-20 85,86 14,14 65,97 34,03

Como pode ser visto na Tabela 9-11, para esse banho, o maior contetdo
de W foi obtido no filme a -3 mA cm (31,30 at%) porém néo houve uma relacgéo direta
entre aumento de conteldo de tungsténio e aumento da densidade de corrente. Sendo
gue para a js = -5 mA cm o contetdo de W foi de 12,81 at%, para a js = -10 mA cm™
foi de 10,90 at% e para a jg =-20 mA cm? foi de 14,14 at%.

O conteudo dos elementos nos eletrodepdsitos de Ni-W produzidos a

partir da solucéo de Ni?* 0,24 mol L* pode ser visto na Tabela 9-12.
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TABELA 9-12: Composi¢do quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,24 mol L* + WO4? 0,14 mol L +
CBS 0,52 mol L, pH =5, com gq = 40,00 C cm2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | W at% Ni wt% W wit%
-3 93,08 6,92 81,11 18,89
-5 92,20 7,80 79,05 20,95
-10 87,81 12,19 69,71 30,29
-20 89,28 10,72 72,66 27,34

A Tabela 9-12, mostra que para esse banho de deposicdo o maior
contetido de tungsténio foi obtido para a jg = -10 mA cm™ (12,19 at%). Também se
observa que o conteudo de tungsténio nos filmes aumentou a medida que a densidade
de corrente de deposicdo aumentou para a faixa de jo = -3 a -10 mA cm ficando a
porcentagem do W na faixa de 6,92 at% a 12,19 at%. Porém quando a jq aumentou
para -20 mA cm o contetido de W obtido foi menor (10,72 at%) do que o obtido na

densidade de corrente -10 mA cm2.

Sumario

A Tabela 9-13 mostra a comparacdo do conteudo dos elementos
presentes nos filmes obtidos a partir dos banhos de deposicédo contendo Ni?* 0,06 mol
Lt (ou 0,24 mol L) + WO4% 0,14 mol L na presenca de CBS.

151



TABELA 9-13: Comparagdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solugédo Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24
mol L 1) + WO4%> 0,14 mol L + CBS 0,52 mol L%, pH =5, com g4 = 40,00 C cm™2,

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm=? | [Ni®]/molL?| Niat% | W at% Ni wt% | W wt%
0,06 68,70 31,30 41,21 58,79

° 0,24 93,08 6,92 81,11 18,89

0,06 87,19 12,81 68,49 31,51

® 0,24 92,20 7,80 79,05 20,95

0,06 89,10 10,90 72,31 27,69

10 0,24 87,81 12,19 69,71 30,29
0,06 85,86 14,14 65,97 34,03

20 0,24 89,28 10,72 72,66 27,34

Como pode ser visto na Tabela 9-13, o aumento da concentracéo de Ni%*
no banho de eletrodeposicédo, em geral, levou a um aumento do contetdo de Ni nos
filmes. Porém, o aumento do conteudo de Ni nos filmes ndo levou a aumento do
contetdo de tungsténio. Sendo que a unica condicdo de densidade de corrente em
gue o aumento da concentracdo de niquel no banho fez aumentar o contetudo de

tungsténio no filme foi na jo = -10 mA cm™2.

Portanto, estes resultados levam a pensar que o maior contetdo de Ni
no deposito inibiu a reducdo de WO4> aWO; e de WO2 a W.

9.6.3.3 - Na presencade Asp em pH =11

Andlise de EDX a partir dos banhos de Ni?* 0,06 mol L™ (ou 0,24 mol L-
1) + Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L), ambos contendo WO4? 0,14 mol Lt em pH =

11 foi realizada e os graficos encontram-se nas Figuras 5 e 6, Apéndice 2.

Pode-se observar dos gréaficos de EDX, Figura 5, Apéndice 2, referentes
aos filmes de Ni-W obtidos a partir do banho contendo Ni?* 0,06 mol L que apenas a

linha de maior intensidade de disperséo de raios X do niquel (7,48 keV) esta presente

152



em todos os eletrodepositos independente da jo. Enquanto a linha de maior
intensidade de dispersdo de raios X do tungsténio (1,78 keV) esta presente apenas

na menor jq, ou seja, -3 mA cm2,

O conteudo dos elementos nos eletrodepdsitos de Ni-W produzidos a
partir do banho de Ni?* 0,06 mol L' em pH = 11 podem ser vistos na Tabela 9-14.

TABELA 9-14: Composi¢do quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L + WO4? 0,14 mol L +
Asp 0,12 mol L, pH = 11, com qq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | Wat% | Niwt% | Wwt% | Sigma %
-3 99,92 0,08 99,74 0,26
-5 99,48 0,52* 98,39 1,61* 1,65
-10 99,24 0,76* 97,67 2,33* 2,02
-20 98,97 1,03* 96,85 3,15* 3,31
" =<2 Sigma

A Tabela 9-14, corrobora com os resultados apresentados nos graficos
de EDX, ou seja, com a auséncia do tungsténio nos filmes, uma vez que a
guantificacdo do elemento ficou dentro do erro da medida nas jo em que os filmes de

Ni-W foram obtidos, exceto para a js = -3 mA cm2 a qual apresentou 0,08 at% de W.

Ja para o banho de Ni?* 0,24 mol L't em pH = 11 os gréaficos de EDX,
apresentados na Figura 6, Apéndice 2, mostram que tanto a linha de maior intensidade
de dispersao de raios X do niquel (7,48 keV) quanto a linha de maior intensidade de
dispersdo de raios X para o tungsténio (1,78 keV) estdo presentes em todos 0s

eletrodepdsitos independente da jq.

O contetudo dos elementos presente nos filmes obtidos a partir da

solucédo de Ni?* 0,24 mol L'! podem ser vistos na Tabela 9-15.
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TABELA 9-15: Composi¢do quimica dos filmes de Ni-W eletrodepositados
galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni?* 0,24 mol L* + WO4? 0,14 mol L +
Asp 0,48 mol L, pH =11, com qq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm?| Niat% | W at% Ni wt% W wit%
-3 99,94 0,06 99,82 0,18
-5 99,80 0,20 99,37 0,63
-10 99,42 0,58 98,22 1,78
-20 99,20 0,80 97,53 2,47

A Tabela 9-15 mostra que o maior contetdo de tungsténio foi obtido para
ajs=-20 mA cm?, ou seja, 0,80 at% (2,47 wt%). Pode-se notar também que a medida
em que a js aumentou o conteudo de W nos filmes aumentou, ou seja, quando a jq
passou de -3 mA cm para -10 mA cm o contelido de W passou de 0,06 at% para
0,58 at% (0,18 wt% a 2,47 wt%).

Sumario

A Tabela 9-16 nos permite observar e comparar os conteudos dos
elementos obtidos pela analise de EDX para os dois banhos na presenca de Asp em
pH =11.
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TABELA 9-16: Comparacdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solucédo de Ni?* 0,06 mol L (ou
0,24 mol L'Y) + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L?* (ou 0,48 mol L), pH =11, com
gda = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja/mAcm=? | [Ni®]/molL?| Niat% | W at% Ni wt% | W wt%
0,06 99,92 0,08 99,74 0,26
° 0,24 99,94 0,06 99,82 0,18
0,06 99,48 0,52* 98,39 1,61*
® 0,24 99,80 0,20 99,37 0,63
0,06 99,24 0,76* 97,67 2,33*
0 0,24 99,42 0,58 98,22 1,78
0,06 98,97 1,03* 96,85 3,15*
=0 0,24 99,20 0,80 97,53 2,47

A Tabela 9-16 mostra a comparacdo dos conteudos dos metais nos
filmes obtidos a partir das duas concentracdes de Ni utilizadas no banho nas diferentes
jo estudadas. Pode-se verificar que o aumento da concentracdo de Ni?* no banho
favoreceu a deposicédo do tungsténio uma vez que para o banho contendo Ni%* 0,06
mol L* apenas na js = -3 mA cm o W foi detectado enquanto para a concentracéo de

Ni2* 0,24 mol L't em todas as jg houve incorporacdo de W nos filmes.

Assim, para o pH = 11 e concentracdo de Ni?* 0,06 mol L a andlise de
EDX nado conseguiu detectar a presenca de tungsténio na liga, embora o tungstato

estivesse em sua forma livre no banho.

9.6.3.4 - Comparacdo da composicao dos filmes quanto ao

conteudo de W para os diferentes banhos e com a Literatura

A comparacdo dos resultados obtidos a partir dos banhos de Ni?* 0,06
mol L + WO4? 0,14 mol L + Asp 0,12 mol L%, em pH =5 e pH = 11 pode ser vista
na Tabela 9-17.
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TABELA 9-17. Comparacdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni%* 0,06 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L'}, pH =5 e pH = 11, com qq = 40,00 C cm™2,

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja / MA cm™ pH Niat% | W at% Ni wt% | W wt%
5 99,00 1,00* 96,94 3,06*

° 11 99,92 0,08 99,74 0,26

5 98,11 1,89 94,32 5,68

® 11 99,48 0,52* 98,39 1,61*

5 89,19 10,81 72,48 27,52

10 11 99,24 0,76* 97,67 2,33*

5 92,97 7,03 80,85 19,15

=0 11 98,97 1,03* 96,85 3,15*

Como pode-se observar no pH = 11 a reducdo do tungsténio foi
dificultada frente ao pH =5, ja que o unico filme, obtido a partir do banho alcalino, que
apresentou contelido de tungsténio foi o realizado na jq = -3 mA cm™. Isso pode ser
devido a que na solugcéo a pH = 5, como mostrado no diagrama de distribuicdo de
espécies Secdo 9.2.1 havia em solucdo os complexos [NiAsp], [NiHAsp]® e
[Ni(Asp)2]%, sendo que o complexo [NiAsp] era majoritario, enquanto na solugéo a pH
= 11 o niquel estava apenas na forma [Ni(Asp)2]> o que permite inferir que o acabou

por dificultar a reducéo do ion tungstato.

A comparacdo dos resultados obtidos a partir dos banhos de Ni?* 0,24
mol L't + WO4?% 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L%, em pH =5 e pH = 11 pode ser vista
na Tabela 9-18.
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TABELA 9-18: Comparacdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni%* 0,24 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L'!, pH =5 e 11, com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

ja / MA cm™ pH Niat% | W at% Ni wt% | W wt%
5 98,83 1,17 96,41 3,59
° 11 99,94 0,06 99,82 0,18
5 99,45 0,55 98,29 1,71
® 11 99,80 0,20 99,37 0,63
5 99,04 0,96 97,05 2,95
10 11 99,42 0,58 98,22 1,78
5 97,36 2,64 92,17 7,83
=0 11 99,20 0,80 97,53 2,47

A Tabela 9-18 mostra que para todas as densidades de corrente de
deposicdo os filmes obtidos a partir do banho acido apresentaram contetudo de
tungsténio maior que os obtidos a partir do banho alcalino. Esse mesmo
comportamento foi observado para os banhos com concentracdo de Ni?* 0,06 mol L?
0 que corrobora com a hipétese de que o descarregamento do ion tungstato foi

dificultado quando [Ni(Asp)2]* estava presente na solugéo.

A comparacdo dos resultados obtidos a partir dos banhos de Ni?* 0,06
mol L't + WO4? 0,14 mol L** em pH =5 na presenca de Asp 0,12 mol L™* ou CBS 0,52

mol L pode ser vista na Tabela 9-19.
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TABELA 9-19: Comparacdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solugdo de Ni%* 0,06 mol L't + WO4*
0,14 mol L%, pH = 5 na presenca de Asp 0,12 mol L'! ou CBS 0,52 mol L%, com qq =
40,00 C cm?2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

jo / mA cm™ Ni at% W at% Ni wt% W wit%
Asp 99,00 1,00* 96,94 3,06*

° CBS 68,70 31,30 41,21 58,79

Asp 98,11 1,89 94,32 5,68

® CBS 87,19 12,81 68,49 31,51

Asp 89,19 10,81 72,48 27,52

0 CBS 89,10 10,90 72,31 27,69

20 Asp 92,97 7,03 80,85 19,15

CBS 85,86 14,14 65,97 34,03

Como pode ser visto na Tabela 9-19 na presenca do complexo CBS o
conteudo de tungsténio incorporado ao depdsito foi maior frente aos filmes obtidos a
partir do complexante Asp. Uma vez que o niquel ndo complexa com o CBS enquanto
no banho a base de Asp em pH = 5 os ions niquel estdo majoritariamente na forma
do complexo [NiAsp], como mencionado acima, isso pode ser um motivo pelo qual a
reducédo do ion niquel tenha sido dificultada no banho a base de Asp frente ao banho
a base de CBS o0 que ocasionou um menor contetddo de tungsténio incorporado aos

filmes.

A comparacdo dos resultados obtidos a partir dos banhos de Ni?* 0,24
mol L't + WO4? 0,14 mol L** em pH =5 na presenca de Asp 0,48 mol L'* ou CBS 0,52

mol L pode ser vista na Tabela 9-20.
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TABELA 9-20: Comparacdo da composicdo quimica dos filmes de Ni-W
eletrodepositados galvanostaticamente a partir da solucdo de Ni%* 0,24 mol L't + WO4*
0,14 mol L%, pH = 5 na presenca de Asp 0,48 mol L'! ou CBS 0,52 mol L%, com qq =
40,00 C cm?2.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

jo / mA cm™ Ni at% W at% Ni wt% W wit%
Asp 98,83 1,17 96,41 3,59

° CBS 93,08 6,92 81,11 18,89
Asp 99,45 0,55 98,29 1,71

® CBS 92,20 7,80 79,05 20,95
Asp 99,04 0,96 97,05 2,95

0 CBS 87,81 12,19 69,71 30,29
Asp 97,36 2,64 92,17 7,83

=0 CBS 89,28 10,72 72,66 27,34

Na Tabela 9-20 observa-se que quando o conteudo de niquel nos
banhos de deposicdo aumentou, os filmes obtidos a partir do complexo CBS
mostraram conteddo de tungsténio maior frente aos filmes obtidos a partir do
complexante Asp, assim como os filmes obtidos a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol
L, ou seja, novamente esses resultados corroboram com a hip6tese de que a
descarga dos ions niquel a partir do complexo com Asp foi dificultada, frente a quando
os fons Ni?* estavam livres no banho de CBS, levando a menor deposicdo de

tungsténio nos filmes.

Literatural’” reporta que o aumento da corrente de deposicdo de 1 para
4 A cm? aumentou o conteido de W de 0,95 para 12,49 wt% nos filmes. Em
eletrodepo6sitos produzidos a partir de banho contendo NiSO4 0,09 mol L2, NazWO4
0,14 mol L™, citrato de sédio 0,35 mol L, H3BO3z 0,32 mol L, NH4Cl 0,67 mol Lt e

glicerol 0,12 mol L, pH = 8,5 T = 25° C, com deposicédo galvanostatica por 10 min.

Zemanova et al.®l investigaram a eletrodeposic&o da liga Ni-W sobre aco

a partir de banho acido (pH = 6,0) contendo Ni?* 0,071 mol L e acido citrico 0,238

mol L%, variando a concentracdo de WO4? de 0,242 mol L para 0,500 mol L. Os
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filmes foram obtidos galvanostaticamente em 2 A dm-2 por 30 minutos. A composicdo
do deposito de Ni-W variou de 83 at% Ni e 5 at% W para 72 at% Ni e 22 at% W, para
T =20°C e de 87 para 72 at% Ni e 11 para 26 at% W quando a T foi 60° C.

Eliaz et al.["® estudaram banhos contendo Ni?* 0,1 mol L, 0,05 mol L
ou 0,01 mol L, NazWOQ4 0,4 mol L e citrato de sédio 0,5 mol L%, pH = 8, temperatura
ambiente e reportam que para as concentragcdes maiores de Ni no banho filmes
obtidos nas j = -5, -10 e -15 mA cm contendo de 30 a 35 at% W foram obtidos
enquanto para os banhos contendo Ni?* 0,01 mol L conteido de W de 60 a 75 at%
foram obtidos.

Também, Bera et al.'¥! estudou a eletrodeposicdo de Ni-W a partir de
solucéo contendo NiSO4 0,11 mol L, Na2WO4 0,05 mol L2, gluconato de sédio 0,5
mol L* e H3BO3 0,65 mol L, pH =5,2, T = 80° C e obtiveram eletrodepdsito produzido
galvanostaticamente em 4,7 A dm por 1 hora o qual continha 13,3 at% W.

Portanto, pode-se inferir dos resultados obtidos no presente trabalho que
nos filmes obtidos a partir do banho Ni%* 0,06 mol Lt + WO4? 0,14 mol L* + CBS 0,52

mol L't o contetido de W (10,90 a 31,30 at%) se aproxima mais do citado na literatura.

9.6.4 - CARACTERIZACAO POR DRX DOS ELETRODEPOSITOS

A Figura 9-84 mostra o diagrama de fases da liga Ni-W. Através desse
diagrama observa-se que a Unica fase intermediaria possivel de se formar € a NisW a
temperatura de 970° C e 43,93 wt% de W.["
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FIGURA 9-84: Diagrama de fases da liga Ni-W.

Fonte: Hansen [79],

Com isso, analise de DRX dos filmes obtidos nas js = -3 mA cm; jg = -5
mA cm?; js = -10 mA cm™ e jg = -20 mA cm2 com gq = 40,00 C cm? foi utilizada para
caracterizar a estrutura de fases presente nos filmes produzidos a partir dos banhos

de eletrodeposicdo estudados.

9.6.4.1 - Na presencade Aspem pH=5

As analises de DRX para os filmes obtidos a partir dos banhos contendo
Ni2* 0,06 mol L* (ou 0,24 mol L) + Asp 0,12 mol L* (ou 0,48 mol L), ambos contendo
WO4? 0,14 mol L't em pH = 5 resultaram nos difratogramas mostrados na Figura 9-
85.
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FIGURA 9-85: Difratogramas dos eletrodepésitos produzidos a jq: (a) -3 mA cm?, (b)
-5 mA cm?, (c) -10 mA cm? e (d) -20 mA cm? solucéo eletrolitica: Ni?* 0,06 mol L1 +
WO4? 0,14 mol Lt + Asp 0,12 mol L't e (e) -3 mA cm?, (f) -5 mA cm?, (g) -10 mA cm’
2e (h) -20 mA cm solucéo eletrolitica: Ni** 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L'* + Asp
0,48 mol L%, com gg = 40,00 C cm e pH= 5. Ni (JCPDS - 04-0850).
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As distancias cristalograficas (dn«) correspondentes aos picos de
difracdo de raios X dos eletrodepdsitos, ou seja, d observados (dops) foram
comparadas com os valores de d tabelados (dwb) pesquisados nas fichas do
JCPDS.BU Os resultados obtidos podem ser vistos no Apéndice 3 (Tabelas 1 e 2).

Pode-se notar na Figura 9-85 e nas Tabelas 1 e 2 no Apéndice 3 que em
todos os difratogramas dos filmes de Ni-W picos de difracdo do Fe (substrato de aco)
foram observados. Também, picos em 26 =~44,5° (d = 2,03), ~52,0° (d = 1,75), ~76,0°
(d = 1,24) e ~93,0° (d = 1,06) foram observados nos filmes obtidos a js = -3 mA cm??,
-5 mA cm2 e -10 mA cm para o banho de Ni-W contendo Ni?* 0,24 mol L'! enquanto
para o banho de Ni-W contendo Ni?* 0,06 mol L somente quando os filmes foram
obtidos a jas = -3 mA cm2 e -5 mA cm esses picos foram vistos. Além do mais, para
o filme obtido a partir deste UGltimo banho na jq = -10 mA cm foi observado apenas o
pico em 20 = ~52,0°.

Como sera analisado mais abaixo, 0s picos acima reportados sugerem
a formacdo de uma solucéo solida de W em Ni (JCPDS 04-0850) cubica de face
centrada (CFC). De modo geral, pode se observar que a medida que a js aumentou
houve uma diminuicdo na cristalinidade dos filmes, pois os picos de difracéao
correspondentes a fase CFC da solucao solida de W em Ni ficaram cada vez menos
perceptiveis (menos intensos) até que para os filmes produzidos a jq = -20 mA cm?
somente picos de difracdo do Fe referente ao substrato foram vistos para o banho de
Ni2* 0,06 mol L'* enquanto para o banho de Ni?* 0,24 mol L* o pico em 26 =~52,0°
€ 0 Unico pico notado referente a solucédo sdlida de W em Ni, mas ele é de baixa

intensidade.

Vale ressaltar que para a jo = -20 mA cm?, em ambas as concentracoes
de Ni** na solucdo, as andlises de MEV (Sec¢do 9.6.2, Fig. 9-79(d) e 9-79(h))
mostraram filmes formados por cristalitos globulares recobrindo totalmente o substrato
de aco. Esse resultado corrobora com a proposicao de que os filmes obtidos nessa jq

sdo de baixa cristalinidade.

Diversos autores investigaram as caracteristicas estruturais de ligas de
Ni-W eletrodepositadas por difracdo de raios X [248%-82 e reportam picos de difracdo
20 =44,4°,51,8°,76,4° 14 ou 26 = ~44°, ~52°, ~76° I8% os quais atribuiram a presenca
de uma solucédo sélida de W em Ni que se forma durante a eletrodeposicéo. Por outro
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lado, Juskenas et al.[? encontraram os seguintes picos de difragdo: 26 = ~41,4°, ~44°
e ~51,2° e em outro trabalho®® 26 = ~44° para banho de Ni-W na faixa de pH =4 a
7,5 e ~41,4° para os banhos de Ni-W em pH =4 e 4,5. Os autores associaram 0 pico
de difracdo em 20 = ~41,4° ao NiWO4 e 0s outros a solugéo solida CFC de W em Ni.

Diagrama de fase de Ni-W mostra que o tungsténio pode se dissolver
em Ni até 12,5 at%!*. Como citado por Bera et al.'¥, o autor Schuh et al.?% relata
que para % de W acima de 12,5 at% solucéo solida de W em Ni metaestaveis podem

ser formadas.

Portanto, como visto nos resultados obtidos por EDX (Sec¢éo 9.6.3), a
porcentagem de W nos filmes obtidos para jq na faixa de -5 a -20 mA cm™ para o
banho contendo Ni%* 0,06 mol L variou de 1,89 at% a 10,81 at% enquanto para o
banho contendo Ni?* 0,24 mol L a variacao foi de 0,55 at% a 2,64 at% na faixa de jq

=-3mAcm?2a-20 mAcm=2.

Entdo, considerando a porcentagem de tungsténio que entra na matriz
do niguel™ os resultados obtidos sugerem que o W esta dissolvido na matriz do Ni.
Em adicéo, os resultados aqui obtidos por DRX corroboram os resultados da literatura
os quais indicam a formacgdo de uma solucéo soélida de W em Ni. 114.80-82]

Tendo como base o pico de difragdo em 20 = ~52° referente a reflexao
do Ni (200) estimou-se o tamanho de grdo (t) dos eletrodepdésitos obtidos em
diferentes jq e nas diferentes condi¢gdes dos banhos. As tabelas podem ser vistas no
Apéndice 3, (Tabela 3, Tabela 6 e Tabela 9).

A expressao para o calculo de t foi:

. 0,94 1
B cos©O

(111)

Autores!®+88l relatam que quanto maior o contelido de W obtido no
eletrodepdsito menor o tamanho do grdo. Chianpairot et al.[B4 obteviram depdsitos
contendo de 5 a 22 at% de W e t de 63 a 5 nm, respectivamente, enquanto
Panagopoulos et al.[® relatam que o conteido de W variou de ~12 at% (t = 50 nm) a
~25 at% (t = 10 nm).

No presente trabalho, para o banho contendo Ni?* 0,06 mol L?, o
contetido de W foi de 1,89 at% (ju = -5 mA cm™), 10,81 at% (jo = -10 mA cm™) e 7,03

at% (ja = -20 mA cm) e t calculado foi de ~5,5 nm (ja = -5 mA cm?) e ~4,8 nm (ja = -
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10 mA cm). Para o depdsito obtido a ja = -20 mA cm néo foi possivel calcular o
tamanho de gréo devido a alta evolucao de H> em paralelo ao processo, que fez com
gue possivelmente o filme fosse mais fino e assim ndo houve quantidade suficiente
para analise de DRX (detectou-se apenas picos de difracdo de Fe referentes ao
substrato de aco). Desses resultados portanto, pode-se observar que o tamanho de
grao variou com o conteudo de W presente nos eletrodepdésitos. Sendo que quanto
maior o conteado de W menor o tamanho de grdo, assim como relatado por
Panagopolous et al.® e Chianpairot et al.[8

Ja para o banho contendo Ni?* 0,24 mol L, o conteido de W foi de 1,17
at% (ja = -3 mA cm), 0,55 at% (ja = -5 mA cm?), 0,55 at% (ja = -10 mA cm™?) e 2,64
at% (jo = -20 mA cm) e os tamanhos de gréo calculados foram 7,1; 10,0; 7,7 e 4,6,
respectivamente. Esses resultados mostram que os tamanhos de graos obtidos
nesses filmes ndo seguiram a tendéncia citada na literatura, ou seja, o tamanho de
grao ndo aumentou com a diminuicdo do contetdo de tungsténio nos depdsitos.

Vale mencionar que a composi¢éo dos banhos de deposicao (citrato, pH
alcalino) e as condicdes de deposicéo (T = ~70°, deposi¢cdo galvanostatica ou por
pulso reverso) dos autores foram diferentes frente ao presente trabalho o que levou a

composicdes e estruturas dos eletrodepdsitos distintas.

9.6.4.2 - Na presencade CBSem pH =5

As andlises de DRX dos filmes obtidos nas solu¢ées contendo Ni?* 0,06
mol L (ou 0,24 mol LY) + WO4? 0,14 mol L't + CBS 0,52 mol L em pH =5 resultaram

nos difratogramas mostrados na Figura 9-86.
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FIGURA 9-86: Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos a jq: (a) -3 mA cm?, (b)
-5 mA cm?, (c) -10 mA cm? e (d) -20 mA cm?, solucéo eletrolitica: Ni** 0,06 mol Lte
(e) -3 mA cm?, (f) -5 mA cm2, (g) -10 mA cm2 e (h) -20 mA cm?, solucéo eletrolitica:
Ni2* 0,24 mol L*. Ambas solu¢bes contendo WO4? 0,14 mol L't + CBS 0,52 mol L7,
pH =5 e gq = 40,00 C cm2. Ni (JCPDS - 04-0850) e NiWO4 (JCPDS — 15-0755).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De forma anadloga ao exposto anteriormente, as distancias
cristalogréaficas (dn«) observadas (dobs) Obtidas a partir dos banhos contendo CBS
também foram comparadas com dwb pesquisados nas fichas do JCPDS®l e as tabelas
obtidas podem ser vistas no Apéndice 3 (Tabelas 4 e 5).

Como se pode observar nos difratogramas, em todos os filmes, picos de
difracdo de Fe referentes ao substrato de aco foram observados. Para os filmes
produzidos a partir dos banhos de Ni-W contendo Ni?* 0,06 mol L e jg =-10 mA cm™?
(Figura 9-86(c)) e para ambas concentracées de Ni?* e j¢ = -5 mA cm? (Figura 9-86(b))
e 9-86(e)) é possivel ver picos de difracdo em 206 = ~52° (d = 1,75, reflexdo 200), ~76°
(d = 1,24, reflexdo 220) e ~93° (d =1,06, reflexdo 311) que sugerem a formacdo da
fase cubica de face centrada de uma solucéo sélida de W em Ni (JCPDS 04-0850)
além de um pico especifico de NiWO4 (JCPDS 15-0755) em 26 = ~42° (d = 2,13).
Juskenas et al.®l também observaram a presenca do composto NiWO4 (26 =~42°)

em eletrodepositos de Ni-W obtidos a partir de banhos a base de citrato.

Para o filme obtido a partir da solucdo contendo Ni?* 0,24 mol L e jq = -
10 mA cm (Fig 9-86(g)) picos em 26 = ~76° (d = 1,24, reflexdo 220) sugestivo da
formacao da solugao solida de W em Ni e 20 = ~56° (d = 1,64) referente ao NiWO4
(JCPDS 15-0755) foram observados.

Independe da concentracéo de Ni?* presente nos banhos contendo CBS
pode-se observar que os filmes produzidos a js = -20 mA cm2 (Fig. 9-86(d) e Fig. 9-
86(h)) apresentaram picos com base alargada em 26 = ~52° (reflexdo 200) e 20 =
~76° (reflexdo 220). Enquanto os filmes obtidos a jo = -3 mA cm? (Fig. 9-86(a) e 9-
86(e)) apenas picos de difracdo de Fe, referentes ao substrato de aco, foram vistos.
Na andlise de MEV (Secédo 9.6.2), nessa condi¢cdo de corrente para os dois banhos
estudados (Figuras. 9-86(a) e 9-86(e)), filmes de Ni-W recobrindo totalmente o
substrato foram vistos. Portanto, estes resultados de DRX levam a inferir que os filmes

obtidos na js = -3 mA cm sdo de muito baixa cristalinidade.

A partir dos resultados obtidos no EDX (Secéo 9.6.3, Tabela 9-13) se
pode notar que para o banho contendo Ni%* 0,06 mol L o conteido de tungsténio nos
filmes variou de 10,90 at% a 31,30 at% enquanto para o banho contendo Ni?* 0,24
mol L a variacdo ficou na faixa de 6,92 at% a 12,19 at% na faixa de jq de -3 mA cm™

a-20 mA cm™3.
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O tamanho de grao para esses eletrodepdsitos, calculados baseando-se

na reflexdo (200) do Ni, podem ser vistos na Tabela 6 no Apéndice 3.

Para os depdsitos obtidos a jo = -3 mA cm2, a partir das duas solucdes
dos banhos contendo CBS, né&o foi possivel calcular o tamanho de gréo devido a baixa

cristalinidade dos filmes, como ja mencionado acima.

Os valores obtidos para o tamanho de grédo para o banho contendo Ni?*
0,06 mol L foram de 6,8 nm (ja = -5 mA cm), 6,6 nm (ja = -10 mA cm?) e 8,7 nm (jq
= -20 mA cm?) enquanto o contetido de W foi de 12,81 at% (jas = -5 mA cm?), 10,90
at% (jo = -10 mA cm?) e 14,14 at% (ja = -20 mA cm), conforme descrito na Secéo
9.6.3, Tabela 9-11. Desses resultados portanto, pode-se observar que o tamanho de
grao variou com o conteudo de W presente nos eletrodepdsitos. Sendo que quanto
maior o conteudo de W maior o tamanho de grao, o inverso do que foi relatado por
Panagopolous et al.® e Chianpairot et al.[8

Para o banho contendo Ni?* 0,24 mol L de Ni?* o conteido de W nos
eletrodepdsitos (Secdo 9.6.3, Tabela 9-12) foi de 7,80 at% (ja = -5 mA cm™) e 10,72
at% (ja = -20 mA cm?) e os tamanhos de gréo calculados foram 7,0 nm (ja = -5 mA cm-
2) e 9,0 nm (ja = -20 mA cm). O tamanho de grdo nao foi calculado para a jg = -10 mA

cm uma vez que o pico de Ni (200) néo foi observado no DRX.

Vale ressaltar que para os difratogramas obtidos a partir das duas
solucdes dos banhos contendo CBS que apresentaram a fase do composto NiWO4 o

pico do Ni (111) foi deslocado frente ao pico do Fe, de modo geral.

9.6.4.3 — Na presencade Aspem pH=11

As andlises de DRX dos filmes obtidos nas solu¢ées contendo Ni?* 0,06
mol L (ou 0,24 mol L) + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol L*) em

pH = 11 resultaram nos difratogramas apresentados na Figura 9-87.
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FIGURA 9-87: Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos a jq: (a) -3 mA cm2, (b)
-5 mA cm?, (c) -10 mA cm? e (d) -20 mA cm?, solucéo eletrolitica: Ni>* 0,06 mol L1+
Asp 0,12 mol Lt e (e) -3 mA cm™?, (f) -5 mA cm™2, (g) -10 mA cm2 e (h) -20 mA cm?,
solucdo eletrolitica: Ni** 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol Lt. Ambas solu¢des contendo
WO42 0,14 mol L%, pH = 11 e qa=40,00 C cm2. Ni (JCPDS - 04-0850).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Comparando-se 0s dobs cOrrespondentes aos picos de difracdo de raios
X dos eletrodepositos com os valores de dwb apresentados nas fichas do JCPDSI5
pode-se observar que para ambas as concentragdes de niquel e, em todas as jq, picos
de difracdo de raios X do Fe referentes ao substrato de aco foram observados. As
tabelas obtidas podem ser vistas no Apéndice 3 (Tabelas 7 e 8).

Como ja mencionado no EDX, Secao 9.6.3 Tabela 9-16, apenas o0s
filmes obtidos a partir do banho contendo Ni?* 0,06 mol L! na js = -3 mA cm™ e para
os filmes obtidos em todas as jq a partir do banho contendo Ni?* 0,24 mol L* o pico de
disperséo de raios X do W foi obtido. Assim, os picos de difragdo em 26 = ~44,5° (d
= 2,03), ~52,0° (d = 1,75), ~76,0° (d = 1,24) e ~93,0° (d =1,06) observados nos
difratogramas referentes a esses filmes (Figura 9-87(a), Figura 9-87(e), Figura 9-87(f),
Figura 9-87(g) e Figura 9-87(h)) sugerem a formacé&o da solucéo solida cubica de face
centrada de W em Ni.

Enquanto para os filmes em que apenas o pico de disperséo de raios X
do Ni foi obtido, ou seja, os filmes obtidos nas jq = -5 mA cm?, -10 mA cm2 e -20 mA
cm? a partir do banho contendo Ni?* 0,06 mol L os picos de difracdo de raios X
obtidos nos difratogramas mostrados acima em 26 = ~52,0° (d = 1,75), ~76,0° (d =
1,24) e ~93,0° (d =1,06) séo devidos a fase de Ni (JCPDS 04-0850) referentes as
reflexdes (200), (220) e (311), respectivamente.

De modo geral, pode se observar que a medida que a densidade de
corrente de eletrodeposicdo aumentou houve uma diminui¢cdo na cristalinidade dos
filmes uma vez que a intensidade dos picos ficou cada vez menor.

Assim, para os filmes que apresentaram W em sua composi¢cédo, como
mostrou o EDX, a atribuic&o dos picos obtidos nos difratogramas a possivel formacéo
de uma solucéo sdélida de W em Ni estd em acordo com o citado pela literatural480-82]
que reportam a presenca de picos de difracdo em 20 = 44 ,4°, 51,8°, 76,4° e atribuem
a presenca de uma solucéo solida de W em Ni formada durante a eletrodeposicao,
como ja mencionado anteriormente.

O calculo do tamanho de gréo para os filmes produzidos a partir desses
banhos contendo Asp em pH = 11 foram obtidos a partir do pico de difracéo referente
a reflexdo 200 do Ni analogo ao efetuado nos demais banhos. A tabela com os dados
pode ser vista no Apéndice 3 (Tabela 9).

Os valores de t obtidos dos filmes produzidos a partir do banho contendo

Ni2* 0,06 mol L* foram de 4,5 nm (ja = -3 mA cm™), 8,8 nm (ja = -5 mA cm™?), 6,5 nm
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(ja =-10 mA cm) e 9,3 nm (jo = -20 mA cm) e o contetido de W foi de 0,08 at% para
ja = -3 mA cm2, condicdo de jo em que W foi detectado conforme descrito na Sec¢éo
9.6.2, Tabela 9-14. Assim, se pode notar que o filme em que o tungsténio foi detectado
teve 0 menor tamanho de grdo. O que esta em acordo com a literatural®8% que cita

gue quanto maior conteudo de W no filme menor o tamanho do grao obtido.

Para o banho contendo Ni?* 0,24 mol L' o contelido de W nos
eletrodepdsitos (Secdo 9.6.2, Tabela 9-15) foi de 0,06 at% (ja = -3 mA cm?), 0,20 at%
jo = (-5 mA cm?), 0,58 at% (ja = -10 mA cm™@) e 0,80 at% (ja = -20 mA cm™) e 0s
tamanhos de gréo calculados foram: 7,4 nm (ja = -3 mA cm2), 11,7 nm (ja = -5 mA cm’
2), 9,4 nm (ja = -10 mA cm) e 6,9 nm (jg = -20 mA cm2). Porém, como se pode ver o
aumento no contetado de W nos filmes fez com que o tamanho de grdo diminuisse
para a faixa de jq de -5 mA cm2 a -20 mA cm, mas para a jq = -3 mA cm? o tamanho

de gréo nédo seguiu esse padrao.

9.7 - Aderéncia dos eletrodepositos

Para a andlise de aderéncia dos filmes ao substrato foram escolhidos os
eletrodepdsitos que apresentaram a linha de maior intensidade de disperséo de raios
X referente ao W (1,78 eV) no EDX (Apéndice 2), ou seja, os filmes que

potencialmente poderiam formar ligas Ni-W.

Sendo assim, os filmes obtidos a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L +
WO.? 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH =5 e jg = -3 mA cm’?; e da solucédo de Ni?*
0,06 mol L* + WO4?> 0,14 mol L + Asp 0,12 mol L%, pH =11 e js = -5 mA cm™?, -10

mA cm2 e -20 mA cm? a andlise de aderéncia nao foi realizada.

A classificacdo dos eletrodepdsitos foi feita utilizando-se como base a
Tabela 9-21:%8
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TABELA 9-21: Critérios de classificacdo dos eletrodepdésitos quanto ao teste de
aderéncia.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Critério de avaliacao Avaliacao Classificacao
Nenhum Otimo
Pouco Bom
Residuo na fita
Muito Regular
Todo o filme Ruim
Nenhum Otimo
Danos nas arestas dos cortes
. . . Pouco Regular
em grade apos retirada da fita
Muito Ruim
Nenhum Gr0
5% Grl
Desplacfalmentq das qanrlcuIas 15% G2
apos a retirada da fita
35% Gr3
65% Gra

A Figura 9-88 mostra as fotos dos filmes de Ni-W obtidos a partir do
banho de Ni?* 0,06 mol L' + WO4%> 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH = 5; o corte em
grade efetuado nos filmes para analise de aderéncia; a fita apds a remocédo da mesma

dos filmes e os filmes apés o destacamento da fita.
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FIGURA 9-88: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir do
banho contendo Ni?* 0,06 mol Lt + WO4%> 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH = 5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as imagens da Figura 9-88 pode-se ver que todos os
eletrodepdsitos avaliados deixaram residuo na fita, mas nao de forma igual. Também
se observa que, exceto para a jo =-10 mA cm?, os eletrodepdsitos ndo sofreram
alteracdo nas arestas ap0s o destacamento da fita e que os eletrodepdsitos
permaneceram praticamente iguais apos a fita ser destacada. Deve-se ressaltar que
para a js = -10 mA cm foi possivel observar que parte do eletrodepdésito proximo as
arestas ficou aderido na fita. Além do mais, uma parte do eletrodepdsito foi removida
com a fita, mas como ap0s a remocao da fita € possivel ver que o eletrodepdsito
praticamente n&o sofreu alteracdo de aspecto, pode-se inferir que esse residuo na fita
deve ser uma camada superficial de oxido. A classificacdo desses eletrodepoésitos

pode ser vista nas Tabelas 9-22, 9-23 e 9-24.
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A Figura 9-89 apresenta as fotos dos filmes obtidos a partir do banho de
Ni2* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L%, pH = 5; dos cortes em grade
efetuados para analise de aderéncia; das fitas apds a remocao das mesmas dos filmes
e dos filmes apds o destacamento da fita.

Ja/ mMA

Filme Corte Fita Aderéncia

cm2

-10

FIGURA 9-89: Andlise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir do
banho contendo Ni?* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

174



Portanto, analisando as fitas nas imagens da Figura 9-89 pode-se ver
gue os eletrodepositos avaliados deixaram residuo em diferentes quantidades, exceto
para a js = -20 mA cm a qual praticamente ndo apresentou residuo na fita. Também
se observa que nenhum dos eletrodepdsitos sofreu alteracdo nas arestas e nem no
aspecto visual, apos a fita ser destacada. A classificacdo desses eletrodepdsitos pode
ser vista nas Tabelas 9-22, 9-23 e 9-24.

Na Figura 9-90 séo apresentadas as fotos dos filmes obtidos a partir do
banho de Ni?*0,06 mol L'* + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L', pH = 5; dos cortes
em grade efetuados para andlise de aderéncia; das fitas apds a remoc¢éo das mesmas
dos filmes e os filmes apds o destacamento da fita.
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FIGURA 9-90: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir
do banho contendo Ni?* 0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L, pH =
5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode se observar na Figura 9-90, apenas no eletrodepédsito obtido
com jg = -3 mA cm? houve residuo aderido na fita apds a remocdo da mesma. Também
se observa que em nenhum eletrodepdsito houve alteracdo nas arestas efetuadas
para o teste de aderéncia. Portanto, o Unico eletrodepdsito que apresentou alteragéo
no aspecto ap6s destacamento da fita foi obtido a jo = -3 mA cm?, uma vez que ao
final do teste é possivel notar que parte de duas quadriculas do eletrodepdsito foram
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removidas. Vale ressaltar que este eletrodepdsito apresentou caracteristica diferente
dos demais. Como pode ser visualizado na foto na Figura 9-93, esse apresentou uma
camada superficial com aspecto de p6 que ao ser realizado o corte em grade sofreu
remocdao, sendo possivel observar que parte desse pé ficou sobre o Teflon no qual o
substrato de aco estava embutido. Estes resultados levam a inferir que o residuo sobre
o filme que ficou aderido na fita ap6s a remocdo da mesma era uma camada
superficial sobre o eletrodepoésito, sendo que ao final da remoc¢éo da fita ainda foi
possivel observar filme de liga Ni-W sobre o substrato de aco.

Assim, a classificacdo desses eletrodepdésitos de liga Ni-W quanto a
aderéncia dos mesmos ao substrato pode ser vista nas Tabelas 9-22, 9-23 e 9-24.

A Figura 9-91 mostra as fotos dos filmes obtidos a partir do banho de
Ni2*0,24mol L't + WO4? 0,14 mol L't + CBS 0,52 mol L%, pH = 5; dos cortes em grade
efetuados para analise de aderéncia; das fitas apds a remocao das mesmas dos filmes

e dos eletrodepositos apos o destacamento da fita.
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FIGURA 9-91: Anadlise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir
do banho contendo Ni?* 0,24 mol L"* + WO4? 0,14 mol L' + CBS 0,52 mol L, pH =
5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as imagens da Figura 9-91 pode-se ver que, exceto para a jq
=-5mA cm?, os eletrodepdsitos avaliados deixaram residuo na fita, mas néo de forma
igual. Pode ser visto também que nenhum dos eletrodepositos sofreu alteragdo nas
arestas ap0s o destacamento da fita e nem sofreram alteracdo de aspecto apoés

realizacdo do teste. Ressaltando-se que para as jos = -10 mA cm? e — 20 mA cm™?
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embora a fita ndo mostre muito residuo, o que se pode notar é que houve a formacéo
de uma cada superficial a qual é sugestiva ser 6xido/hidréxido de niquel pela cor verde
que pode ter sido formada ao ar e, portanto, essa camada superficial € que ficou
aderida na fita, de forma que ao final do teste de aderéncia o eletrodepdsito de Ni-W
sobre aco ndo mais apresenta essa coloracdo verde. A classificacdo desses

eletrodepdsitos pode ser vista nas Tabelas 9-22, 9-23 e 9-24.

A Figura 9-92 mostra a foto do filme obtido a partir do banho de Ni?* 0,06
mol L't + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,12 mol L%, pH = 11; do corte em grade efetuado
para andlise de aderéncia; da fita apés a remocdo da mesma do eletrodepdésito e do
filme apds o destacamento da fita.

jo/ mA . . .
Filme Corte Fita Aderéncia

FIGURA 9-92: Analise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir
do banho contendo Ni?* 0,06 mol L'* + WO4? 0,14 mol L't + Asp 0,12 mol L%, pH =
11.

cm2

-3

Fonte: Elaborada pelo autor.

O que se pode observar na Figura 9-92 é que o filme obtido nessa
condi¢cdo nao sofre aderéncia na fita, bem como néo teve variacdes nas arestas apos
efetuado o corte em grade e também ndo ha mudanca no aspecto do eletrodepdsito
de liga ap6s a remocéao da fita. Assim, a classificacdo desse eletrodepdsito pode ser
visualizada nas Tabelas 9-22, 9-23 e 9-24.

A Figura 9-93 mostra as fotos dos filmes obtidos a partir do banho de
Ni2*0,24mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 11; dos cortes em grade
efetuados para analise de aderéncia; das fitas apds a remocdo das mesmas dos

eletrodepdsitos e os filmes apds o destacamento da fita.
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FIGURA 9-93: Anadlise de aderéncia para os filmes obtidos nas diferentes jq a partir
do banho contendo Ni?* 0,24 mol L'* + WO4? 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L%, pH =
11.

Fonte: Elaborada pelo autor.
Como pode ser visto na Figura 9-93 para os eletrodepdsitos produzidos
aja = -5, -10 e -20 mA cm n&o houve residuo do depésito aderido na fita, ndo houve
variacdo do filme nas arestas do corte em grade efetuado e também os filmes néo

sofreram alteragédo de aspecto apos a remocéao da fita.
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Porém, para o eletrodepdsito produzido na js = -3 mA cm™ essas
caracteristicas ndo foram observadas, ou seja, para esse filme foi possivel observar
um residuo aderido na fita, bem como o eletrodepdsito sofreu alteracdo nas arestas e
também teve seu aspecto modificado apos o destacamento da fita. Como pode ser
visto nas fotos na Figura 9-93, o filme obtido nessa condicdo de jq apresentou sobre a
superficie uma camada pulverulenta que ao ser realizado o corte em grade sofreu
remocao e também, parte das quadriculas resultante do corte em grade realizado no
eletrodepdsito foram removidas apds o destacamento da fita. Assim, inferiu-se que o
residuo que ficou aderido na fita era uma camada superficial sobre o eletrodepdsito,
uma vez que ao final da remocao da fita ainda foi possivel observar filme sobre o

substrato de aco.

A classificacdo desses depositos pode ser vista nas Tabelas 9-22, 9-23
e 9-24.
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TABELA 9-22: Classificacao dos eletrodepdsitos quanto ao residuo na fita.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Solugdo do banho de Jo! Avaliacao | Classificacéo
eletrodeposicéo mA cm- ¢ ¢
-5 Pouco Bom
Ni%* 0,06 mol L1 + WO4% 0,14 mol
L1+ Asp 0,12 mol L%, pH = 5 -10 Pouco Bom
-20 Pouco Bom
-3 Pouco Bom
Ni2* 0,24 mol L + WO42 0,14 mol -5 Pouco Bom
LY+ Asp 0,48 mol L, pH=5 10 Pouco Bom
-20 Nenhum Otimo
-3 Pouco Bom
Ni2* 0,06 mol L + WO, 0,14 mol -5 Nenhum Otimo
-1 -1 - —
L=+ CBS 0,52 mol L™, pH =5 -10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
-3 Pouco Bom
Ni2* 0,24 mol L + WO42 0,14 mol - Nenhum Otimo
-1 -1 —
L+ CBS 0,52 mol L', pH=5 10 POUCS Born
-20 Pouco Bom
Ni%* 0,06 mol L™t + WO4% 0,14 mol 3 POUCO Bom
Lt+Asp 0,12 mol L, pH =11
-3 Pouco Bom
Ni2* 0,24 mol L + WO42 0,14 mol - Nenhum Otimo
-1 -1 — .
L™+ Asp 0,48 mol L, pH =11 -10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
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TABELA 9-23: Classificagdo dos eletrodepdsitos quanto aos danos nas arestas dos
cortes em grade apds a retirada da fita.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Solugdo do banho de Jo! Avaliacdo | Classificacao
eletrodeposicéo mA cm- ¢ ¢
-5 Nenhum Otimo
Ni%* 0,06 mol L1 + WO4% 0,14 mol
Lt + Asp 0,12 mol Lfll oH=5 -10 Pouco Regular
-20 Nenhum Otimo
-3 Nenhum Otimo
Ni2* 0,24 mol L1 + WO4? 0,14 mol - Nenhum Otimo
L™+ Asp 0,48 mol L, pH =5 -10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
-3 Nenhum Otimo
Ni2*0,06 mol L't + WO4? 0,14 mol = Nenhum Otimo
Lt+CBS0,52mol Lt pH=5 10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
-3 Nenhum Otimo
Ni2* 0,24 mol L' + WO42 0,14 mol - Nenhum Otimo
1 1 — =
L=+ CBS 0,52 mol L, pH =5 -10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
Ni%* 0,06 mol Lt + WO4% 0,14 mol ‘..
L1 + Asp 0,12 mol L%, pH = 11 -3 Nenhum Otimo
-3 Pouco Regular
Ni2* 0,24 mol L + WO42 0,14 mol B Nenhum Otimo
-1 -1 — -
L=+ Asp 0,48 mol L, pH =11 -10 Nenhum Otimo
-20 Nenhum Otimo
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TABELA 9-24: Classificacdo dos eletrodepdsitos quanto ao desplacamento das
quadriculas apds a retirada da fita segundo a norma ABNT NBR 11003:2009 (Tintas-
Determinacéo da aderéncia).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Soluc¢éo do banho de ja! Avaliach Classificacs
letrodeposicao , valiagéo assificacado
e mA cm

-5 Nenhum Gro

Ni%* 0,06 mol L1 + WO4% 0,14 mol
L1+ Asp 0,12 mol L%, pH = 5 -10 Nenhum Gro
-20 Nenhum Gro
-3 Nenhum Gro
Ni2* 0,24 mol L' + WO4? 0,14 mol - Nenhum Gro
LY+ Asp 0,48 mol Lt pH=5 10 Nenhum Gro
-20 Nenhum Gro
-3 5% Grl
Ni2* 0,06 mol L + WO42 0,14 mol -5 Nenhum Gr0
L1+ CBS 0,52 mol L1, pH=5 10 Nenhum Gro
-20 Nenhum Gr0
-3 Nenhum Gr0
Ni2* 0,24 mol Lt + WO42 0,14 mol -5 Nenhum Gro

-1 -1 —

L++CBS0,52molL* pH=5 10 Nenhum Gro
-20 Nenhum Gr0

Ni2* 0,06 mol L1 + WO4% 0,14 mol
L1+ Asp 0,12 mol L%, pH = 11 -3 Nenhum Gro
-3 15% Gr2
Ni2* 0,24 mol L't + WO42 0,14 mol -5 Nenhum Gro

-1 -1 —

L*+ Asp 0,48 mol L%, pH =11 10 Nenhum Gro
-20 Nenhum Gr0
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9.8 — Estudos de potencial de circuito aberto

O estudo de potencial de circuito aberto (Eca) dos filmes foi feito apenas
para os eletrodepdsitos que apresentaram a linha de maior intensidade de disperséo
de raios X referente ao W (1,78 eV) no EDX (Apéndice 2), ou seja, os filmes que

potencialmente poderiam formar ligas Ni-W.

Portanto, exceto para os filmes produzidos a jq = -3 mA cm a partir da
solucéo de Ni?* 0,06 mol L' + WO+%> 0,14 mol L' + Asp 0,12 mol L}, pH=5e das ju =
-5mA cm2, -10 mA cm? e -20 mA cm a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L* + WO4*
0,14 mol L't + Asp 0,12 mol L%, pH = 11 para todos os demais o estudo de Eca foi

realizado.

Também, investigou-se qual o Eca para o eletrodo de aco em fungéo do
tempo de imersao na solugcéo tampao fosfato-borato na presenca de sulfato (KH2PO4
0,1 mol L' + NazB4O7 0,05 mol L* + Na2SO4 1 mol L), pH = 8.'2131 Como mostra a
Figura 9-94, a estabilizacdo do Eca para o eletrodo de aco foi alcancada com 90

minutos de experimento, atingindo um potencial de -0,781 V.

0,4

-0,5

-0,6

0,7

E vs (Hg/Hg,Cl,/1 M KCI) / V

0,8

0 15 30 45 60 75 90
tempo / min

FIGURA 9-94: Curva do potencial de estabilizacdo do eletrodo de aco ap6s 90 min
de imerséo na solucédo tampédo KH2PO4 0,1 mol L't + Na2B4O7 0,05 mol L't + NaxSO4
1 mol L, pH = 8.[1213

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura 9-95 mostra o estudo de potencial de circuito aberto (Eca) dos
filmes de Ni-W obtido em funcdo do tempo de imersao dos eletrodepdsitos na solucéo
tampéo fosfato-borato na presenca de sulfato (KH2PO4 0,1 mol L' + Na>B4O- 0,05 mol
Lt + NazSO4 1 mol LY, pH = 8. [1213]
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FIGURA 9-95: Curvas de estabilizacdo dos potenciais dos filmes de Ni-W apds 240
min de imersdo na solucdo tampdo KH2PO4 0,1 mol Lt + NazBsO7 0,05 mol Lt +
Na>SO4 1 mol L%, pH = 8. (a) solucéo: Ni?* 0,06 mol L't + Asp 0,12 mol L%, pH = 5; (b)
solucdo: Ni** 0,24 mol L* + Asp 0,48 mol L, pH = 5; (c) solugdo: Ni** 0,06 mol L +
CBS 0,52 mol L%, pH = 5; (d) solucéo: Ni’* 0,24 mol L* + CBS 0,52 mol L%, pH = 5;
(e) solugédo: Ni?* 0,06 mol Lt + Asp 0,12 mol L1, pH = 11; (f) solugéo: Ni?* 0,24 mol L
1+ Asp 0,48 mol L%, pH = 11. Todas na presenca de WO4?> 0,14 mol L.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A Tabelas 9-25 mostra os valores dos Eca obtidos para cada banho de
deposicéo de Ni-W e jq, aqui investigados.
TABELA 9-25: Estabilizacdo do Eca para os filmes obtidos a partir de cada uma das
solugdes investigadas nas diferentes jq.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ni0,06WAsp | Ni0,24WAsp | Ni0,06WCBS | Ni0,24WCBS | Ni0,06WAsp | Ni0,24WAsp
pH=5 pH =5 pH =5 pH =5 pH =11 pH =11
i/

o Ecal V Ecal V Eca/V Eca/V Eca/ V Eca/ V
-3 - -0,584 -0,686 -0,656 -0,561 -0,602
-5 -0,705 -0,700 -0,722 -0,693 . -0,721

-10 -0,708 -0,707 -0,707 -0,709 - -0,715
-20 -0,714 -0,710 -0,716 -0,641 - -0,699

Como pode ser visto na Tabela 9-25, os valores de Eca para os filmes de
Ni-W em todas as condi¢cdes de densidade de corrente estudadas, independente da
solucdo do banho, foram mais positivos que o Eca do aco (-0,781 V). Sendo assim,
pode-se inferir destes resultados que estes eletrodepdsitos conferem ao acgo

resisténcia a corrosao.

Considerando que os filmes obtidos a partir dos banhos contendo Asp
em pH = 11 foram trincados (secdo 9.6.2 MEV, Figura 9-83 (a, e-h)) e os valores do
Eca mencionados acima (Tabela 9-25) que mostram que esses filmes tem potencial
para proteger o aco da corrosao, isso leva a sugerir que as trincas ndo atingiram o

substrato de aco.

A mesma analise é valida para os filmes obtidos a partir da solucéo
Ni0,24WAsp, pH = 5 e jo = -3 mA cm? (Secdo 9.6.2 MEV, Figura 9-79 (e));
Ni0,06WCBS, pH =5 e js =-5 e -10 mA cm2(Sec¢édo 9.6.2 MEV, (Figura 9-81 (a) e (b))
e Ni0,24WCBS, pH =5 em todas as j¢ (Se¢éo 9.6.2 MEV, Figura 9-81 (e)-(g)) os quais
apresentaram trincas porém apresentaram Eca mais positivos que o Eca do aco

indicando que esses filmes protegeram o ago da corrosao.
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Também a partir da Tabela 9-25 pode-se notar que, de forma geral, 0s
filmes obtidos a partir do banho contendo Ni?* 0,24 mol Lt + WO4? 0,14 mol L' + CBS
0,52 mol L, pH = 5 apresentaram valores de Eca mais positivos que os demais e, a
partir dos resultados obtidos de EDX (Secao 9.6.3) observa-se que esses filmes foram
0S que apresentaram maior porcentagem atdbmica de tungsténio. Com isso, sugere-se
gue os filmes de Ni-W obtidos na presenca do complexo CBS e com concentracdo de
Ni2* 0,24 mol L' possuem maior resisténcia a corrosdo frente aos demais

possivelmente devido ao maior conteudo de W.

Além do mais, para os eletrodepdsitos obtidos em jg = -3 mA cm?,
independente do banho de eletrodeposicéo da liga, 0s Eca foram muito mais positivos
(na faixa de -0,561 V a -0,602 V) que o Eca do aco (-0,781 V).

9.9 —Estudos de resisténcia a corrosao

Para avaliar a protecdo a corrosao do aco pelo filme de Ni-W por meio
da determinacao de Ecor, dos filmes, medidas de polarizacdo foram feitas apenas para
os eletrodepdsitos que apresentaram a linha de maior intensidade de dispersao de
raios X referente ao W (1,78 eV) no EDX (Apéndice 2), ou seja, os filmes que

potencialmente poderiam formar ligas Ni-W.

Portanto, exceto para os filmes produzidos a jq = -3 mA cm a partir da
solucdo de Ni?* 0,06 mol L't + WO4%> 0,14 mol L' + Asp 0,12 mol L'}, pH=5e das ju =
-5mA cm2, -10 mA cm? e -20 mA cm a partir da solucdo de Ni?* 0,06 mol L* + WO4*
0,14 mol L** + Asp 0,12 mol L%, pH = 11 para todos os demais o estudo de polarizagdo

foi realizado.

As curvas de polarizacdo foram obtidas imediatamente apés os filmes
ficarem por 240 min na solugéo tampéao fosfato-borato na presenca de sulfato (KH2PO4
0,1 mol Lt + NazB4O7 0,05 mol L* + NazSO4 1 mol L), pH = 8223 em potencial de

circuito aberto para estabilizac&o.

A Figura 9-96 mostra os graficos das polarizacdes dos filmes de Ni-W
obtidos a partir de cada uma das solucfes estudadas juntamente com a polarizacéo

do Aco para comparacao.
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FIGURA 9-96: Curvas de polarizacao dos filmes de Ni-W e curva de polarizacao do
eletrodo de aco. v=0,166 mv st. (a) solucéo: Ni** 0,06 mol L'* + Asp 0,12 mol L%, pH
= 5; (b) solucdo: Ni** 0,24 mol Lt + Asp 0,48 mol L%, pH = 5; (c) solucdo: Ni** 0,06
mol L + CBS 0,52 mol L, pH = 5; (d) solugdo: Ni** 0,24 mol L' + CBS 0,52 mol L%,
pH = 5; (e) solucdo: Ni?* 0,06 mol L + Asp 0,12 mol L, pH = 11; (f) solucdo: Ni** 0,24
mol Lt + Asp 0,48 mol L, pH = 11. Todas na presenca de WO4%> 0,14 mol L.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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No ramo catédico das curvas de polarizagdo, o oxigénio presente no

meio se reduz a OH" conforme reacao abaixo: 40 87l

O2+2HO+4e — 40H (112)
Enquanto no ramo anddico ocorre a oxidacéo dos filmes formados, ou
seja, Ni°a 6xidos/hidréxidos (Ni?*) enquanto o tungsténio a éxidos tais como WO- e/ou
WOs,

A partir dos graficos da polarizacdo, o parametro Ecor foi obtido através
da média das triplicatas das medidas efetuadas, os valores encontrados podem ser

vistos na Tabelas 9-26.

TABELA 9-26: Potencial médio de corrosio (Ecor) para os filmes obtidos a partir de
cada uma das solucdes investigadas nas diferentes jq.

Fonte: Elaborada pelo autor.

NiO,06WAsp | Ni0,24WAsp | Ni0,06WCBS | Ni0,24WCBS | Ni0,06WAsp | Ni0,24WAsp

pH=5 pH=5 pH =5 pH =5 pH=11 pH =11

il i} _ _ i, - -
Ecor I'V Ecor IV Ecor I'V Ecor IV Ecor IV Ecor IV

mA cm

-3 - -0,679 -0,744 -0,724 -0,592 -0,675
-5 -0,738 -0,738 -0,736 -0,738 - -0,746
-10 -0,741 -0,734 -0,734 -0,730 - -0,726
-20 -0,723 -0,728 -0,740 -0,693 - -0,753

Como pode ser visto através da Figura 9-96 e da Tabela 9-26, 0s Ecor

dos filmes de Ni-W ficaram na faixa de -0,592 V a -0,753 V enquanto o Ecor para o
substrato de aco é de -0,781 V. Ou seja, todos o0s Ecor, independente da js e do banho,
foram mais positivos que o do aco. Assim, todos os filmes protegeram o aco da

corrosao.

O filme de Ni-W que apresentou o Ecor mais positivo frente ao ago foi o

obtido em jg = - 3 MA cm a partir da solugdo contendo Ni?* 0,06 mol L' + WO4? 0,14

mol Lt + Asp 0,12 mol L1, pH = 11, ou seja, -0,592 V. Como pode ser visto na Figura
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9-82(a) (secédo 9.6.2 MEV), apesar de o filme ter apresentado trincas, essas estavam
presentes em uma pequena regido do filme ao contrario dos demais eletrodepadsitos
observados nessa mesma figura (Figura 9-82(e-g)) que mostram que as trincas
estavam presentes por todo o filme. Enquanto o filme obtido a partir da solugéo
contendo Ni?* 0,24 mol L't + WO4? 0,14 mol L* + Asp 0,48 mol LY, pH=11ajs=- 20
mA cm2 (Figura 9-82(h)) ndo apresentou trinca, mas foi 0 que teve o Ecor mais proximo

ao aco.

Também é possivel ver na Tabela 9-26 que o filme obtido em jg = - 3 mA
cm? a partir da solugdo contendo Ni?* 0,24 mol L** + WOs%> 0,14 mol L* + Asp 0,48
mol L, pH = 5 obteve Eco significativamente mais positivo que o aco, frente aos
demais filmes. Porém, como mostra a Figura 9-78(e) (Secdo 9.6.2) esse filme
apresentou trincas. Enquanto, pode-se observar que para os banhos contendo Asp
em pH =5 o filme que apresentou 0 Eqor mais proximo ao acgo foi o obtido na jg = - 10
mA cm™ na solucdo contendo Ni%** 0,06 mol L? e, a Figura 9-78(c) (Secdo 9.6.2)

mostra que esse filme ndo apresentou trincas.

Para os banhos contendo CBS, a Tabela 9-26 mostra que o filme de Ni-
W que obteve 0 Ecor mais positivo frente ao aco foi o obtido na ja = -20 mA cm2 com
Ni2* 0,24 mol L%, porém, como é visto na Figura 9-80(h) (Secdo 9.6.2) esse filme
apresentou trincas. Enquanto o filme que apresentou 0 Ecor mais proximo ao ago foi o
obtido a jg = -3 mA cm? com Ni?* 0,06 mol L e, como pode-se observar na Figura 9-

80(a) (Secao 9.6.2) esse eletrodepdsito ndo apresentou trincas.

A partir desses resultados, pode-se inferir que embora alguns filmes
apresentaram trincas possivelmente elas ndo atingiram o substrato uma vez que todos

os filmes de Ni-W protegeram o aco da corrosao.

Como reportado por Quiroga Argaiaraz et al.l'®l, para os depoésitos
contendo de 15 a 30 at% W os estudos de polarizacdo a partir da solucdo tampéao
fosfato-borato na presenga de sulfato (KH2PO4 0,1 mol L't + Na;B4O7 0,05 mol L +
Na>SO4 1 mol L), pH = 8 mostraram que os filmes tiveram potencial de corrosdo mais
positivo que o potencial de corrosdo do Ni, sendo que quanto maior o contetudo de

tungsténio no depdsitos melhor a protecéo a corrosao.
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9.10 - Proposta de mecanismo da eletrodeposicao

Com tudo, a partir dos resultados obtidos na investigacao voltamétrica
do processo de reducédo de Ni** e WO.? a partir dos diferentes banhos propostos
juntamente com analises de EDX e DRX dos eletrodepdsitos de Ni-W e baseando-se
na literatural®®9 sugere-se que a eletrodeposicdo da liga ocorre segundo o seguinte

mecanismo:

Ni* +2 e — Ni° (113)
H* + e — H(Ni) (114)
[WO4J?> + 4 H20 + 2 e — WO2(2 H20) + 4 OH- (115)
WO2(2 H20) + 4 H(Ni) — NiW + 4 H.0 (116)
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10 - CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos banhos a base de NTA concluiu-se que o complexo Ni-NTA
€ inerte e ndo permitiu o descarregamento do Ni e consequentemente a formacgéo da
liga Ni-W.

A partir dos banhos a base de Asp e CBS concluiu-se que:

1. Estudos voltamétricos com eletrodo de disco estacionario e com
rotatério: permitiu concluir que o processo de deposicédo de Ni-W é controlado por
transporte de massa e transferéncia de carga.

2. Sobreposicéo das voltametrias ciclicas do aco nas solucdes de Ni?*,
WO.% e Ni/WO4 na presenca de Asp ou de CBS: mostrou que os processos de
reducdo ocorrem na mesma regido de potenciais levando a concluir que (a) a
complexacédo do Ni?* pelo ligante Asp deslocou o E reducdo do Ni para regido da
reducdo do WO.*; (b) a presenca do aditivo CBS também possibilitou esta
aproximacgéo dos processos de reducao, possivelmente pela presenca do aditivo na
interface metal/solu¢cdo ou mesmo por adsorcgéo do aditivo; (c) o ramo anddico destas
curvas voltamétricas mostram que o processo de dissolucdo passivacao da liga Ni-W
ocorrem na mesma regido de potenciais de dissolucdo passivacdo do Ni e de

dissolucéo do oxido de tungsténio.

Os perfis voltamétricos levaram a inferir que codeposicdo de Ni-W
ocorreu, a qual é confirmada pelos espectros de EDX dos filmes de Ni-W que
mostraram, de forma geral, a presenca de Ni-W independentemente dos banhos e da
jo. Ressaltando-se que para o banho de Ni?* 0,06 mol L + WO4% 0,14 mol L* + Asp
0,12 mol L em pH = 11 apenas na js = - 3 mA cm2 o tungsténio foi detectado no
eletrodep6sito por EDX e para o banho de de Ni?* 0,06 mol L* + WO4%> 0,14 mol L! +
Asp 0,12 mol L't em pH = 5 para o filme obtido na js = - 3 mA cm? o tungsténio néo foi
detectado por EDX.

A partir dos espectros de DRX dos filmes de Ni-W: concluiu-se que os
flmes foram de modo geral compostos por solucdo solida de W em Ni,

independentemente dos banhos e de jq.
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A partir dos testes de aderéncia (norma NBR 11003) dos filmes de Ni-W
concluiu-se que os mesmos apresentaram boa aderéncia ao substrato de ago, 0s

guais foram classificados como GrO (menos de 5% de destacamento dos filmes).

A partir dos estudos de corrosao verificou-se que: (a) 0 Eca do aco foi
mais negativo que o dos filmes de Ni-W e que (b) os valores dos Ecor (obtidos das
curvas de polarizagdo) também foram mais positivos que o do aco levando a concluir

gue os filmes de Ni-W protegeram o a¢o da corrosao.

Pode-se concluir que os banhos que resultaram em maior porcentagem
de W nos filmes foram os contendo CBS, porém analise de MEV dos filmes mostraram
gue esses foram trincados. Para protecdo a corroséo, os filmes obtidos em menor jq,
ou seja, -3 mA cm foram os que resultaram em melhor protecdo ao aco, embora
alguns filmes também tenham apresentado trincas, levando a concluir que essas nao
atingiram o substrato. Por fim, conclui-se que para fins de revestimento, ou seja, filmes
sem trincas e protegdo a corrosdo, o melhor depdésito foi 0 obtido na ja = -5 mA cm2 a
partir do banho de Ni?* 0,24 mol L* + WO4?> 0,14 mol L'* + Asp 0,48 mol L™t em pH =
5 o0 qual apresentou 0,55 at% (1,71 wt%) de W no filme e apresentou boa aderéncia

ao substrato.
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FIGURA 1: Curva voltamétrica sobre substrato de aco, a partir da solugdo de Ni?*
0,06 mol Lt + WO4> 0,14 mol L + NTA 0,26 mol LY, pH5 e v=10 mV s,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 2: Curva voltamétrica sobre substrato de aco, a partir da solugéo de Ni?*
0,06 mol L + WO4%> 0,14 mol L'+ NTAO0,12mol LY, pH=11e v=10 mV s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE 2
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FIGURA 1: Espectro de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -3 mA cm-
2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm2. Solugéo eletrolitica: Ni** 0,06
mol L't + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L, pH =5 com g4 = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 2: Espectro de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -3 mA cm-
2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm. Solucéo eletrolitica: Ni?*
0,24mol L't + WO4% 0,14 mol L1 + Asp 0,48 mol L, pH =5 com g4 = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 3: Espectro de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -3 mA cm-
2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm2. Solugéo eletrolitica: Ni** 0,06
mol Lt + WO4% 0,14 mol L* + CBS 0,52 mol L%, pH =5 com qq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 4: Espectro de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -3 mA cm-
2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm. Solugéo eletrolitica: Ni?*
0,24mol L't + WO4% 0,14 mol L1 + CBS 0,52 mol L, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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FIGURA 5: Espectro de EDX dos eletrodepdsitos de Ni-W obtidos a jq (a) -3 mA cm-
2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm2. Solugéo eletrolitica: Ni** 0,06
mol Lt + WO4% 0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L, pH = 11 com gq = 40,00 C cm2,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2: (b) -5 mA cm?; (c) -10 mA cm2 e (d) -20 mA cm™. Solugéo eletrolitica: Ni?*

0,24mol L't + WO4*> 0,14 mol L1 + Asp 0,48 mol L, pH = 11 com gq = 40,00 C cm™2,
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APENDICE 3

TABELA 1: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solugéo Ni?* 0,06 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja / mA cm
Fe Ni
-3 -5 -10 -20
6-696 | 04-0850
26 dobs 29 dobs 29 dtab 26 dobs dtab dtab
4474 | 202 | 4487 | 2,03 | 4479 | 2,02 2,03 2,03
4467 2,03 | =% ! ! ! ! "7 | (100%) | (100%)
51,91 | 1,76 | 51,89 | 1,76 | 52,08 | 1,75 176
5211 | 1,75 : : : : , , (429%)
64,98 | 1,43 | 6501 | 1,43 | 65,04 | 1,43 143
64,88 | 144 : , , , , : (20%)
76,59 | 1,24 125
76,53 | 1,24 ’ ' (21%)
82,39 | 1,17 | 8235 | 1,17 | 82,35 | 1,17 117
82,35| 1,17 : , , , , : (30%)
92,98 | 1,06 1.06
93,15| 1,06 ’ ' (20%)
99,14 | 1,01 | 99,07 | 1,01 | 98,97 | 1,01 1o 102
98,97 | 1,01 : , , , , ’ 10%) | (79%)
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TABELA 2: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solucéo Ni?* 0,24 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L%, pH =5 com gq = 40,00 C cm.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja / mA cm
Fe Ni
-3 -5 -10 -20
6-696 | 04-0850
26 dobs 29 dobs 29 dtab 26 dobs dtab dtab
4487 | 2,02 | 4487 | 2,02 | 44,91 | 2,02 2,03 2,03
44491 2,03 =% ! ! ! ! % 1 (100%) | (100%)
5221 | 1,75 | 52,24 | 1,75 1.76
51,50 | 1,77 1 ’ ’ ’ (42%)
65,24 | 1,43 | 6524 | 1,43 | 65,17 | 1,43 143
64,92 | 1,43 , , , , , , (20%)
76,82 | 1,24 | 76,76 | 1,24 125
76,31 | 1,25 , , , , (219%)
82,49 | 1,17 | 82,42 | 1,17 | 82,55 | 1,17 117
82,07 | 1,17 , , , , , , (30%)
93,31 | 1,06 | 93,54 | 1,06 1.06
9281 | 1,06 , , , , (20%)
99,20 | 1,01 | 98,91 | 1,01 | 98,94 | 1,01 1o 102
98,82 | 1,01 , , , , , , 10%) | (7%)
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TABELA 3: Tamanho de gréo (t) calculado para os filmes de Ni-W produzidos nas
diferentes jg a partir das solucdes Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L't) + WO4? 0,14 mol
Lt + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol L%), pH =5 com gq = 40,00 C cm2,

Fonte: Elaborada pelo autor.

NiO,06WAsp Ni0,24WAsp
jo / mA cm2 W / at% t/nm W / at% t/nm
3 - 11,3* 1,17 7,1
-5 1,89 5,5 0,55 10,0
-10 10,81 4,8 0,96 7,7
-20 7,03 - 2,64 4,6

* eletrodepdsitos que nao apresentaram pico de dispersao de raios X referente ao W
no EDX.
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TABELA 4: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solucéo Ni?* 0,06 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + CBS 0,52 mol L, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja/mA cm
Fe Ni NiWO4
-3 -5 -10 -20
6-696 | 04-0850 | 15-0755
26 dobs 29 dobs 29 dobs 29 dobs dtab dtab dtab
2,13
4211 | 2,14 | 4225 | 2,14
(2%)
2,03 2,03 2,02
44 2 4 2 4431 | 2,04 | 44,18 | 2,04 ' ' ’
44,94 | 2,02 | 4457 | 2,03
5184 | 1,76 1,76 1,75
51,57 | 1,77 | 51,39 | 1,78 @2%) | (20%)
1,42
1,43 (16%)
64,82 | 1,44 | 6514 | 1,43 | 65,33 | 1,43 | 65,03 | 1,43 ’
(20%)
1,44
(8%)
75,77 | 1,25 1,25 1.27
7584 | 1,25 | 75,98 | 1,25 (21%) (4%)
82,38 | 1,17 | 8251 | 1,17 | 82,69 | 1,17 | 82,38 | 1,17 1,17
y y ’ ’ ’ ! ! ' (30%)
1,06
92,06 | 1,07 | 92,16 | 1,07 (20%)
97,04 | 1,02
1,01 1,02
99,06 | 1,01 | 98,97 | 1,01 | 99,06 | 1,01 | 98,87 | 1,01 (10%) (7%)
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TABELA 5: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solucéo Ni?* 0,24 mol L1 + WO4*
0,14 mol L* + CBS 0,52 mol L, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja /mA cm
Fe Ni NiWO,
-3 5 -10 -20
6-696 04-0850 | 15-0755
26 dobs 29 dobs 29 dtab 29 dtab dtab dtab dtab
2,13
41,74 | 2,16
(2%)
2,03 2,03 2,02
4454 | 2,03 | 44,17 | 2,05 | 44,67 | 2,03 | 44,85 | 2,02 (100%) | (100%) | (129%)
1,76 1,75
52,11 | 1,75 ' ’
51,21 | 1,78 (42%) | (20%)
1,64
5599 | 1,64 (2%)
6510 | 1,43 | 143 1,44
1,25 1,27
7598 | 1,25 | 76,34 | 1,25 | 76,47 | 1,24 21%) | (4%
82551 | 1,17 | L.17
82,27 | 1,17 | 82,42 | 1,17 | 82,47 | 1,17 (309%)
1,06
92,16 | 1,07 (20%)
99,06 | 1,01 | 101 1,02
98,63 | 1,02 | 97,14 1,03 | 98,97 1,01 (10%) (7%)
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TABELA 6: Tamanho de grao (t) calculado para os filmes de Ni-W produzidos nas
diferentes jg a partir das solucdes Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L't) + WO4? 0,14 mol
L+ CBS 0,52 mol L, pH =5 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

NiO,06WCBS Ni0,24WCBS
jo / mA cm W / at% t/nm W / at% t/nm
-3 31,30 - 6,92 -
-5 12,81 6,8 7,80 7,0
-10 10,90 6,6 12,19
-20 14,14 8,7 10,72 9,0
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TABELA 7: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solugéo Ni?* 0,06 mol L't + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,12 mol L%, pH = 11 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja / mA cm
Fe Ni
-3 -5 -10 -20
6-696 | 04-0850
20 dobs 20 dobs 20 dtab 20 dobs dtab dtab
43,94 | 2,06

4458 | 2,03 | 4456 | 2,03 |44,69 | 2,03 | 44,69 | 2,03 2,03 2,03
(100%) | (100%)
51,50 1,77 |51,67 | 1,77 |51,74 | 1,76 51,08 | 1,79 1,77
(42%)

64,92 | 144 |64,87 | 1,44 | 6487 | 1,44 | 64,86 | 1,44 1,43

(20%)
76,41 | 1,24 |76,68| 1,24 | 76,67 | 1,24 | 75,03 | 1,26 1,25
(21%)

82,27 | 1,17 |82,34 | 1,17 |82,21 | 1,17 82,34 | 1,17 1,17

(30%)
93,38 1,06 |92,76 | 1,06 | 93,03 | 1,06 91,23 | 1,08 1,06
(20%)
98,63| 1,02 |9896 | 1,01 |98,96 | 1,01 98,96 | 1,01 1,01 1,02
(10%) | (7%)
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TABELA 8: Distancias cristalograficas correspondentes aos picos de difracdo dos
eletrodepdsitos obtidos a diferentes jg a partir da solugéo Ni?* 0,24 mol Lt + WO4*
0,14 mol L* + Asp 0,48 mol L%, pH = 11 com gq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ja (MA cm?)

Fe Ni

6-696 | 04-0850

29 dobs 29 dobs 29 dobs 26 dtab dtab dtab
4485 | 2,02 |4467| 2,03 | 44,67 | 2,03 2.03 2,03
44,66 2,03 | TER ] @ Al P | (100%) | (100%)
51,98 | 1,76 |51,71| 1,77 | 51,71 | 1,77 1.76
51,90 | 1,76 , , , , , , (429%)
65,14 | 1,43 | 64,96 | 1,43 | 64,82 | 1,44 143
64,92 | 1,44 , , , , , , (20%)
76,66 | 1,24 | 76,44 | 1,24 | 7653 | 1,24 125
76,41 | 1,24 , , , , , , (219%)
8251 | 1,17 |82,19| 1,17 |82,19 | 1,17 117
82,27 | 1,17 , , , , , , (30%)
1,06
93,21 | 1,06 | 92,84 | 1,06 | 92,84 | 1,06 :
92,96 | 1,06 (20%)
99,06 | 1,012 | 98,88 | 1,014 | 98,87 | 1,014 1o 102
98,63 | 1,016 | 99, : : : : : 20%) | (7%)
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TABELA 9: Tamanho de gréo (t) calculado para os filmes de Ni-W produzidos nas
diferentes jg a partir das solucdes Ni?* 0,06 mol L (ou 0,24 mol L't) + WO4? 0,14 mol
Lt + Asp 0,12 mol L (ou 0,48 mol L%), pH =11 com qq = 40,00 C cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.

NiO,06WAsp Ni0,24WAsp
jo / mA cm2 W / at% t/nm W / at% t/nm
-3 0,08 4,5 0,06 7,4
5 : 8,8* 0,20 11,7
-10 - 6,5* 0,58 9,4
-20 - 9,3* 0,80 6,9

* eletrodepdsitos que nao apresentaram pico de dispersao de raios X referente ao W
no EDX.
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