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RESUMO - Neste trabalho foi avaliada a sintese de ligas de tungsténio para
revestimento industrial em diferentes condigdes fisico-quimicas, avaliando o
desempenho do ferro como metal indutor para eletrodeposi¢do do tungsténio, o
qual forma ligas metalicas bastante resistentes a corrosdao. Além disso, foi
estudada a influéncia da densidade de corrente elétrica utilizada e da temperatura.
Um planejamento experimental 23 foi realizado para o estudo dessas variaveis. Os
resultados apresentaram uma eficiéncia de deposicdo de 50% na condigdo
otimizada das varidveis do planejamento.

1. INTRODUCAO

A galvanoplastia destaca-se entre as diversas industrias que geram efluentes
contaminados com metais. Segundo Graef et al. (1996) e Wu et al. (2003), nas instalagdes
industriais que necessitam de revestimentos de superficies metalicas, a eletrodeposi¢ao de
metais e ligas metélicas se apresenta como uma boa maneira para proteger e inibir a corrosao
dos materiais. S3o recorrentemente revestidas pecas automotivas, joias, acessOrios para
moéveis, componentes elétricos, metais sanitarios, lumindrias e outros, de acordo com
Bernardes et al. (2000). Uma das atividades galvanicas que mais vem crescendo ¢ o chamado
ramo de joias folheadas (bijuterias), com um faturamento no Brasil de R$ 572,3 milhdes por
ano. As industrias de bijuterias utilizam grandes quantidades de agua limpa no processo de
produgdo para lavar pegas brutas antes dos processos de galvanoplastia. Como resultado, a
agua usada para esse fim também se contamina com residuos, como o ferro, o cobre, o niquel
e o cobalto. Assim, esses efluentes produzidos apresentam uma concentracao de ions diluida,
mas que esta acima dos limites legais de descarte, de modo que € necessaria a sua remogao.

O tungsténio forma ligas metalicas muito duras com diversas aplicagdes. Segundo
Davis e Tobias (1956), a eletrodeposi¢ao de tungsténio no estado puro, partindo-se de
solugdes aquosas ou organicas, nao tem atingido bom éxito. Porém, ndo se encontra nenhuma
dificuldade experimental na eletrodeposicdo de tungsténio com metais do grupo do ferro.
Ainda ndo existe uma técnica que possibilite o controle de todos os parametros que interferem
na eletrodeposi¢ao de camadas metalicas, cujas caracteristicas sdo definidas exclusivamente
pela otimizagdo dos pardmetros operacionais ¢ de banho. Os processos para obter ligas
metalicas eletrodepositadas ainda se caracterizam totalmente pelo empirismo, como o trabalho
de Santana et al. (2007).
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Com a mudanca de parametros como agitagdo mecanica, densidade de corrente elétrica,
temperatura, concentracdo dos reagentes, pH e presenca de outros metais de transicdo, as
caracteristicas da camada eletrodepositada podem ser modificadas ¢ melhoradas, o que ¢
muito importante para aplicagdes industriais. Por outro lado, a remoc¢ao de metais como ferro
de efluentes industriais surge como uma possibilidade de se obter metais indutores para
formacdo de ligas de tungsténio. Assim, neste trabalho avaliou-se a codeposi¢dao
eletroquimica do tungsténio com a presenga de ferro para formar ligas resistentes a corrosao,
sendo uma importante referéncia para a remogao de ferro de residuos industriais.

2. METODOLOGIA

2.1 Eletrodeposicio

Substrato: No processo de eletrodeposi¢ao, o material a ser protegido (substrato) €
colocado como catodo da célula eletrolitica. O anodo ¢, geralmente, do mesmo metal a ser
depositado, mas pode ser também de um inerte insolivel nas condigdes do banho. Todas as
ligas foram depositadas sobre um substrato de cobre com 2 cm de lado de um quadrado,
resultando em 8 cm? de area. O substrato de cobre foi acoplado ao eletrodo rotatorio por uma
haste, conforme a Figura 1.

Figura 1 - Eletrodo de cobre com haste para acoplamento

As superficies de cobre foram submetidas a um rigoroso polimento seguido por um
tratamento quimico, tratando-as com H,SO,4 1%, para ativacdo da superficie e depois com
NaOH 10%, para eliminar as gorduras.

Especiacdo Metélica: Diagramas de especiacdo do banho eletrolitico em fun¢do do pH
foram simulados usando os programas Hydra e Medusa, desenvolvidos por Puigdomenech
(2004), para se conhecer as diferentes espécies presentes em meio aquoso. Deve-se salientar
que estes diagramas de especiacdo foram feitos considerando somente as propriedades das
solugdes aquosas, embora as propriedades do substrato influenciem na especiagdo metalica.

Banhos Eletroliticos: Os banhos eletroquimicos utilizados foram preparados com
Na, WO, 0,3 mol/L. Também foram utilizados Na,B407 3,75.10"2 mol/L como fonte de boro,
para se obter uma liga amorfa; 1-dodecilsulfato-Na 1,04.10-* mol/L, para que o H, liberado na
eletrodeposi¢io se desprenda rapidamente e ndo forme bolhas na liga e (NH4),SO,4 1,287.107!
mol/L, para dar estabilidade ao banho. As eletrodeposi¢des da liga de Fe-W foram realizadas
com solu¢des de FeSO, como fonte do ferro e (NHy),CcHgO; 0,3 mol/L como agente
complexante do Fe. A concentracdo de FeSO, variou de 0,01 a 0,1 mol/L. Para otimizar a
concentra¢do de Fe na eletrodeposicao das ligas foi levada em conta a eficiéncia.
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Para os ensaios utilizou-se um eletrodo rotatério, um potenciostato para controle da
diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo, um banho
termostatico para controle da temperatura ¢ um medidor de pH. A densidade de corrente
elétrica variou de 10 a 50 mA/cm? e a temperatura entre 25 e 60 °C. As eletrodeposi¢des
foram realizadas usando rotagdo catddica de 30 rpm. O potenciostato foi usado de forma
galvanostatica e o pH do banho foi aproximadamente 6. O contraeletrodo foi uma malha
cilindrica oca de platina, como mostrado na Figura 2. Cada eletrélise durou 60 minutos.

Figura 2 - Representacao esquematica da célula eletrolitica

~
>

Eletrodo de
Platina

v

. Eletrodo de Trabalho
" Rotatoério

N—

Eficiéncia de Deposicdo: A eficiéncia de deposi¢do ¢ uma grandeza que quantifica a
carga elétrica utilizada para a realizacdo da eletrélise. No caso das ligas de Fe-W, a eficiéncia
de deposi¢do deve ser calculada a partir da Equagao 1:

91,72-m
E=—""—7"—

1

(1

Sendo que ¢ ¢ a eficiéncia em termos percentuais, m ¢ a massa depositada em gramas e i ¢ a
corrente elétrica utilizada na eletrodeposi¢ao em amperes.

2.2 Planejamento Fatorial Experimental

Planejamento Fatorial 23: Foi realizado um planejamento experimental 23 para avaliar o
processo de eletrodeposicao da liga de Fe-W. Analisou-se a influéncia da concentragado inicial
de ferro no banho (Cg.), da densidade de corrente elétrica (I) e da temperatura do banho (T)
sobre a eficiéncia de deposi¢do (¢). O método envolveu 23 = 8 experimentos, com 3
experimentos no ponto central. A Tabela 1 apresenta as varidveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagdes e os niveis reais de cada variavel do sistema.

Tabela 1 - Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 23

Niveis
Variaveis -1 0+
Cre (mol/L) 0,01 0,055 0,1
[ (mA/cm?) 10 30 50

T (°C) 25 42,5 60
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Especiacio Metalica dos Banhos Eletroliticos

De acordo com os diagramas de especiagdo da Figura 3, foi possivel observar que as
espécies quimicas Fe?" sdo complexadas pelo citrato de aménio em pH que vai de 4 a 9,5.

Figura 3 - Espécies de ferro no banho eletrolitico
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As espécies quimicas de W que surgem na faixa de pH em que o ferro ¢ complexado
(pH = 4-9,5) sdo meta-tungstato acido na faixa de pH de 2 a 7 e tanto meta-tungstato quanto
tungstato em valores de pH acima de 7, conforme a Figura 4.

Figura 4 - Espécies de tungsténio no banho eletrolitico
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3.2 Eletrodeposicio da Liga Metalica de Fe-W

A Tabela 2 mostra as eficiéncias obtidas nos ensaios de eletrodeposi¢do, realizados em
ordem aleatoria. A matriz de planejamento lista os ensaios na ordem padrdo. Para a
eletrodeposicao da liga de Fe-W, os valores 6timos de concentragdo de FeSO,, densidade de
corrente elétrica e temperatura do banho sdo Cg. = 0,1 mol/L, I = 10 mA/cm? e T =25 °C. O
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valor maximo alcancado de eficiéncia de deposi¢do catddica, nestas condigdes, foi de
aproximadamente 50%.

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 23 mais eficiéncia de deposi¢ado

Exp. Cg. (mol/L) I (mA/cm?) T (°C) Eficiéncia (%)

1 0,01 10 25 8,6
2 0,1 10 25 49,81
3 0,01 50 25 8,1
4 0,1 50 25 37,24
5 0,01 10 60 12,04
6 0,1 10 60 12,04
7 0,01 50 60 10,85
8 0,1 50 60 35,36
9 0,055 30 42,5 39,75
10 0,055 30 42,5 39,67
11 0,055 30 42,5 35,05

3.3 Efeito das Variaveis Estudadas

Para estudar o efeito da concentragdo de FeSQ,, foi avaliado o intervalo de 0,01 a 0,1

mol/L. O valor 6timo encontrado foi para concentragao de 0,1 mol/L, conforme as superficies
de resposta da Figura 5.

Figura 5 — Superficies de resposta da Eficiéncia em funcdo da Temperatura, Concentragdo do
FeSO, e Densidade de Corrente Elétrica
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As interacdes entre as concentracdes de FeSO, e a temperatura sugerem a temperatura
ambiente como a temperatura em que se obtém a maior eficiéncia de deposi¢ao. Para a
interagdo entre as concentragdes de FeSO, e a densidade de corrente verifica-se que com a
maior densidade de corrente, 50 mA/cm?, ocorre a maior eficiéncia.

O efeito da interagdo entre a densidade de corrente elétrica e a temperatura sobre a
eficiéncia de deposicdo apresentou uma superficie de resposta, explicitada na Figura 6. Essa
superficie de resposta sugere um comportamento ndo tao linear quando comparada com as

superficies de resposta da Figura 5, confirmando a temperatura ambiente ¢ a densidade de
corrente elétrica indicadas anteriormente.
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Figura 6 — Superficie de resposta da Eficiéncia de deposicao em fungdo da Densidade de
Corrente Elétrica e da Temperatura
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4. CONCLUSAO

Na faixa de pH em que o ferro ¢ complexado (pH entre 4 ¢ 9,5), de acordo com os
diagramas de especiacao obtidos, ndo ha a presenga consideravel de compostos cristalinos
precipitados. Dessa forma, a eficiéncia de deposi¢do ndo ¢ afetada, uma vez que os dois
metais foram completamente dissolvidos. As ligas depositadas em geral apresentaram boa
qualidade, aderéncia e opacidade. Como pdde ser observado pelas superficies de resposta, nos
intervalos analisados os maiores valores de eficiéncia de deposi¢ao foram obtidos para maior
concentragdo de FeSO,, maior densidade de corrente elétrica e temperatura ambiente.
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