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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas, por eletrodeposicédo, ligas de tungsténio usando o
ferro como metal indutor. Os ensaios de eletrodeposicdo foram realizados segundo um
planejamento experimental 2° com 3 pontos centrais, de modo que foi analisada a
influéncia da densidade de corrente elétrica, concentracéo do ferro no banho eletrolitico
e temperatura sobre a eficiéncia de eletrodeposi¢cdo. As melhores ligas obtidas foram
caracterizadas utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de Raios
X (DRX) e espectroscopia de absorgdo de infravermelho (FTIR). A maior eficiéncia de
deposicdo obtida foi de aproximadamente 50% e as ligas caracterizadas apresentaram
alto grau de pureza e baixa cristalinidade, sendo predominantemente amorfas.

1 INTRODUCAO

Seja na industria quimica, nos meios de
transportes e de telecomunicagdes, na
medicina e até mesmo em obras de arte, a
corrosdo gera enormes problemas. Em relacéo
a industria quimica, ela é responsavel pelo
custo de substituicdo de pecas, paralisagdes
para limpeza e manutencdo, perda e
contaminagdo de produtos, diminuicdo da
eficiéncia, dimensionamento exagerado de
equipamentos e até por possiveis acidentes.
S6 no Brasil, sdo estimados em bilhdes de
reais os prejuizos financeiros gerados por ela.

A utilizacdo de revestimentos protetores
€ uma boa alternativa para, além de coibir a
corrosdo, melhorar as caracteristicas fisico-
quimicas da propria superficie revestida.
Nesse sentido, a eletrodeposi¢do é um método
simples e barato de recobrir 0s materiais com
esses revestimentos. Ressalta-se que em
industrias com processos galvanoplasticos,
como producdo de bijuterias, 0os proprios
residuos industriais podem ser utilizados

como matéria-prima para 0s banhos
eletroliticos, uma vez que apresentam metais
em sua composicao.

O tungsténio é um metal que apresenta
caracteristicas muito boas: alta resisténcia a
corrosdo e dureza mesmo em elevadas
temperaturas, alta densidade, o menor
coeficiente de dilatacdo térmica entre todos 0s
metais e alta condutividade térmica (SAKITA
et al, 2013). As ligas formadas pelo
tungsténio mantém essas boas propriedades e,
sobretudo, apresentam resisténcia a corrosdo
acima da média (BHATTARAI et al., 1998).

Contudo, eletrodepositar este metal na
sua forma pura a partir de sua solu¢do aquosa
néo é possivel. Como citado por Tharamani et
al. (2006), isto é devido a codeposi¢do do
hidrogénio e também ao fato de o tungsténio
ser um metal relutante em se eletrodepositar.
Todavia, & possivel depositar o tungsténio
com o ferro, niquel ou cobalto (DELPHINE,
JAYACHANDRAN e SANJEEVIRAJA,
2003 e SANTANA, PRASAD e SANTANA,
2003). Segundo Brenner (1963), em uma
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situacdo como esta, em que o metal precisa da
presenca de outro para se eletrodepositar,
formando assim uma liga, tem-se uma
codeposicéo induzida.

Conforme os trabalhos de Donten,
Cesiulis e Stojek (2000), as ligas de ferro e
tungsténio, investigadas neste trabalho, sdo,
em comparacdo com as ligas formadas entre
tungsténio e niquel e tungsténio e cobalto,
mais duras e se aderem melhor ao aco.
Devido a sua elevada dureza, as ligas de W-
Fe podem substituir com sucesso aquelas
formadas por cromo, que sdo toxicas e trazem
prejuizo ao meio ambiente devido & presenca
do cromo hexavalente.

2 METODOLOGIA

2.1 Substrato

Em uma eletrodeposi¢do, o substrato
(material a ser protegido) é o catodo da célula
eletrolitica, ou seja, onde ocorre a deposicao
da liga. Todas as ligas foram depositadas
sobre uma placa de cobre com 2 cm de lado
de um quadrado, resultando em 8 cm? de érea.
O substrato foi acoplado ao eletrodo rotatério
por uma haste, conforme a Figura 1.

Figura 1 - Substrato de cobre com haste para
acoplamento

Antes das eletrodeposi¢bes, cada
superficie de cobre foi rigorosamente polida e
depois tratada quimicamente, inicialmente
com H2S04 1%, para ativagdo da superficie, e
depois com NaOH 10%, para eliminar
eventuais gorduras decorrentes da
manipulacéo da placa.
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2.2 Banhos Eletroliticos

Os banhos utilizados foram preparados
com NaWOs; 0,3 mol/L como fonte de
tungsténio. Também  foram  utilizados
Na2B40- 3,75.10 mol/L como fonte de boro,
para se obter uma liga amorfa; 1-
dodecilsulfato-Na 1,04.10* mol/L, para que 0
H> liberado na eletrodeposicdo se desprenda
rapidamente e ndo forme bolhas na liga; e
(NH4)2S0s  1,287.10% mol/L para dar
estabilidade ao banho. As eletrodeposicdes da
liga de Fe-W foram realizadas com solugdes
de FeSOs como fonte de ferro e
(NH4)2CeHeO7 0,3 mol/L como seu agente
complexante. Foram feitas eletrodeposicdes
com concentracdo de FeSO4 de 0,01, 0,055 e
0,1 mol/L.

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 e um banho
termostatico para controle da temperatura.
Foram feitas eletrodeposicdes com densidade
de corrente elétrica de 10, 30 e 50 mA/cm? e
temperatura de 25, 42,5 e 60 °C. Todos os
ensaios foram realizados com rotagdo
catddica de 30 rpm. O potenciostato foi usado
de forma galvanostéatica e o pH dos banhos foi
de aproximadamente 6. O contraeletrodo foi
uma malha cilindrica oca de platina, como
mostrado na Figura 2. Cada eletrolise durou
60 minutos.

Figura 2 - Representacdo esquematica da célula
eletrolitica

1 _ Eletrodo de
" Platina
_ Eletrodo de Trabalho
" Rotatério
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2.3 Eficiéncia de Eletrodeposicao
A eficiéncia de deposicdo quantifica a
carga elétrica utilizada em relacdo a
disponivel para a realizacdo da eletrolise. No
caso das ligas de Fe-W, a eficiéncia de
deposicdo deve ser calculada a partir da
Equacéo 1:

m-F <N W
&= 1
xPiav) @

2.4 Planejamento Experimental

Foi realizado um planejamento fatorial
experimental 23 para avaliar o processo de
eletrodeposicdo da liga de Fe-W, analisando-
se a influéncia da concentracdo inicial de
ferro no banho (Cre), da densidade de corrente
elétrica (I) e da temperatura do banho (T)
sobre a eficiéncia de deposi¢do (g). O método
envolveu 2° = 8 experimentos mais 3 no
ponto central, totalizando 11 ensaios. 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 2°
Niveis

L -1 0 +1
Variaveis
Cre (mol/L) 0,01 0,055 0,1
I (mA/cm?) 10 30 50
T (°C) 25 425 60

2.5 Caracterizacao das Ligas

As amostras de substrato contendo as
ligas de tungsténio foram caracterizadas por
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com Analise Quimica por
Energia Dispersiva de Raios X (EDX). O
DRX foi obtido em um aparelho da marca
Philips, modelo X’PERT com radiagdao Ka do
cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA,
comprimento de onda 1,52 A, tamanho do
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passo 0,02 26 e tempo por passo de 1
segundo. O espectro de FTIR foi determinado
em Espectrometro de Infravermelho da marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700
(Madison/USA). As analises de FTIR foram
feitas no modo Refletancia na faixa de 4000-
650 cm™ e resolugdo 4 cm™. As micrografias
dos substratos de cobre contendo as ligas
metélicas de tungsténio foram obtidas no
microscopio eletronico de varredura (MEV)
da marca LEO, modelo LEO 440i com
detector de Energia Dispersiva de Raios X
(EDX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra as eficiéncias obtidas
nos ensaios de eletrodeposi¢ao (), realizados
em ordem aleatdria. Para a eletrodeposicédo da
liga de Fe-W, os valores o&timos de
concentracdo de FeSOs4 (Cre), densidade de
corrente elétrica (I) e temperatura (T) do
banho foram Cre = 0,1 mol/L, | = 10 mA/cm?
e T =25 °C. O valor méximo alcangado de
eficiéncia de deposicdo catddica, nestas
condicdes, foi de aproximadamente 50%.

Tabela 2 - Eficiéncia de deposicéo

Exp. Cre I T € (%)
1 -1 -1 -1 9,65
2 +1 -1 -1 50,05
3 -1 +1 -1 7,99
4 +1 +1 -1 37,5
5 -1 -1 +1 11,91
6 +1 -1 +1 18,19
7 -1 +1 +1 10,68
8 +1 +1 +1 35,69
9 0 0 0 40,02
10 0 0 0 39,95
11 0 0 0 35,29

Com um nivel de confianca de 95%,
pode-se afirmar que a concentracdo de ferro
em solucdo foi a varidvel que obteve maior
influéncia estatistica sobre a eficiéncia de
deposicdo. O modelo fornecido pela analise
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ajusta-se aos dados experimentais de
eficiéncia do processo de eletrodeposicdo da
liga de Fe-W conforme a Equacéo 2.

& =281-Cre + 13,54 )

Na Figura 3 estdo apresentadas as
interacdes entre a variacdo de concentracao de
sulfato de ferro e a variacdo de temperatura do
banho eletrolitico, tendo como resposta a
eficiéncia de deposicéo.

Figura 3 — Superficie de resposta da eficiéncia de
deposicdo em funcdo da temperatura e da
concentracdo de sulfato de ferro
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As interagdes entre as concentracdes de
FeSO4 e a temperatura sugerem 25 °C como a
temperatura em que se obtém maiores
eficiéncias de deposicao.

Na Figura 4 estdo apresentadas as
interacdes entre a variacdo de concentracao de
sulfato de ferro e a variacdo da densidade de
corrente elétrica, tendo como resposta a
eficiéncia de deposicdo. Pela superficie de
resposta da Figura 4, a interagcdo entre a
concentracdo de FeSOs e a densidade de
corrente sugere que a maior densidade de
corrente  ndo influencia os valores de
eficiéncia de deposicéo.
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Figura 4 — Superficie de resposta da eficiéncia de
deposicdo em fungdo da densidade de corrente e
da concentracédo de sulfato de ferro

Os maiores valores de concentracdo de
FeSO,4 favoreceram as maiores eficiéncias de
deposicdo, conforme as Figuras 3 e 4.

Os resultados de microscopia eletrénica
de varredura indicaram a presenca de
microfissuras nas ligas obtidas, conforme
pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Topografia da liga com aumento de
5.000 vezes

EHT=15.88 KV Liga Metalica

Na Figura 5, €é possivel observar
também a presenca de bolhas de hidrogénio
presas entre a liga e o substrato, que surgiram

LRAC/FEQ
Mag= 5.80 K X I Probe= 100 pA W= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP
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possivelmente devido a acidez do banho.
Ambos esses fatores fragilizam o material e
facilitam a sua corrosdo. As condi¢cdes do
banho e de eletrodeposicdo podem ser
melhoradas e otimizadas com o intuito de
obter ligas mais resistentes.

O resultado da analise de DRX
mostrado na Figura 6 indica que a liga, por
apresentar a formacéo de uma banda larga de
difracdo, é predominantemente amorfa.

Santana, Campos e Prasad (2007) em
um estudo com a liga de Fe-W-B obtiveram
um resultado de DRX bem préximo do
encontrado neste trabalho. Esses autores
concluiram a partir da analise de DRX que a
liga de Fe-W-B apresenta baixa cristalinidade.

Além disso, a faixa de éangulo de
difracdo que conttm o pico de maior
intensidade, apresentada na Figura 6, foi
também similar ao obtido pelo trabalho de
Santana, Campos e Prasad (2007).

Figura 6 - DRX da liga de Fe-W
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Angulo de difrago 26 (graus)

Como ligas amorfas em geral sdo mais
resistentes a corrosdo que ligas cristalinas, o
resultado da andlise de DRX é um bom
indicio para as ligas depositadas em relacdo a
resisténcia corrosiva.

A andlise de FTIR, apresentada na
Figura 7, ndo apresentou absorbancia
significativa em toda a faixa de comprimento
de onda em que foi realizado o teste. Os sinais
apresentados na Figura 7 sdo ruidos. Dessa
forma, a liga ndo apresenta compostos
orgénicos e nem &gua de cristalizagdo. Com
isso, a liga obtida é pura. Essa € uma
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caracteristica que confere resisténcia a
corrosdo para esse material, uma vez que a
presenca de impurezas provoca 0 surgimento
de pilhas de acéo local que corroem a liga.

Figura 7 - Resultado do FT-IR para a liga obtida
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4 CONCLUSAO

De forma geral, maiores eficiéncias
foram obtidas para maiores concentracdes de
ferro e menores valores de densidade de
corrente elétrica e temperatura. A maior
eficiéncia de deposicdo para a liga de Fe-W
foi de aproximadamente 50%, obtida na
condicdo de 0,1 mol/L de sulfato de ferro,
densidade de corrente de 10 mA/cm? e
temperatura de 25 °C. Pela caracterizacdo das
ligas constatou-se que elas apresentam
estrutura predominantemente amorfa e sao
puras. Essas sdo boas caracteristicas que elas
apresentam, pois indicam que as ligas podem
ser resistentes a corrosdo. Os resultados de
microscopia  eletronica  de  varredura
mostraram que o material apresenta fissuras e
bolhas em sua estrutura.

NOMENCLATURA
m — massa do revestimento em gramas [g]

t — tempo de deposicdo em segundos [s]
i — corrente total usada em Ampere [A]
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w; — fracdo massica de metal j na liga dada
por EDX

nj — namero de elétrons transferido por cada
atomo de metal j

M;j — massa atdmica do metal j em g/mol

F - constante de Faraday, 96.485
Coulomb/mol

Cre — concentracdo de ferro no banho em
mol/L

| — densidade de corrente elétrica em mA/cm?
T — temperatura em °C

REFERENCIAS

BHATTARAI,  J;
HABAZAKI, H.; KAWASHIMA, A,
ASAMI, K., HASHIMOTO, K.
Electrochemical and XPS studies on the
passivation behavior of sputter-deposited W-
Cr Alloys in 12 M HCI solution. Corrosion
Science, v. 40, p. 155-175, 1998.

AKIYAMA, E,;

BRENNER, A. Electrodeposition of Alloys.
New York: Academic Press, v. 2, 1963.

DELPHINE, S. M.; JAYACHANDRAN, M.;
SANJEEVIRAJA, C. Pulsed
electrodeposition and characterisation of
tungsten diselenide thin films. Materials
Chemistry and Physics, v. 81, p. 78-83,
2003.

DONTEN, M.; CESIULIS, H.; STOJEK, Z.
Electrodeposition and properties of Ni-W, Fe-
W and Fe-Ni-W amorphous alloys. A
comparative study. Electrochimica Acta, v.
45, p. 3389-3396, 2000.

SAKITA, A. M. P.; PASSAMANI, E. C,;
KUMAR, H.; CORNEJO, D. R;
FUGIVARAS, C. S.; NOCE, R. D,
BENEDETTI, A. V. Influence of current
density on crystalline structure and magnetic
properties of electrodeposited Co-rich CoNiW
alloys. Materials Chemistry and Physics, v.
141, p. 576-581, 2013.

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de S&o Carlos

SANTANA, R. A. C.; CAMPOS, A. R. N;;
PRASAD, S. Otimizacdo do Banho
Eletrolitico da liga Fe-W-B resistente a
corrosdo. Quimica Nova, v. 30, n. 2, p. 360-
365, 2007.

SANTANA, R. A. C.; PRASAD, S,
SANTANA, F. S. M. Revestimento
Eletrolitico com uma liga amorfa de Ni-W-B,
resistente a corrosdo e ao desgaste. Eclética
Quimica, v. 28, p. 69-76, 2003.

THARAMANI, C. N.; PARTHASARATHI,
B.; JAYARAM, V., BEGUM, N. S
MAYANNA, S. M. Studies  on
electrodeposition of Fe-W alloys for fuel cells
applications. Applied Surface Science, V.
253, p. 2031-2037, 2006.

AGRADECIMENTOS

A FAPESP e ao CNPqg pelo apoio
financeiro.



