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INTRODUGAO:

E de conhecimento do mundo académico que o tungsténio forma ligas duras usadas em agos
para ferramentas, maquinas e revestimentos. Sua eletrodeposicao pura ndo tem éxito, mas com metais
do grupo do ferro, essa é bem-sucedida. A presenca de ferro induz a "codeposi¢cao" do tungsténio em
ligas. Desse modo, banhos contendo tungsténio na forma de tungstatos e sais de ferro afetam a
guantidade de tungsténio na liga, porém o controle preciso dos parametros de eletrodeposicédo é
desafiador [1].

Sabendo disso, o projeto tem como objetivo a sintese e caracteriza¢cdo da liga de ferro-tungsténio
resistentes a corrosao para revestimento industrial, utilizando o ferro como metal indutor e avaliando a
eficiéncia de deposi¢do. As melhores ligas obtidas serédo caracterizadas por Difragéo de Raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Microscopia Eletrdnica de Varredura com Analise
Quimica por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e utilizadas em ensaios de corrosdo em NaCl 3%. Os
resultados permitirdo avaliar as ligas e definir procedimentos para eletrodeposicdo de outras ligas de
tungsténio e/ou molibdénio.

O trabalho visa avaliar a interferéncia de variaveis, como densidade de corrente, temperatura e
concentracdo de ferro, na eletrodeposi¢do do ferro com tungsténio, visando a resistividade quanto a
corrosdo. Os ensaios seguiram um planejamento de experimentos fazendo uso de um sistema contendo,
principalmente, um banho eletrolitico. Com os resultados obtidos, sera feito a caracterizacdo delas

através de meétodos experimentais e estudos tedricos.

METODOLOGIA:

1 - Eletrodeposicéao
1.1 Substrato
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Para o banho eletrolitico, o substrato (material no qual
ocorrera a deposicéo da liga) é colocado como catodo em uma
célula eletrolitica. Esse é formado por uma placa de cobre, com o
formato de um quadrado com 2 cm de lado, totalizando 8 cm2 de

area total, contabilizando ambos os lados. Também esté presente

uma haste, porém essa nao entra no banho, e serve apenas para

) Figura 1. Eletrodo de cobre com haste para
suporte. A Figura 1 apresenta o formato desse eletrodo. acoplamento

E realizado um tratamento prévio das impurezas do
substrato com o polimento utilizando lixas n°® 400, n°® 600 e n° 1000. Apds esse processo, € realizado um
tratamento quimico com NaOH 10% e H2S04 1%, 5 minutos cada. O primeiro para remog¢ao de gorduras
e 0 segundo para ativacao da superficie.

1.2 Banho eletrolitico

Os banhos eletroliticos utilizados neste trabalho de pesquisa foram preparados a partir de
reagentes com elevado grau de pureza analitica, empregando como solvente agua deionizada. Os
banhos foram constituidos de citrato de amémio 0,5 mol/L, tungstatao de sédio 0,3 mol/L (fonte do
tungsténio para liga), borax (Na2B407) 3,75.10-2 mol/L (para obter liga amorfa), acido fosférico 0,15
mol/L, 1-dodecilsulfato-Na 1,04 mol/L (1 grdo apenas para evitar formacdo de muita espuma durante
banho, utilizado para rapido desprendimento de H2 a fim de evitar bolhas aderidas), sulfato de aménio

0,13 mol/L (estabilizante), pH em 8,5 e rotacdo catodica

(agitagdo mecénica) de 15 rpm.
Os parametros de densidade de corrente, temperatura
e concentracdo de sulfato de ferro variaram a primeira entre
S

10, 30 e 50 mA/cm2, a segunda entre 25, 42,5 e 60 °C e a

terceira en-tre 0,1, 0,2 e 0,3 mol/L, respectivamente. O p.H da - D

solucéo foi regulado com uma base forte, geralmente nitrato

de amdnio, em pequenos volumes, utilizando um pHmetro

digital. Para o controle da temperatura foi utilizado um banho

termostatico. T ]
v p—

Para a realizacdo desses ensaios, foram utilizados um
eletrodo rotatério, um eletrodo inerte de platina (oca e : ) -
Figura 2. Esquema da célula de eletrodeposigéo.

cilindrica) e um potenciostato, conforme a Figura 2.

2 — Caracterizacdo das Ligas Fe-W

2.1. Difrag&o de Raios X

A difracdo de raios X é uma técnica que permite o estudo de um sélido em nivel atbmico. A rede
cristalina fornece um maximo de intensidade de difracdo para comprimentos de onda de sinal

monocromatico A, apenas para angulos de incidéncia especificos [2]. Na proposta deste trabalho esta
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andlise sera utilizada para descrever a cristalinidade das ligas de Fe-W. Para obtengdo do DRX sera
utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra depositada

(area 4 cm?), sobre o substrato de cobre.

2.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se baseia no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias
de vibragéo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso
de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibrdnico.
Esta técnica visa principalmente detectar possiveis moléculas, que devido a complexidade da
composicao do banho eletrolitico venham ser depositadas juntamente com as ligas. As amostras serdo
analisadas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em
comprimentos de onda entre 4000 e 400 cm™.

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura € utilizada, principalmente, no estudo da topografia
superficial de materiais sélidos. A resolucao do microscépio eletrénico de varredura (MEV) é cerca de 3
nm (30 A) aproximadamente duas ordem de grandeza maior que a do microscopio dptico e uma ordem
de grandeza menor que a do microscépio eletrbnico de transmissao. Assim, pode-se dizer que o MEV
situa-se, entre estas duas metodologias [3]. De forma geral, a partir de observacdes das imagens em
MEV, sera possivel verificar a morfologia das ligas depositadas, bem como a presenca de trincas e/ou
bolhas no depdsito. Micrografias serdo obtidas no MEV, com mapeamento dos metais eletrodepositados

gue serdo obtidos pelo espectrdmetro de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) acoplado ao MEV.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3 - Eletrodeposicéo da Liga Metéalica de Fe-W

Para avaliacdo do comportamento da liga de Fe-W em relacdo as variaveis, as eletrodeposicdes
foram realizadas em 60 minutos. A Tabela 2 mostra os experimentos realizados de acordo com o
planejamento experimental 23, realizados em ordem aleatéria a fim de néo viciar o potenciostato. A
eficiéncia faradica foi calculada levando em consideracdo uma propor¢cédo de 1:1 de Fe:W na liga
formada, uma vez que a caracterizagdo da liga ndo foi terminada conforme método descrito
anteriormente para que a propor¢cdo exata seja obtida e assim calculada precisamente, ou seja, foi
levado em consideracao as seguintes equacdes de reducdes do ferro e do tungsténio:

Fe* + 2e > Fe
We* + 6e” > W
Desse modo, obtem-se a seguinte féormula para eficiéncia de deposiao E(%):

((2.1Ar;iz.F)+(6.ﬁZ.F))

8.i,.t

.100

E(%) =
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Onde mre € a massa de dade d
ARNi Csulfato de ferro | Temperatura bensidade de Massa da liga

ferro, mw a massa de tungsténio, | ex (molil) ) Corrente © mFe(@) | mW () | E®%)

. Alcm2

F a constante de Faraday, igual a (malem?)
96.485,34 Coulomb/mol, Mr a 1 0,1 25 10 0,0397 0,0198 0,0198 45,52
) 2 0,1 25 50 0,1422 0,0711 0,0711 32,61
massa molar do ferro, igual a 3 0,1 60 10 0,0306 0,0153 0,0153 35,08
55,85 g/mol, My a massa molar | — 53 = o T T T
do tungsténio, igual a 183,85 6 03 25 50 0.2021 o101 | o.01 26,34
g/mol, ia a densidade de corrente | — 93 %0 10 9,022 00131 1 o0lsl | 0.0
) 8 03 60 50 0,2726 0,1363 0,1363 62,51
em mA/cmc e t o tempo de 9 02 25 30 0,1042 00521 | 0,0521 39,82
deposigéo igua| a3600s 10 0,2 42,5 30 0,107 0,0535 0,0535 40,89
’ ) 1 02 42,5 30 0,1081 0,0541 0,0541 41,31

Tabela 1. Matriz do planejamento fatorial 23 e massas de liga obtida

4 - Desafios nos ensaios

Vale apontar que algumas conturbacdes foram notadas em alguns
ensaios. O mais impactante é referente ao controle da solugéo para pH 8,5
uma vez que era necessario aumentar o seu pH de 4,60 (geralmente por
volta disso) para o desejado. Para isso, foi utilizado uma base forte, nitrato
de amobnio, porém muitas vezes a solucao “tamponava” e era necessario

utilizar um grande volume para isso, o que ndo € o ideal, ja que isso acaba

influenciando nas concentracdes das outras substancias. Figura 3. Substrato logo apds banho
Outro desafio encontrado também foi a rapida oxidacdo da liga

formada em alguns ensaios, uma vez que ela saia do banho totalmente

prateada, e apds alguns minutos estava com um aspecto enferrujado, como

mostra nas figuras 3 e 4.

CONCLUSOES:
Figura 4. Substrato minutos apds o banho
Os depositos  obtidos nas Csulfato de | Temperatura Densidade de )
condicdes estudadas apresentaram boa | ferro (mol/L) (°C) Corrente E(%)
(mA/cm?2)

qualidade, aderéncia e opacidade. O 0,3 60 50 62,51
ensaio efetuado com 0,3 mol/L de 0.3 2 S0 46,34
sulfato de ferro, 60 °C de temperatura e 0,3 60 10 30,04
50 mA/cm? de densidade de corrente, 03 25 10 78
apresentou a maior eficiéncia faradica, 01 50 =0 29 72
um pouco acima do ensaio do ponto 0,1 25 50 32,61
central.

0,1 60 10 35,08

0,1 25 10 45,52

Tabela 2. Comparagdo do fator temperatura
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Csulfato de ferro| Temperatura Densidade de 0
(mol/L) C) Corrente E(%)
(mA/cm?2)

0,3 60 50 62,51
0,3 60 10 30,04
0,3 25 50 46,34
0,3 25 10 7,8
0,1 60 50 29,72
0,1 60 10 35,08
0,1 25 50 32,61
0,1 25 10 45,52

Tabela 3. Comparagdo do fator densidade de corrente

Analisando as tabelas 2, 3 e 4, podemos
concluir que, para menores concentragdes (0,1
mol/L), a variagdo positiva da temperatura
influencia  negativamente na  eficiéncia,
enquanto para maiores concentragbes (0,3
mol/L) influencia positivamente. Do mesmo
modo, a variagdo positiva da densidade de
corrente influencia negativamente a eficiéncia
para menores concentrac@es, enquanto ocorre o
contrario para as maiores. Ja analisando as

concentragdes, conclui-se que, para densidades

de corrente menores (10 mA/cm?), a variagio positiva da concentracdo altera negativamente a eficiéncia,

enquanto para densidades maiores (50 mA/cm?) ocorre o fendmeno ao contrario.

Concluindo, fica explicado o porqué do
ensaio numero 8 ter sido o mais eficiente, uma
vez que para uma concentracao de 0,3 mol/L,
tanto a temperatura quanto a densidade de
corrente  influenciam  positivamente  a
eficiéncia de deposigcdo, ou seja, para essa
concentracdo, os maiores valores de ambos 0s

fatores aumentam a eficiéncia.

BIBLIOGRAFIA

Csulfato de Temperatura Densidade de )
ferro (mol/L) (C) Corrente E(%)
(mA/cm2)

0.3 60 50 62,51
01 60 50 29,72
0.3 25 50 46,34
01 25 50 32,61
03 60 10 30,04
0l 60 10 35,08
0.3 25 10 78
01 25 10 45,52

Tabela 4. Comparagdo do fator concentragéo

[1] G. L. Davis e C. W. Tobias. The Electrodeposition of Tungsten. Metallurgia,1956.

[2] J. P. A. Sibili. A guide to materials characterization and chemical analysis. VCH Publishers, New

York, 1988.

[3] S. Prasad, A. F. de Almeida Neto, A. R. N. Campos, V. D. Leite, R. A. C. Santana. Optimization of
Bath Composition for the Electrodeposition of Fe-W-B Alloy, Abstracts do PITTCON, Orlando, FL,

2005.

XXXI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2023 5



