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Resumo- Na buscas de novos materiais resistentes a corroséo foi estudo a eletrodeposi¢do da liga de Fe-
W-B. A otimizagdo do processo de eletrodeposicdo da liga de Fe-W-B foi avaliada através de um
planejamento fatorial, no qual foi estudada a influéncia da densidade de corrente, temperatura, agitagdo
mecanica e pH, em fungcdo do potencial de corrosdao do sistema. O banho eletroquimico usado para o
estudo continha tungstato de sddio, sulfato de ferro, fosfato de boro, citrato de sédio e 1-Na-docecilsulfato.
Os resultados mostraram que o processo de eletrodeposi¢gdo da liga pode ser desenvolvido sob as
seguintes condi¢des otimas operacao: densidade de corrente 20 mA/cm?, temperatura de 55 °C, pH 7 e
agitagdo mecanica de 30 rpm. O potencial de corrosdo 6timo encontrado foi de -0,66V. Os depdsitos de Fe-
W-B obtidos com as condi¢cbes 6timas de operacdo apresentaram micro furos diminuindo assim sua

resisténcia a corrosdo quando comparados com outras ligas de tungsténio.
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Introducéo

Os revestimentos protetores, além de
constituirem uma importante forma de prevengao a
corrosdo metalica, principalmente a atmosférica,
podem melhorar consideravelmente as
propriedades fisico-quimicas das superficies, os
revestimentos mais comuns sdo os de cobre,
niquel e cromo [1]. A eletrodeposicido representa
uma boa maneira de revestir as superficies
metalicas [2,3], uma das aplicagdes industriais
mais importantes da eletrodeposicdo ¢é o
revestimento com a finalidade de inibir a corrosédo
metalica, que ocorre na superficie do metal e nas
suas estruturas sob a influencia do meio
ambiente[4,5] . O termo “codeposi¢cao induzida” foi
apresentado por Brenner para descreva uma
situacdo em que um metal ndo pode ser
eletrodepositado a partir de solugdo aquosa na
sua forma pura e sim codepositado na presenga
de outro metal, formando dessa forma uma liga [6].
O melhor exemplo conhecido deste tipo de
processo é a formacao de ligas de Ni/P durante a
eletrodeposig¢ao do Ni, embora possa ser discutido
por que o foésforo ndo € um metal [7]. Outro
exemplo de codeposigéo induzida séo as ligas de
W com os elementos Ni, Co, e Fe[8,9]. Muitos
autores investigaram o] processo de
eletrodeposi¢do do tungsténio com os metais do
grupo do ferro em solugbes aquosas [10,11]. O

metal tungsténio e suas ligas sdo utilizados em
situagdes que necessitam de altas temperaturas.
Tungsténio forma ligas duras com o cobalto,
retendo algumas de suas propriedades incomuns
[1. O tungsténio apresenta as seguintes
propriedades: alta resisténcia a corroséo, dureza,
mesmo em temperaturas elevadas, baixo
coeficiente de dilatacdo, alta condutividade
térmica, além de ndo ser atacado por nenhum
acido mineral a temperatura ambiente, etc[12].
Para dar continuidade aos trabalhos que estéo
sendo desenvolvidos no Laboratério de
Eletroquimica e Eletroanalitica da Universidade
Federal de Campina Grande, este trabalho vai dar
énfase ao processo de codeposicao da liga de Fe-
W-B em fungéo da sua eficiéncia de deposicado e a
sua resisténcia a corrosdo, sera utilizado o
planejamento experimental, para auxiliar nas
atividades anteriormente mencionadas[13-16].

Materiais e Métodos

Na preparagédo do banho eletroquimico, utilizado
nestes  experimentos, foram  empregados
reagentes com elevado grau de pureza analitica,
que foram preparados com agua bidestilada em
seguida deionizada. O banho eletroquimico
utilizado na eletrodeposicdo da liga de Fe-W-B foi
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de
ferro 0,05 M, tungstato de sddio 0,10 M, fosfato de
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boro 0,15 M, citrato de aménio 0,55 M e 1-
dodecilsulfato de sédio 0,035 g/L. O pH do banho
foi ajustado adicionando-se hidroxido de amébnio
ou acido sulfurico quando necessario [17]

Para a otimizagdo do processo de
eletrodeposigao da liga de Fe-W-B, f0| realizado
um planejamento fatorial completo 2* com 3
experimentos no ponto central, avallando—se
quantitativamente a influéncia das variaveis de
entrada (densidade de corrente, temperatura do
banho, pH e agitacdo mecénica) sobre o potencial
de corrosao do sistema, bem como suas possiveis
interagbes com a realizagdo minima de
experimentos totalizando 19 experimentos[18]. Os
experimentos foram realizados em ordem
aleatéria, para evitar o erro sistematico, variando-
se simultaneamente as variaveis de entrada. Para
a analise da regressdo dos dados experimentais
foi utilizado o software estatistico.

A eletrodeposi¢cdo foi realizada sobre a
superficie de um substrato de cobre com area
superficial de 8 cm?. O anodo utilizado foi uma
malha cilindrica de platina. No processo de
eletrodeposicédo foi utilizado para o controle da
densidade de corrente, um potenciostato
/galvanostato Sycopel Scientific MINISTAT 251, a
temperatura do sistema foi controlada por um
termostato MTA KUTESZ MD2, a agitagdo
mecanica foi conferida na forma de rotacao
catodica, mediante o uso de um eletrodo rotativo
EG&G PARC 616.

Para analise de corrosdo foi utilizado um
postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE
30, para as medidas de polarizagao
potenciodindmica com velocidade de varredura de
1mV/s. Foi usado como eletrodo de referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg.Cl,) € o
contra eletrodo foi uma folha de platina.

Resultados

Com o objetivo de otimizar os parametros
operacionais (densidade de corrente, temperatura
do banho, pH e agitagdo mecanica), realizou-se
um planejamento fatorial com 3 elementos no
ponto central.

A Tabela 1 mostra as variaveis utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificacbes e os
niveis reais para cada variavel e na Tabela 2 é
apresentado a matriz do planejamento utilizado no
processo de otimizacdo dos parametros
operacionais do sistema de eletrodeposicao.

Considerando que um valor de probabilidade de
95% de confianga é satisfatorio, foi possivel
estabelecer um modelo linear para o potencial de
corrosao (E..), onde j é a densidade de corrente, t
temperatura, pH o pH e w a agitagdo mecénica,
este modelo é reapresentado pela Equacgédo 1
cujos valores em negrito sdo as variaveis que
apresentaram influéncia estatistica significativa no

processo de eletrodeposicdo. Os coeficientes
foram analisados utilizando para isso uma
ferramenta estatistica.

Econ(V) = - 0,799 + 0,008 + 0,0219t - 0,026pH
+0,002w (1)

Tabela 1 — Niveis reais e codificados das variaveis
do planejamento fatorial 2*.
Niveis

. -1 0 1
Variaveis
Densidade (mA/cm®) 20 30 40
Temperatura (°C) 40 50 60
pH 7 8 9
Agitagéo (rpm) 20 30 40

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 2"

Dens. Temp. Agitacéo

B maremd ) PP (rpm) (E\f;’”
1 1 4 1 0,78
2 -1 -1 -1 1 -0,86
3 1 41 1 -0,81
4 -1 -1 1 1 -0,85
5 1 1 1 0,74
6 1 1 1 0,78
7 1 1 1 1 0,85
8 -1 1 1 1 -0,78
9 1 -1 -1 -1 -0,79
10 1 -1 -1 1 -0,80
11 1 4 1 -0,83
12 1 4 1 -0,84
13 1 1 1 0,79
14 1 1 - 1 -0,64
15 1 1 1 1 -0,81
16 1 1 1 1 0,82
17 0 0 0 0 -0,81
18 0 0 0 0 -0,83
19 0 0 0 0 -0,80

O modelo matematico aépresentou 0 seguinte
coeficiente de regressao (R”) igual a 0,916 para o
potencial de corrosao.

As analises estatisticas realizadas mostraram
que estes modelos sao significantes a um nivel de
confianga de 95%, o ajuste do modelo também foi
expresso pelo coeficiente de regressdo. A
discrepancia e analises de regressao
demonstraram significagdo estatistica do modelo,
justificando o uso do modelo linear para a analise
estatistica.

A Figure 1 apresenta o grafico de Pareto com
um nivel de confianga de 95% para o calculo dos
efeitos lineares principais e os efeitos de primeira
ordem para valores absolutos, A magnitude de
cada efeito é representada através das barras
azuis, e uma linha colorida que corresponde ao
valor de p = 0,05 indica como dever ser grande o
efeito para ter significancia
estatistica.
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(3)pH j |-3,43
(2)Temperatura (°C) 1 ]2,934146

2by4 | 2,508815

1*3*4 |-2,59881

2by3 1,76049 |

1by4 1,760487 |

1by3 -1,25749 |

(1)Densidade (mA/cm 2) 1,089826 |
2*3*4 -754495 !

1by2 4191637 |

1%2*3 -251498 !

(4)Agitagéo (rpm) ,2514982 |

3by4 £ ]-,083833 i

1%2*4 | ],0838327 :

p=,05
Estimativa dos efeitos (Valor
Absoluto)

Figura 1 — Grafico de Pareto dos efeitos do
planejamento fatorial.

Com essa confianga estatistica podemos afirmar
que a variavel que obteve maior influéncia no
processo de eletrodeposicéo foi o pH, seguido da
temperatura. A Figura 2 apresenta a superficie de
resposta do pH versus temperatura tendo como
resposta o potencial de corrosdo. Os valores
6timos para as condicdes de operacdo em fungéo
do potencial de corrosdao foram densidade de
corrente 20 mA/cm?, temperatura de 55°C, pH 7 e
agitagdo mecanica de 30 rpm.
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Figura 2 — Superficie de resposta do potencia de
corrosdo do sistema em fungdo do pH e da
temperatura.

Depésitos  obtidos com as  condigdes
operacionais otimizados, apresentaram boa
aderéncia e brilho. Nestas condigbes foi estudado
a morfologia da superficie da liga de Fe-W-B com
uma ampliagcdo de 3000 vezes, Este depdsito
apresentou micro furos que é apresentado na
Figura 3, As medidas de EDX mostrou que o
depdsito otimizado apresentou um composigao
média de 83% de ferro, 16% de tungsténio e
tragos de boro.

As medidas de corrosdo foram realizadas em
todos os experimentos, foi observado que o
depdsito com densidade de corrente 20 mA/cmz,
temperatura de 55 °C, pH 7 e agitagdo mecanica
de 30 rpm, apresentou melhor resisténcia a
corrosdo com um potencial de corrosdo de -0,66

waAcoV Spot Magn  Det WD Bxp ———————— 20um

“F200KV 60 3000x _SE 10023 FeW-F i

st T To e i s 7 Ty - LRl T
Figura 3 — MEV da superficie da liga de Fe-W-B
com ampliacéo de 3000X

s agr?

Discusséo

O estudo dos efeitos principais lineares e
de interagdo sobre a eficiéncia de deposigdo do
sistema foi realizado por meio da metodologia de
superficies de respostas. Através das superficies
de respostas, fez-se uma busca por inspecao para
encontrar o ponto de melhor eficiéncia de
deposicao da liga de Fe-W-B.

A analise estatistica mostrou que o modelo
matematico adotado ¢é preditivo além de
apresentar um bom coeficiente de correlagdo. Os
valores em negrito da Equagédo 1 correspondem
aos efeitos significativos das variaveis estudadas.

O grafico de Pareto apresenta a magnitude dos
efeitos com uma confianga de 95% que destaca a
grande contribuigdo do pH no processo de
eletrodeposicdo quando comparado com as
demais variaveis. O pH 7 apresentou o melhor
comportamento no processo obtendo uma
potencial de corrosdao -0.66V. A temperatura
apresentou influéncia estatistica significativa com
um valor 6timo de 55 °C, depdsitos acima desse
valor apresentou coloragdo escura este
comportamento pode estar associado a redugao
parcial do oxido de tungsténio. A densidade de
corrente ndo apresentou influéncia significativa
estatisticamente comportamento  praticamente
constante (Equagédo 1), apresentado uma leve
tendéncia para valores mais baixos de densidade
de corrente, tal comportamento também foi
encontrado por Prasad et al [17]. obtendo
melhores depdsitos com densidades de correntes
baixas [10].
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A morfologia do depdésito apresentou micro
furos afetando sua resisténcia a corrosdo. As
medidas de corrosdo realizadas nos filmes de Fe-
W-B apresentou uma resisténcia a corrosao menor
quando comparada com outras ligas de tungsténio
[11] este comportamento pode estar associado a
facilidade do ferro se oxidar, foi observado a
presenga da corrosdo vermelha na superficie do
depdsito devido a alta concentragdo do ferro no
depdsito no final de cada ensaio de corrosao.

Concluséo

Os resultados mostraram que o processo de
eletrodeposicao da liga pode ser desenvolvido sob
as seguintes condigbes Otimas operagao:
densidade de corrente 20 mA/cm?, temperatura de
55 °C, pH 7 e agitagcdo mecéanica de 30 rpm.

O potencial de corrosédo étimo encontrado foi de
-0,66V. As analises estatisticas mostraram que a
varidvel que mais influenciou no processo de
eletrodeposicéo foi o pH, seguido da temperatura
do banho as demais varidveis ndo apresentaram
influéncia estatistica juntamente com suas
interacodes.

A liga de Fe-W-B apresentou pouca resisténcia
contra corroséo devido a presencga de micro furos
nos depositos.
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	 A Tabela 1 mostra as variáveis utilizadas no planejamento fatorial, suas codificações e os níveis reais para cada variável e na Tabela 2 é apresentado a matriz do planejamento utilizado no processo de otimização dos parâmetros operacionais do sistema de eletrodeposição. 

