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Resumo- Foi feito um estudo comparativo das ligas de Co-W e Fe-W obtidas por eletrodeposicéo a partir de
eletrdlitos formulados de sais contendo os respectivos metais e citrato de sddio como complexante. No banho
eletrolitico ndo foram acrescentados aditivos no intuito de melhorar as caracteristicas dos depésitos, uma vez
gue desejava-se analisar os efeitos das caracteristicas intrinsecas dos metais contido no banho sobre o
processo de eletrodeposigdo e sobre as caracteristicas das ligas. A analise da composicao das ligas mostrou
que ndo houve variacao significativa de composi¢cdo com a variacdo de densidade de corrente entre 50 e 100
mA cm™ nas condices estabelecidas nesse estudo. Como reflexo desse resultado verificou-se também que
em meio de NaCl 0,1 molar os depdsitos apresentaram valores muito semelhantes de potenciais de corroséo
e de resisténcia de polarizacdo. As micrografias superficiais mostraram que as ligas apresentam severos
defeitos, como falhas e superposicdo de camadas. A presenca desses defeitos foi atribuida as elevadas
densidades de correntes empregadas para a obtencdo das mesmas e a auséncia de aditivos nos eletrolitos.
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Introducéo

As legislagbes ambientais atuais visam cada
vez mais eliminar ou reduzir rejeitos industriais
toxicos ao meio ambiente ou & salde. Ainda nos
dias de hoje, na industria eletrogalvanica, destaca-
se a camada de cromo, que €é produzida e
comercializada em grande escola, por apresentar
boa resisténcia a corrosdo, elevada dureza
mecanica e uma boa resisténcia ao desgaste,
apesar dos banhos industriais existentes serem
formulados com o fon Cr®*, conhecido por ser
carcinogénico e téxico a ambientes aquaticos'.
Assim, tem sido perseguida a obtencdo de uma
nova classe de ligas metalicas capazes de
substituir 0 cromo e até mesmo competir com as
denominadas “superligas metallrgicas”. Buscam-
se nestes materiais propriedades muito especiais,
tais como: elevada resisténcia & corrosdo em meio
alcalino e acido, alta dureza, resisténcia ao
desgaste mesmo em altas temperaturas e
ductilidade moderada para aplicabilidade em
condi¢cBes extremas. Dentro desta nova classe de
materiais destacam-se as ligas M-W (M = Fe, Ni e
Co)". A énfase aplicada na eletrodeposi¢do do W
na composicdo de ligas esta associada ao fato de
gue este é atoxico a ambientes aquaticos, ndo
carcinogénico e porque este metal apresenta
propriedades bastante interessantes como: 0 mais

alto ponto de fus@o (3.410 °C), o que torna
impossivel deposita-lo termicamente sobre a
superficie de qualquer outro metal, o0 mais baixo
coeficiente de dilatacéo linear térmica (4,3x10° °C’
!); uma condutividade térmica muito alta (0,487
cal/cm °C) e € um dos metais mais densos (19,3
g/lcm®). Além disso, tem propriedades mecanicas
incomuns, pois conserva sua dureza mesmo em
altas temperaturas, tem a mais alta resisténcia a
tracdo (410 kg/mm?) e é muito resistente a
corrosao, ndo sendo atacado por nenhum &cido
mineral simples na temperatura ambiente.

Devido a esta combinacdo de propriedades, o
tungsténio tem inmeras aplicagdes na industria e
na engenharia, ndo obstante o seu elevado preco
e a sua relativa raridade. Por exemplo, suas boas
propriedades mecanicas em elevadas
temperaturas o tornam Util para ser usado em
filamento de lampadas incandescentes, bocais de
motores de foguetes e agos para ferramentas. O
seu baixo coeficiente de expanséo térmica permite
a sua insercgdo no vidro "Pyrex". O metal € (til para
contatos elétricos e para compor ligas resistentes
a corrosdo, tanto eletrodepositadas quanto
metallrgicas, com propriedades mecanicas
excepcionais e elevada resisténcia a corroséo,
tanto em meio acido como em meio alcalino".

Até o presente, a eletrodeposicao do tungsténio
no estado puro, a partir de solucbes aquosas
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contendo tungstato de sédio (Na,WO,) ou
qualquer outro composto sollivel que contenha
este elemento, ndo tem sido conseguida, e isto
tem sido amplamente relatado por Vvarios
pesquisadores”. Por outro lado, ndo ha dificuldade
experimental na eletrodeposicdo do tungsténio
com metais do grupo do ferro com auxilio de
algum agente complexante’. Um fenémeno similar
€ observado na eletrodeposicdo de Mo e Re.
Assim, a eletrodeposicédo das ligas Ni-W e Ni-Mo
séo classificadas por BrennerErro! Indicador nao

definido. como deposicéo induzida, uma vez que
W e Mo ndo sdo depositados na sua forma
metdlica a partir de banhos formulados com seus
sais, mas podem ser eletrodepositados
conjuntamente com os elementos do grupo de
ferro.

A maioria dos trabalhos reportados na literatura
referentes a estas ligas estd relacionada a
otimizacdo da composicdo dos eletrélitos e dos
pardmetros operacionais para a obtencdo de
camadas de alta qualidade”. Também tem sido
dada énfase especial ao estudo das propriedades
de resisténcia a corrosdo e sobre o efeito dos
tratamentos térmicos sobre a microestrutura e a
dureza dos eletrodepdsitos”. A deposicédo conjunta
do tungsténio com metais do grupo do ferro tem
sido realizada com sucesso, tanto em meio
alcalino como em meio acido, e os eletrolitos
alcalinos (pH entre 7,0 e 9,0) sdo os mais
recomendados por serem bastante estaveis e
possibilitar elevado rendimento catédico. Estes
eletrolitos usualmente contém o tungsténio na
forma de tungstato, ao lado de metais do grupo do
ferro e como agente complexante utiliza-se o
cittato de sodio”. A amoénia € também
frequentemente adicionada aos eletrélitos no
intuito de aumentar a eficiéncia faradaica, e as
densidades de corrente aplicadas variam
geralmente entre 5,0-40 mA-cm™"". O contetido de
tungsténio das ligas situa-se entre 5-25% em at.%,
correspondente a 13-50% em peso. Teores mais
elevados de tungsténio podem ser obtidos,
principalmente utilizando-se corrente pulsante,
mas existe uma dificuldade experimental em
manter em solucdo grande excesso de WO,> em
relacdo aos fons metalicos Ni**, Co** ou Fe** ™"

Por outro lado, ligas com teores muito elevados
de W podem apresentar boas propriedades para
aplicacbes em engenharia, mas o aumento do teor
de tungsténio na liga € em geral acompanhado por
uma diminuicdo da eficiéncia faradaica e, para
aplicagbes em substituicho ao cromo, séo
economicamente muito dispendiosas”'.

Em relacdo ao mecanismo de eletrodeposicao
das ligas M-W (M=Ni, Co ou Fe), duas
proposicdes sdo as mais aceitas: a primeira supde
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gue a codeposicao de tungsténio ocorre devido a
uma intima aproximacdo de ions complexos
tungstato-citrato da solugcdo com particulas de
metal do grupo do ferro, depositadas sobre o
catodo. Esta aproximagdo proporcionaria um
favorecimento do tunelamento de elétrons a partir
do metal depositado, como, por exemplo, do
niquel para o complexo, resultando na reducéo do
W ao estado metalico™. A segunda propde que a
eletrodeposicdo do W ocorre em decorréncia da
formacao de um complexo precursor, como, por
exemplo, [(Ni)(WO,)(Cit)(H)]* ou
[(ND)(WOy,)2(Ho)(Cit)]™, formados de acordo com as
reacoes":

[(ND)(Cit)] + [(WO,)(Cit) (H)]* - [(Ni)(WOL)(Cit)
(H)* + Cit™,

ou ainda:

[(N)(WO,)(Cit)(H)]* + [(WO,)(Cit)(H)]* -
[(NI)(WO,),(H)(Cit)]* + Cit™"

O modelo da formacdo de complexos
precursores tem sido a mais aceita até o presente,
embora a partir de evidéncias indiretas, com base
em analises da composicdo das ligas obtidas em
relacdo as concentracbes dos ions metélicos e
dos agentes complexantes nos eletrolitos, ou
ainda das eficiéncias faradaicas dos processos de
eletrodeposicdo™"".

Vérios pesquisadores estdo em concordancia
em relagdo aos parametros operacionais de
obtencdo das ligas M-W (M = Ni, Co ou Fe) pelo
processo de eletrodeposicéo, e diversos trabalhos
mostram que algumas destas ligas podem
apresentar resisténcia a corrosdo, dureza e
estabilidade térmica superiores aos revestimentos
de cromo. Assim, varios autores afirmam que
estas ligas constituem-se materiais promissores
para substituir os revestimentos de cromo""'.
Entretanto, a maioria das publicacdes ainda estdo
restritas ao estudo sistematico de otimizacdo dos
parametros de obtencdo de um Unico sistema de
liga com determinadas caracteristicas desejadas.
Existe a necessidade de realizacdo de trabalhos
com diferentes sistemas, como Ni-W, Co-W e Fe-
W, obtidos a partir de eletrélitos com as mesmas
relacbes de concentragdo de seus constituintes e
nas mesmas condicbes operacionais de
eletrodeposicdo. Da analise comparativa de dados
destas ligas, € possivel obter uma melhor
compreensdo da influéncia das caracteristicas
individuais dos constituintes dos eletrélitos sobre
as caracteristicas das ligas obtidas e sobre o
préprio processo de eletrodeposicdo. A partir
desta andlise, pode-se vislumbrar a possibilidade
de uma discussdo em relacdo ao proprio
mecanismo de formagédo das camadas metalicas.
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Metodologia

Eletrodeposicao

Todos os eletrodepdsitos foram obtidos usando
a metodologia experimental ja estabelecida na
literatura™Erro! Indicador ndo definido., a
composicao dos banhos eletrolitico € mostrada na

Tabela 1 e 2, utilizando-se como eletrodo de
trabalho uma chapa 2pIana de cobre com area
geomeétrica de 8,0 cm“. Como eletrodo auxiliar foi
utilizado uma malha de platina. A eletrodeposicéo
das ligas foi feita em uma célula convencional de
vidro Pyrex® de formato cilindrico, de um
compartimento. Os experimentos foram feitos nas
seguintes condi¢cdes operacionais: temperatura a
70 °C, agitagdo de eletrélito de 30 rpm, variacéo
da densidade de corrente entre 50 mA cm™ e 100
mA cm™ e pH 8,0.

Componente Conczr;’lc_ragéo Funcéo
Na,W0,.2H,0 40,00 Fonte de W
FeS0O,.7H,0 8,34 Fonte de Fe
NaCgHs0,.2H,0 51,12 Complexante

Tabela 1 — Composicao do banho eletrolitico da
liga Fe-W.

Componente Conczr;’lc_ragéo Funcéo
Na,W0,.2H,0 40,00 Fonte de W
Co0S0,.7H,0 8,43 Fonte de Co
NaCgHs0,.2H,0 51,12 Complexante

Tabela 2 — Composicao do banho eletrolitico da
liga Co-W.

Caracterizacao das Ligas

As ligas foram caracterizadas para avaliar sua
composicdo quimica e caracteristicas micro-
estruturais, como carater amorfo, existéncia de
trincas e resisténcia a corrosao.

A morfologia superficial e em secéo
transversal das ligas foi analisada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com
0 objetivo de observar a influéncia das
propriedades intrinsecas dos metais do grupo do
ferro sobre as caracteristicas morfolégicas dos
eletrodepédsitos. As micrografias superficiais
foram feitas sem que as amostras sofram
qualguer tipo de tratamento anterior, como
polimento ou ataque quimico superficial. Para
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este proposito, foi utilizado um microscopico
eletronico de varredura PHILIPS, modelo XL-30°.

Composicéo das Ligas

As analises de composicdo das ligas foram
feitas por Energia Dispersiva de Raios—X (EDX),
utilizando-se um espectrédmetro digital Link
Analytical, modelo QX-2000°, aco@g)lado a um
microscépio PHILIPS, modelo XL-30".

Ensaios de Corrosao

Os ensaios eletroquimicos de corrosao
foram feitos em meio de cloreto, utilizando uma
célula eletroquimica composta de trés eletrodos:
calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,), como eletrodo
de referéncia, placa de platina, como contra
eletrodo, e um eletrodo de cobre revestido com as
ligas Fe-W ou Co-W, para cada caso, como
eletrodo de trabalho.

A avaliacdo da resisténcia a corrosao foi
feita utlizando as técnicas de Polarizagao
Potenciodindmica Linear (PLP) e Espectroscopia
Impedancia Eletroquimica (EIE). Para isso, foi
utlizado um postentiostato/galvanostato Autolab
PG STATE 30°. Para a coleta dos dados e
tratamento dos resultados foi utilizado um
computador com software GPES, para as medida
de PLP, e FRA2, para as medidas de EIE.

As curvas de PLP foram obtidas com uma
taxa de varredura de 1 mV-s' e os experimentos
de impedancia foram realizados com os potencias
selecionados das curvas de PLP, com um
intervalo de frequiéncia de 10 kHz a 0,004 Hz, com
uma amplitude de 0,01 V.

Resultados e Discussao

O comportamento da variagdo de composicéo
guimica das ligas de Co-W e Fe-W em func¢éo da
densidade de corrente aplicada para a obtencéo
das mesmas esta indicado nos graficos 1 e 2.
Observa-se que a concentracdo de tungsténio
mantém-se praticamente constante (~20 at%),
com a variacdo da densidade de corrente entre 50
e 100 mAcm™. Comportamentos semelhantes séo
exibidos pelos metais Fe e Co em cada caso,
onde se mantém aproximadamente constantes (~
80 at%).

Os resultados mostram que os eletrodepdsitos
apresentam baixa sensibilidade em relacdo ao
parametro densidade de corrente nas condicdes
estabelecidas para esse estudo.
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As micrografias (figuras 1 e 2) mostram a
morfologia superficial tipica dos eletrodepdsitos de
Co-W e Fe-W respectivamente. Em ambas
observa-se a presenca de defeitos na forma de
superposicdo de camadas e “crateras” as quais
possivelmente influenciardo suas caracteristicas
de resisténcia a corrosdo. As ligas Co-W
apresentaram defeitos mais extensos que as de
Fe-W.A presenca destes defeitos foi atribuida
principalmente auséncia de aditivos nos eletrdlitos,
0s quais podem minimizar efetivamente a essa
ocorréncia. Contudo, nesse estudo busca-se
comparar as caracteristicas dos depoésitos em
relagdo as proprias caracteristicas dos metais
presentes nas ligas sem a interferéncia de aditivos
no banho eletrolitico e ndo em relacdo ao
aprimoramento do eletrdlito.
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20um
200kv 6.0 3000x SE 96 1 Co-W - 60 mAcm-2 - 700C

Figura 1 — Micrografia tipica da liga de Co-W
com ampliac@o de 3000 vezes.

Acc¥ Spot Magn
200kV 6.0 3000x SE 10.0 2

Det WD Exp 1 20um

Fe-W 60mAcm-2 700C
.

Figura 2 — Micrografia tipica da liga de Fe-W
com ampliacéo de 3000 vezes.

As figuras 3 e 4 mostram as curvas de
polarizacdo obtidas em meio de NaCl 0,1 M e em
temperatura ambiente. Todos o0s resultados
desses experimentos foram feitos em duplicata
para efeito de comparacdo. Verifica-se que nao
ocorreu diferenca significativa de potencial de
corrosdo dos revestimentos com o aumento da
densidade de corrente para ambas as ligas
(Tabela 3). Contudo a liga Co-W exibiu potencias
de corrosdo mais positivos que a Fe-W em toda a
extensdo de densidades de corrente estudadas,
indicando maior resisténcia a corroséo.

Corrente Ecorr Ecorr

(mA/cm?) Fe-w Co-W
50 - 0,902 -0,712
60 - 0,839 - 0,730
70 - 0,906 - 0,596
80 - 0,896 -0,782
90 - 0,918 - 0,749

XIV Encontro Latino Americano de Iniciagdo Cientifica e

X Encontro Latino Americano de Pés-Graduagao — Universidade do Vale do Paraiba



ilA

XIVINIC X.EPG

Encontro Latino Americano
de Iniciagao Cientifica

100

- 0,827

Encontro Latino Americano
de P6s Graduacgao

- 0,690

Tabela 3 — Resultados das andlises de corroséo
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Figura 3 — Curvas de Polarizacdo com variacdo
da densidade de corrente para a liga Fe-W.
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da densidade de corrente para a liga Co-W.
Concluséo

Os resultados mostram que as composicdes
quimicas de ambas as ligas (Co-W e Fe-W) sao
muito pouco influenciadas pela densidade de
corrente entre 50 mA/cm2 e 100 mA/cm?2. Esse
resultado € bastante significativo uma vez que
mostra que a obtencdo dessas ligas pode ser
conseguida em condi¢cdes industriais onde o
controle de densidade de corrente pode ser um
parametro muito critico e dificil de se obter.

Esse resultado preliminar influenciou
significativamente os demais. Pois, como a
composicao quimica manteve-se praticamente
inalterada, a morfologia e consequentemente a
resisténcia a corrosdo das mesmas também nédo
foram extensamente afetadas. Vale salientar que
uma das ligas apresentou uma maior resisténcia a
corrosdo. Nesse sentido, estudos posteriores
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deverao serdo feitos no intuito de averiguar se isto
€ decorréncia das caracteristicas dos metais
presentes nas ligas ou se esta relacionado aos
defeitos superficiais presentes.
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