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RESUMO

Materiais metalicos utilizados na industria apresentam reducdo de durabilidade e de
aplicabilidade devido aos continuos processos de corrosdo a que estdo submetidos. Para
minimizar esses efeitos, é possivel utilizar revestimentos com outros materiais metalicos. A
eletrodeposicdo de ligas metélicas é uma técnica amplamente utilizada para esse fim. Por esse
método, ions metalicos em uma solucéo séo reduzidos a suas formas elementares, e depositados
na superficie de um eletrodo, feito do material metalico no que se deseja impedir a corrosdo. O
objetivo desse trabalho é estudar as codeposic¢des induzidas de tungsténio por cobre e ferro,
produzindo ligas binarias desses metais por método eletroquimico. A otimizacdo do processo
foi obtida pelo estudo de pardmetros operacionais do sistema, em diferentes planejamentos
experimentais, analisando a influéncia desses sobre a eficiéncia de eletrodeposicao e sobre as
propriedades anticorrosivas. Para a liga de cobre e tungsténio, o planejamento experimental
realizado promoveu a variagdo das concentracdes de cobre, entre as concentracdes de 0,0015 e
0,1 mol/L, e tungstato de sddio, entre as concentrac6es de 0,15 e 0,35 mol/L, e a densidade de
corrente, entre os valores de 75 e 125 mA/cmz2. O planejamento para a liga de ferro e tungsténio
avaliou as concentragdes de tungstato de sodio, entre os valores de 0,1 e 0,3 mol/L, e de citrato
de amonio, entre 0,1 e 0,3 mol/L, no banho eletrolitico. As ligas foram depositadas sobre a
superficie de cobre. Os materiais foram caracterizados quanto a morfologia, cristalinidade,
composicdo quimica, resisténcia a polarizacdo e resisténcia a corrosdo, esses dois ultimos
apenas para a liga com ferro. As ligas de cobre e tungsténio apresentaram aspecto fosco,
composicao variando de 1 a 30% de tungsténio em massa, eficiéncia de deposi¢édo no intervalo
de 1 a 55% e estrutura cristalina. As ligas de ferro apresentaram aspecto brilhante, composi¢édo
na faixa de 64 a 70% de tungsténio, eficiéncia de deposicdo entre 10 a 12%, estrutura amorfa,
resisténcia a polarizacdo entre 6926,79 e 9924,046 ohm*cm?2, passivacdo em potenciais acima
do potencial de corrosdo e comportamento de impedancia controlado por transferéncia de massa

difusiva em baixas frequéncias da onda de corrente alternada.

Palavras-chave: eletrodeposicdo, tungsténio, cobre, ferro, corroséo.



ABSTRACT

Metallic materials applied in industry have their durability and applicability reduced,
due to the continuous corrosion process they are submitted. In order to minimize these effects,
coating the metallic material is a viable option. Electrodeposition of metallic alloys is a widely
applied technique for this purpose. By this method, metallic ions from a water solution are
reduced to their elementary forms, and deposited over the surface of the metallic material
desired to be protected. The goal of this study is to analyze the induced codeposition of the
copper-tungsten and the iron-tungsten alloy, producing binary alloys from an electrochemical
method. Process optimization was achieved with the study of some system operational
parameters over different experimental planning, analyzing their influence over
electrodeposition efficiency and over anticorrosive properties. For the copper-tungsten alloy,
the experimental planning was over the current density, in the values of 75 to 125 ma/cm?, and
copper and tungstate concentrations, respectively in the values of 0,0015 to 0,1 mol/L and 0,15
to 0,35 mol/L. Experimental planning for iron-tungsten alloy evaluated the ammonium citrate
and the tungstate concentrations in the electrolytical bath, both in the range of 0,1 to 0,3 mol/L.
The alloys were deposited over a copper plating surface. Produced materials were characterized
as their morphology, crystallinity, chemical composition, polarization and corrosion resistance,
the last two only for alloys containing iron. Copper tungsten alloys had a darksome appearance,
composition varying between 1 and 30% of tungsten in mass basis, efficiency in the interval of
1 and 55% and crystalline structure. The iron-tungsten alloys presented a bright surface,
composition in the range of 64 to 70% of tungsten, efficiency between 10 and 12%, amorphous
structure, polarization resistance among 6926,79 and 9924,046 ohm*cm?2, passivation for
potentials higher than the corrosion potential and impedance behavior controlled by diffusive

mass transfer in low frequency alternate current.

Key-words: electrodeposition, tungsten, copper, iron, corrosion.



Lista de Figuras

Figura 1: Potencial e corrente de corrosao (adaptada de Wolynec, 2002) ..........cccccceveveevvenenne. 18
Figura 2: Efeito da queda 6hmica (adaptada de Wolynec, 2002) ..........ccccccveveeiieieeinccie e 19
Figura 3: Estrutura da dupla camada elétrica (adaptada de West, 1970) .........cccocevervrrresnnnnnn. 22
Figura 4: Curva de polarizacao (adaptada de Wolynec, 2002) ........ccccevvieeiienieeneniie e 24
Figura 5: Ensaio de corrosdo (adaptada de Gentil, 2007) .........ccoeveeieiieeiiieie e 25
Figura 6: Impedéancia real e imaginaria (adaptada de Gentil, 2007) .........cccevvevieerievevieeieeenn, 27
Figura 7: Diagrama de Nyquist com impedancia de Warburg ...........ccccceevriieienenencnenene, 28
Figura 8: Obtenc&o dos eletrodos e haste de metal .............ccooeiiiiiiiiiic e 36
Figura 9: Substrato de cobre antes e depois dos tratamentos (PORTO, 2016) ..........ccccceevurennee. 37

Figura 10: Montagem experimental do sistema de eletrodeposicdo (MOREIRA et al., 2015 ...38
Figura 11: Espécies quimicas de tungsténio em funcdo do pH (a) banho com cobre (b) banho
(010] 0 01 =1 (TSP SSSRRPR 44
Figura 12: Espécies quimicas de cobre em fungédo do pH (a) concentracdes de cobre e tungstato
no nivel -1 (b) concentragcBes NO NIVEl +1 ........coveiiiieicc e 45

Figura 13: Espécies quimicas de ferro em fungdo do pH (a) variaveis no nivel -1 (b) variaveis

0T ATV I SRS 45
Figura 14: Regido lisa do dep6sito de cobre e tUngStENIO ...........covvviereiineneee e 47
Figura 15: Regido esponjosa do dep6sito de cobre € tuNgStENIo ........ccoevvevvevieeieiiece e 47
Figura 16: Liga de cobre e tungsténio com duas estruturas distintas .............cccoeeeeeveeiieieennenne. 48
Figura 17: Micrografia de liga Fe-W com presenga de micro falha ...........ccccoeeveneiinciciennne 51
Figura 18: Micrografia de uma liga Fe-W, com destaque para 0S gréos ..........ccceeerererienennenn. 51
Figura 19: espectros de difracdo de raios X paraas ligas obtidas ............cccccevvveveeiiiccieeveeen, 52
Figura 20: Curvas de Tafel paraas [igas FE-W ..........ccovoeiiiiiiie s 54
Figura 21: Diagrama de Nyquist para os experimentos 1, 3,4e 7daligaFe-W .............ccce..... 55
Figura A.F.1: Diagrama de Pareto para o planejamento 1 para a eficiéncia de deposicao ......... 65
Figura A.F.2: Diagrama de Pareto para o planejamento 1 para a COmpOSIG&0 ...........ccccverveenen. 67
Figura A.F.3: Diagrama de Pareto do planejamento 2 para a eficiéncia de deposicéo ............... 68

Figura A.F.4: Diagrama de Pareto do planejamento 2 para a COMpPOSIGAD .........cccvverververieriennnnn. 70



Lista de Tabelas

Tabela 1: Valores utilizados N0 plangjamento 1 .........cccvevieiieiieiie i 39
Tabela 2: Composicdo dos banhos do primeiro planejamento ............ccccovevevveveciesieese e, 39
Tabela 3: Valores utilizados N0 plangjamento 2 ..........cccooeriiiiiniiieieeee e 40
Tabela 4: Composigéo dos banhos do segundo plangjamento ...........cceoeveririeieiene e 40
Tabela 5: Resultados do planejamento 1 ........c.oovv oo 46
Tabela 6: Resultados do planejamento 2 ..........ccvv oo 49
Tabela 7: Resultados de corrosdo paraa liga FE-W ..........cccoeeiiiiiiiiiiiecce e 53
Tabela A.T.1: ANOVA para o modelo da eficiéncia de deposi¢éo da liga Cu-W ..................... 66
Tabela A.T.2: ANOVA para o modelo da composicéo da liga Cu-W .........ccccceeveeveiveiecinennnn, 67
Tabela A.T.3: ANOVA para o modelo da eficiéncia de deposicdo da liga Fe-W ...................... 69

Tabela A.T.4: ANOVA para o modelo da composicdo daligaFe-W ..o 70



Simbolos utilizados

- DRX: Difracao de raios X

- MEV: Microscopio eletrénico de varredura
- EDX: Energia dispersiva de raios X (EDX)
- E: potencial elétrico

- i densidade de corrente elétrica

- Q: resisténcia elétrica

- T: temperatura

- R: constante dos gases

- G: energia de Gibbs

- K: constante de equilibrio

- a: atividade quimica

- W: trabalho

- g: carga elétrica

- n: nimero de oxidacao

- F: Constante de Faraday

- H: entalpia

- S: entropia

- U: energia interna

- P: presséo

- v: volume

- C: concentragéo

- PHI: plano de Helmholtz interno
- PHE: plano de Helmholtz externo
- CGC: camada de Gouy-Chapman
- DHC: dupla camada de Helmholtz
- 1: sobrepotencial de polarizacao

- a: coeficiente de simetria

- V: Volts

- b: coeficiente de Tafel

- 0: angulo

- w: frequéncia

- Hz: Hertz



- Z: impedancia

- j: nimero imaginério

- C: capacitancia

- °C: Graus Celsius

- g: grama

- cm: centimetro

- A: Ampére

- Pa: Pascal

- pH: potencial hidrogenionico

- HV: Dureza Vickers

- rpm: rotacOes por minuto

- L: litro

- C: Coulomb

- Qi: carga do metal

- Qu: carga util

- Qu: carga total

- I: corrente elétrica

- t: tempo

- m: a massa do metal depositado
- M: a massa atdbmica do metal

- & Eficiéncia faradica de deposicdo
- S: segundo

- A: comprimento de onda

- deri: distancia de planos cristalinos
- A°: angstrom

- ANOVA: anélise de variancia

- GL: graus de liberdade



SUMARIO

1. INtrOdUGED € ODJELIVOS. .....eeeieiiiiitieiieieet ettt 14
IR O o =] (1Yo SR P 15

2. ReViSA0 BIDIOGrATICA ......ccviiicie e 16
0 I 0] 1 (01 [0 RSP PR 16

2.1.1. OXIdaGAO € FEAUGED ......oveveviiisiieiieiei ettt 16

2.1.2. Potencial de corrosao e queda OhMmiCa.........ccccevververieiieesieesesieseeiens 17

2.1.3. Espontaneidade das reacdes eletroquimicas...........ccccceeviveresivesienns 19

2.2. POIAMNZAGAD. ......eve ettt 21

2.2.1. Dupla camada eletriCa .........cccovveirereirereeese e 21

2.2.2. Potencial e densidade de corrente de polarizacao .............cccceevevveennene 22

2.2.3. FOrmas de polarizaao ...........cccecveiueeieiie i 23

2.2.4. Resisténcia a polarizacdo e impedancia eletroquimica....................... 24

2.2.5. Impedancia de Warburg.........cocoeeeeieiene s 27

2.3. Ligas de tUNGSIENIO .......cccviiieieecie ettt e 28

2.3.1. LigaS BINANIAS ......ceeivieiiiieiirecie ettt ste e e e e 29

2.3.2. Ligas TEIMANIAS .. .cuveverieeeieiie ettt 32

2.3.3. INAULOIES NAO USUAIS ...vveveeeeereeeieesieesiesieesieeseesseesieeeeeseesraeseeaneesseeneens 34

2.4. Publicaces do grupo de PESOUISA .......ccveeveireeiireieeiesteesie e steesre e e e e snas 35

3. MaALErial € IMELOUOS ... .eveiviieeiieiee ettt ettt st beereenes 36
3L SUBSIIALO ...ttt sttt b reereeneas 36

3.2. Especiacao quimica dos Danhos ... 37

3.3. Procedimento eXperimental..........c.ooiiiiiiiiiiieiese e 38

3.4. Planejamento eXperimental............ccocviieieeie e 38

3.4.1. Efeito das concentracdes de cobre e tungsténio ...........ccccceevveieinnnne. 38

3.4.2. Efeito das concentracOes de citrato de amonio e tungstato de sodio na liga de

TEITO € TUNGSTENIO ...ttt bbbttt ettt b et beene e 39
3.5. Eficiéncia de eletrodepOSICAD ..........evveiiiiiieieieiie st 40

3.6. ENSAI0S U COMOSEAD ......cviieiieiieieieteste ettt 41

3.7. Caracterizagdo das 1igas MetaliCas ...........cccueerieieiiieiiseeee e 41

3.7.1. Difragdo de Raios X (DRX) ...ccccuiirieiiinieieiesie s 41

3.7.2. Microscopia eletrdnica de varredura ..........ccccoeeeveeeeieeceseese e 42



3.8, ANALISES B ALTISTICAS -..vvveeeee ettt 43

4. RESUITAU0S € DISCUSSAD. ... cveeiieerieiriestiesteesiesteesteestesseesteeseesseesteassesseesteesbeaseesseenbeeseesseensesneenns 44
4.1. Espécies metalicas do banho eletrolitiCo..........ccccovevviievieic i, 44

4.2. Eletrodeposicdo das ligas Metalicas ..........ccccvvveiievieiieeiieie e 45

4.2.1. LigaS e CU-W .....coiiiiiiiiieieeieeee s 45

4.2.2. LigaS e FE-W .....oiiiiiiiiiieeeee s 48

4.3. Cristalinidade d0oS reVeSHIMENTOS ..........ccvviieieiiiese et 52

4.4. ReSIStENCIA & POIAMIZACAD ... .ccveieerieeie et ns 52

4.5, IMPEUANCIA. ....cvveeeeteieetee ettt bbb ne bbbt ie s 54

ST O] o 17 Uo SRR 56
6. ProduCao CIENTITICA .......ccviiiiiic e re et es 57
6.1. Artigo submetido em periddico internacional .............ccccceevevveieiiciicce e, 57

6.2. Trabalho aceito para apresentacédo e publicacdo em anais de congresso............. 57

7. Sugestdes para trabalNos TULUIOS ...........ooveiiiiiiiiiiiei s 58
8. Referéncias BiblIOgrafiCas.........c.couiiiiiiiii it 59
AANBXOS ..ttt h e R e R e R e e R e e R Rt e R e e e R e e e R e e Re e e Rt e e et Ee e nnne e nreenes 65

A.1. Anélise estatistica da eficiéncia de deposicdo das ligas de cobre e tungsténio ..65
A.2. Andlise estatistica da composicao das ligas de cobre e tungsténio .................... 66
A.3. Anélise estatistica da eficiéncia de deposicdo das ligas de ferro e tungsténio ...68

A.4. Andlise estatistica da composi¢do das ligas de ferro e tungsténio...................... 69



14

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A corrosdo, segundo a literatura, pode ser definida como a deterioracdo de um material
por acdo quimica ou eletroquimica do meio em que se encontra, podendo ou ndo estar associada
a acdo mecanica. Processos corrosivos geram grandes custos anuais, nos setores de construcao
civil e em diversas atividades industriais, como quimico, petroquimico, naval e automobilistico,
seja de forma direta, com a substituicdo de pecas e equipamentos ou com manutencdo de
pinturas e protecdes catddicas; ou de forma indireta, com perdas ou contaminacdo de produtos,
reducdo de eficiéncia e paralisagdes ndo programadas dos processos (GENTIL, 2007).

Segundo um estudo publicado pela National Association of Corrosion Engineers
(NACE), no ano de 1998 os Estados Unidos tiveram um gasto de US$ 276 bilhGes com custos
diretos de corrosdo. Esses dados motivam o estudo de novos materiais, com propriedades
anticorrosivas. Uma técnica amplamente aplicada na obtencdo de materiais anticorrosivos é a
eletrodeposicdo de ligas metalicas, uma vez que esse tipo de procedimento permite o controle
de importantes variaveis dos materiais produzidos, tais como composicdo quimica,
microestrutura e espessura do material depositado (PARDO et al., 2006).

Ligas de tungsténio produzidas por eletrodeposicdo possuem boas propriedades
mecanicas e anticorrosivas (BRENNER et al., 1947), tendo sido alvo de estudos as ligas
binarias com ferro (TSYNTSARU et al., 2009), niquel (PORTO et al., 2017), cobalto
(TSYNTSARU et al., 2012), as ligas ternarias com ferro e boro (SANTANA et al., 2007), ferro
e cobalto (GHAFERI et al., 2015), niquel e boro (SANTANA et al., 2003) e niquel e ferro
(OLIVEIRA etal., 2015). Todas essas ligas possuem em comum a utilizagdo de metais do grupo
ferro (ferro, niquel e cobalto), o que restringe a aplicabilidade desses materiais. Um estudo
publicado por Bacal et al. (2015) conseguiu demonstrar a formacao por eletrodeposicao de liga
binaria de tungsténio e cobre. Essa verificacdo experimental possui grande importancia, uma
vez que abriu novas possibilidades de formacao de ligas com tungsténio, com propriedades e
aplicacdes diferenciadas. Entretanto, por ser um estudo preliminar, pouco foi analisado em
relacdo a otimizacdo da eletrodeposicdo e as propriedades anticorrosivas dessa nova liga, sendo
interessante novos estudos. Em outro estudo, Bacal et al. (2016) buscaram otimizar a deposicéo
da liga de cobre e tungsténio de forma a aumentar a proporcao de tungsténio na liga, enquanto
Vernickaite et al. (2016) estudaram a formacéo de ligas de tungsténio com cobre e cobalto,

formando uma liga ternaria com esses metais.
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Os estudos feitos para a liga de cobre e tungsténio ainda estdo em fases preliminares,
com muitas variaveis a serem otimizadas, enquanto que para os indutores do grupo do ferro

faltam estudos que priorizem o aumento da fracdo de tungsténio nos depositos.

1.1. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo estudar a liga de cobre e tungsténio, analisando
o efeito da densidade de corrente elétrica e das concentracGes de ambos 0s metais no banho
sobre a eficiéncia de deposicdo e sobre as propriedades mecénicas e anticorrosivas da liga
depositada, comparando esses resultados com uma liga de ferro e tungsténio, dado que o ferro
é conhecido como bom indutor para o tungsténio. Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

- Formacéo das ligas de Cu-W e Fe-W a partir de ensaios de eletrodeposi¢cdo sobre a

superficie de cobre, seguindo planejamento experimental fatorial de dois niveis com

repeticdes no ponto central;

- Caracterizacdo dos materiais produzidos, por meio de analises de difracdo de raios X

(DRX), Microscopia eletrénica de varredura, associada a energia dispersiva de raios X

(EDX);

- Aplicacdo das ligas produzidas em testes de corrosdo e de espectroscopia de

impedancia, em solucGes de cloreto de sédio, para avaliar a resisténcia a corrosao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corrosao

2.1.1. Oxidacéo e reducao

Os conceitos oxidacao e reducdo sofreram alteracdes ao longo do tempo, conforme as
defini¢bes se tornavam insuficientes para explicar os fendmenos. Uma das definicdes mais
antigas era a transferéncia de oxigénio, sendo a oxidacdo o ganho dessa espécie, e a reducao
como a perda da mesma. Essa definicdo € muito restrita, por requerer o envolvimento do
oxigénio na reacdo. Logo, uma definicdo mais ampla e generalista se fez necessaria. Uma
segunda definicdo de oxidacdo e reducdo envolvia a transferéncia de elétrons por uma espécie
quimica, sendo a oxidagdo classificada como a perda de elétrons por uma espécie, e a reducao
0 ganho. Outro conceito, ainda mais amplo, envolve o nimero de oxidagdo, sendo 0 processo
de oxidacdo representado pelo aumento algébrico do numero de oxidagdo, enquanto a reducao
é classificada como a diminuicao algébrica do numero de oxidacdo (GENTIL, 2007).

Essas defini¢cdes sdo importantes para compreender 0 processo de corrosdo. Assim como
a oxidacdo e a redugdo, o processo de corrosdo apresentou, ao longo dos anos, diferentes
definicBes, atualizadas pela necessidade de se explicar um nimero maior de processos.
Algumas defini¢cdes de corrosdo encontradas na literatura sdo “a destruicdo e inutilizagdo de
um material pela interagdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra” (JONES
& GREENE, 1967), ou “a deterioragao de um material, produzindo altera¢des prejudiciais e
indesejaveis nos elementos estruturais” (AZEVEDO et al., 2003). Essas defini¢des enfatizam o
lado negativo da corrosdo, entretanto existem exemplos de processos corrosivos, ou de
oxirreducdo, com efeitos benéficos. Como exemplo, a formacdo de camada de passivacdo em
certos metais e ligas, como o aluminio, cromo, titanio, niquel, molibdénio, zircénio, acos
inoxidaveis e liga monel. Além desse exemplo, existem outros casos benéficos de corroséo,
como a fosfatizacao de superficies metélicas, para melhorar a aderéncia de tintas ou a utilizagdo
de anodos de sacrificio para prote¢do catddica. Logo, faz-se necessario uma definigdo de
corrosdo mais ampla, que consiga contemplar esses e outros casos benéficos da corrosdo. A
definicdo mais geral de corrosdo encontrada na literatura ¢ “a transformagdo de um material

pela sua intera¢do quimica ou eletroquimica com o0 meio em que se encontra” (GENTIL, 2007).
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E importante ressaltar que processos corrosivos nio estio restritos a materiais metalicos,
sendo também observado em concreto, madeira e polimeros. Os processos corrosivos sobre

materiais metalicos podem ser generalizados pela Equacéo 1:
Metal + meio —» Metal™ + energia + meio + n elétrons (D

Por ser um processo que libera energia, a corrosdo normalmente ocorre de forma
espontanea nos metais, e para ser evitada requer o fornecimento direto ou indireto de energia.
O fornecimento direto de energia pode ser feito por corrente impressa, quando uma corrente
elétrica € aplicada sobre o metal, forcando-o a funcionar como catodo. O fornecimento indireto
pode ser feito com aplicacdo de &nodos de sacrificio, que sdo pecas metalicas que irdo sofrer a
corrosdo no lugar do material de interesse. Além disso, é possivel diminuir os efeitos da
corrosdo com inibidores de corrosdo, compostos quimicos que proporcionam a passivacdo do
metal, ou com a utilizacdo de revestimentos protetivos, tais como tintas ou revestimentos

metélicos com maior resisténcia a corrosdo (GENTIL, 2007).
2.1.2. Potencial de corrosado e queda 6hmica

Para que um metal sofra oxidacdo, tal qual apresentado na Equacdo 1, os elétrons
resultantes devem ser removidos da fase sélida, caso contrario a reacdo tendera rapidamente ao
equilibrio. No caso de essa reacdo estar ocorrendo em meio aquoso e com apenas 0s ions
hidronio sofrendo reducdo, conforme a Equacdo 2, a relacdo entre o potencial e a corrente
elétrica desse sistema pode ser exemplificada pela Figura 1. Quando cada uma das reacdes esta
em equilibrio, com seus potenciais representados para o metal e o hidrogénio, respectivamente,
por Eme € En, ndo ocorre passagem de corrente elétrica. Existe um valor de potencial para o
qual as densidades de corrente anddica e catddica sdo iguais. Esse potencial é chamado de
potencial de corrosdo, Ecorr, € @ corrente correspondente a esse valor € chamada de corrente de

€orrosao, icorr.

2H* + 2elétrons < Hy (4 (2)
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Figura 1: Potencial e corrente de corrosdo (adaptada de Wolynec, 2002)

Para a elaboracdo dessa Figura, foi feita a consideracao de que a resisténcia elétrica do
eletrdlito é desprezivel, ndo interferindo na movimentagéo das correntes elétricas. Entretanto,
para alguns casos, como reagdes que ocorrem no solo ou em aguas destiladas, tal resisténcia é
significativa, e esse efeito é denominado de queda 6hmica. A Figura 2 ilustra esse fenémeno.
A resisténcia Q do eletr6lito cria uma diferencga de potencial icor™ Q entre os dois eletrodos com
a passagem da corrente de corrosdo. Com isso, torna-se dificil determinar com precisdo o
potencial de corrosdo, pois 0s potenciais do catodo, Ec, e do &nodo, Ea, passam a ser diferentes.
O ponto indicado como X representa o valor de potencial e corrente para 0 caso sem a queda

ohmica.
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Figura 2: efeito da queda 6hmica (adaptada de Wolynec, 2002)
2.1.3. Espontaneidade das reacdes eletroquimicas

A espontaneidade de uma reacdo quimica pode ser calculada a partir da energia de
Gibbs, de acordo com a Equacéo 3, sendo R a constante dos gases ideais, T a temperatura em
Kelvin e K a constante de equilibrio da reacdo, que pode ser calculada conforme a Equacéo 4,

em que “@” representa a atividade quimica:

AG® = —R + T * In(K) (3)

a .
K = axidadas ( 4)

Areduzidas

O valor da temperatura em Kelvin sempre sera positivo, portanto o sinal dessa equacao
é definido pelo valor da constante de equilibrio. Valores de K maiores do que um promovem
variagfes negativas de energia de Gibbs. Tais valores da constante de equilibrio ocorrem
guando a atividade quimica dos produtos € maior do que a dos reagentes, o que ocorre quando
a concentracdo dos produtos é grande, ou seja, a reacdo ocorre de forma espontanea
(SANDLER, 2006).
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A atividade quimica de um composto € um valor de dificil medi¢do. Entretanto, em
reagdes de oxirreducéo e possivel obter a energia de Gibbs a partir do valor do potencial elétrico
da reacdo, que € mais facilmente obtido. A definicdo de potencial elétrico é o trabalho realizado
ao se deslocar uma carga elétrica, conforme a Equacdo 5. A carga elétrica de um ion pode ser

calculada pela Equacédo 6, em que F € a constante de Faraday.

E = % (5)
B do
qo = —nF (6)

O trabalho elétrico, por sua vez, pode ser representado pela energia de Gibbs. As
Equacdes 7, 8, 9, 10 e 11 apresentam definicdes classicas da termodinamica para a variacao da
energia de Gibbs, entalpia, energia interna, entropia e trabalho de expanséo, respectivamente
(SANDLER, 2006). Para reagdes em que temperatura e pressdo séo constantes, o trabalho pode
ser escrito conforme a Equacdo 12. Ao reorganizar e unir as Equacdes entre 7 e 12, obtém-se a
Equacdo 13, que relaciona o trabalho elétrico e a energia de Gibbs. Por essa equacdo, somando
as Equacdes 5 e 6, obtém-se a Equacdo 14, que permite calcular a energia de Gibbs de uma
reacdo a partir de seu potencial elétrico.

dG = dH —TdS (7)
dH = dU + Pdv (8)
dU = dW +dq 9
ds = % (10)
dW, = —Pdv (11)
dW = dW, + dWexpanszso ~ (12)
dG = dW, (13)
AG = —n*Fx*E (14)

O potencial elétrico das reacdes de oxidacao e reducdo € influenciado pela temperatura
da reacdo e pelas atividades quimicas das espécies envolvidas. A Equagdo de Nernst (15)
apresenta essa relagdo, em que Eo € o potencial padrdo da reacdo, T a temperatura em Kelvin,
R a constante dos gases ideais, Coxi representa a concentracdo da espécie oxidada e Cred @

concentragéo da espécie reduzida (GENTIL, 2007):
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E=E + L (C"’”') 15
= *k
ot L F n Crod (15)

Para reacOes eletroquimicas, o potencial padrdo foi definido para uma solugdo com

concentracdo igual a 1 mol/L, temperatura de 25°C e pressao de 1 atm.
2.2. Polarizacao
2.2.1. Dupla camada elétrica

As reacdes eletroguimicas entre um metal e uma solugdo aquosa promovem a variagao
de cargas elétricas tanto na fase liquida quanto na sélida. O acumulo de cargas na superficie do
metal promove atracdo de ions de cargas opostas presente no meio liquido, que ficam retidos
na interface entre as duas fases. Essa configuracdo é chamada de dupla camada elétrica, e sua
possivel estrutura esta representada na Figura 3. O plano de Helmholtz interno (PHI) é a regido
onde os ions podem ser adsorvidos na superficie metélica, enquanto que o plano de Helmholtz
externo (PHE) corresponde a parte onde os cations metalicos se acumulam. A dupla camada de
Helmholtz ocorre entre esses dois planos. Ap6s o plano externo, é formada a camada de Gouy-
Chapman, na qual os ions estdo com um maior espacamento. Fatores como grau de agitacdo do
meio liquido e presenca de cations que ndo sejam do metal em contato podem afetar a dupla
camada elétrica (WOLYNEC, 2002).
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DCH: dupla camada de Helmholtz
CGC: camada de Gouy-Chapman

Figura 3: Estrutura da dupla camada elétrica (adaptado de West, 1970)

2.2.2. Potencial e densidade de corrente de polarizagdo

As Equacbes 3 a 14 sdo aplicaveis em situacdes de equilibrio. Entretanto, quando
eletrodos sdo polarizados essas condi¢fes passam a nao ser validas. A extensdo da polarizacédo
causada por uma tensdo elétrica E, o sobrepotencial n, se relaciona com o valor de equilibrio
do eletrodo, Eg, pela Equagéo 16. Para um valor de n positivo, a polarizagdo ¢ dita anddica, ¢ a
densidade de corrente elétrica resultante, i,, € representada pela equacdo 17. A energia de Gibbs
no plano de Helmholtz interno, AG,, aumenta em um valor igual a n*F*n com relag¢do ao valor
de equilibrio, enquanto que no plano de Helmholtz externo essa energia permanece inalterada,
AGe. Na regido da dupla camada, essa energia varia de acordo com um coeficiente de simetria
a, ¢ pode ser calculada pela Equagdo 18. A densidade de corrente elétrica de oxidagdo de um
eletrodo polarizado pode ser calculada pela Equacdo de Arrhenius eletroquimica (Equacéo 19),
em que io & chamado de densidade de corrente de troca. De maneira igual, obtém-se os valores
para a polarizacdo catodica e densidade de corrente elétrica de reducdo. Com isso, é possivel

generalizar a Equacdo 19 para todas as reagdes eletroquimicas, e se obter a Equacéo geral da
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cinética do eletrodo, ou Equacdo de Butler-Volmer (Equacdo 20). Para fins de simplificagdo
considera-se que as reacOes séo de primeira ordem e que o valor absoluto do sobrepotencial 1
é superior a 0,03V. Assim, reorganizando os termos, tem-se a Equacéo de Tafel (Equacéo 21),
na qual “b”, é o coeficiente de Tafel, calculado pela Equacéo 22 (WOLYNEC, 2002).

n=E- Eg (16)

lg = lox = lireal (17)

AG, = AGg — axnx*F xn, (18)

. —axnxFxn

o axnx*Fxn —1—a)*sn*F=x*n

= ig* exp(T)— exp( ReT (20)
|i]

n=>bxlog|— (21)
lo

2,303*«R T
b= —— (22)

axnxF

2.2.3. Formas de polarizagao

Os processos de polarizagdo podem ser de quatro tipos: por ativagdo, por concentragéo,
por cristalizacdo e por resisténcia (WOLYNEC, 2002). O processo descrito anteriormente é um
exemplo do primeiro. A polarizacdo por concentracdo ocorre quando o sobrepotencial possuli
um valor muito elevado. Nessas situacdes, as reacOes eletroquimicas ocorrem com alta
velocidade, fazendo com que a concentragdo dentro da dupla camada elétrica diminua muito, e
a difusdo da camada de Gouy-Chapman para a superficie do eletrodo passa a controlar a
velocidade da reagdo. Em processos de eletrodeposicdo, um ion de metal pode ser descarregado
sobre um sitio sem estar em contato com outros atomos no mesmo plano, tendo a liberdade de
se movimentar. Para 0 caso em que essa difusdo superficial dos &tomos depositados € muito
lenta e passa a controlar o processo, o sobrepotencial do eletrodo é afetado, e esse fendbmeno
recebe 0 nome de polarizacao por cristalizacdo. A existéncia de peliculas condutoras sobre a
superficie de um eletrodo ndo afeta o seu potencial de equilibrio, uma vez que as correntes
elétricas anddicas e catddicas sdo iguais em valor. Entretanto, quando esse eletrodo se encontra

polarizado, a pelicula promove uma queda de potencial na passagem da corrente resultante, seja



24

ela anddica ou catddica. Com isso, a sobretensdo é modificada, pela chamada polarizagéo por
resisténcia.

A Figura 4 apresenta uma curva de polarizacao, também chamada de curva de Tafel. O
eixo vertical representa o potencial elétrico, enquanto que o horizontal é a densidade de corrente
elétrica, em escala logaritmica. A partir da inclinacéo das retas tangentes a curva de polarizag&o,
é possivel obter os coeficientes de Tafel anddico e catodico, ba e be. Também é possivel verificar
na Figura 4 que, quando o sobrepotencial possui valores absolutos inferiores a 0,03 V, a
Equacdo de Butler-Volmer (Equacdo 20) nao pode ser simplificada, e a densidade de corrente

elétrica de troca ndo sofre grandes variacoes.

concentragdo t

1 anodico de

I < 0,03V

Ee

racao

1 catodico de

concent

log i

Figura 4: curva de polarizagdo (adaptada de Wolynec, 2002)

2.2.4. Resisténcia a polarizagdo e impedancia eletroquimica
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O estudo da corroséo de materiais metélicos pode ser realizado por diversos métodos.
A resisténcia a polarizacdo linear é um dos métodos mais importantes nesse contexto. Essa
técnica foi amplamente estudada por Stern e Geary (1957), e consiste na realizacdo de ensaios
do metal de interesse em um meio corrosivo. O potencial pode ser controlado, analisando a
variacdo da corrente elétrica, ou também a corrente elétrica pode ser controlada, analisando as
respostas de potencial. A representacdo gréafica dessas varidveis é a chamada curva de
polarizacéo.

As curvas obtidas podem ser de dois tipos diferentes:

- Cinética: a variavel controlada (potencial ou corrente) sofre variacdes continuas, € a
resposta é registrada em funcéo do tempo;

- Estatica: a variavel controlada (potencial ou corrente) sofre variacGes descontinuas, e
a resposta é registrada apds atingir o equilibrio;

A montagem experimental de um ensaio para obtencdo de curvas de polarizagdo esta
representada na Figura 5 abaixo, sendo: 1: eletrodo de trabalho; 2: eletrodo de referéncia; 3:

contra eletrodo; 4: fonte de tensdo variavel; 5: amplificador; 6: amperimetro; 7: meio corrosivo.

F
) 5 S
400 S .
o = A
6
| T
—— e —— . ] — ke
1 ,J 2
2

Figura 5: Ensaio de corrosdo (adaptada de GENTIL, 2007)

A fonte de tenséo é ajustada em um valor conhecido E, 0 que fard o potenciostato
produzir uma corrente elétrica que passa pelo contraeletrodo e dirige-se ao eletrodo de trabalho,
e essa corrente elétrica aumenta até que os potenciais do eletrodo de referéncia e de trabalho
estejam iguais. Espera-se, entdo, que o eletrodo de trabalho sofra alteracdes no seu potencial
devido a agdo do meio corrosivo, e com isso a corrente elétrica sera alterada para igualar

novamente os potenciais.
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Existem situacdes para as quais o estudo da polarizacdo ndo é eficiente, como em
materiais recobertos com filmes de alta resisténcia elétrica, como tintas ou camada de
passivacdo. Para esses casos, pode-se aplicar a analise da impedancia eletroquimica. A
montagem experimental € semelhante a apresentada na Figura 5, porém aplica-se ao sistema
uma corrente alternada, o que possibilita a visualizacdo do comportamento elétrico de
capacitancia dos elementos que acumulam cargas, como por exemplo a dupla camada elétrica.
O sistema com o eletrodo metélico e o revestimento, quando sujeito a corrente alternada,
comporta-se como um circuito elétrico com um capacitor e um resistor em paralelo. A aplicagéo
de corrente alternada promove cargas e descargas do capacitor, sendo possivel, com isso, avaliar
a impedancia desse elemento. Aplica-se a esse sistema uma tensdo alternada E, com uma
frequéncia w = 2xf, sendo f um valor em Hertz (Hz). A corrente elétrica que passara por esse
sistema sera 1 = EZ, sendo Z a impedancia eletroquimica.

A impedancia de um resistor é a prépria resisténcia Q, enquanto a de um capacitor é
dada por Z. = (jwC)™, com j sendo o nimero imaginario (-1)*2 e C a capacitancia. A impedancia

total do circuito é dada pelas Equacdes 23 e 24:

1
Q 23)ZW) = T wea

B Q . wCQ?
T 1wz T+ wiga?

(24)

Para valores muito pequenos de frequéncia, a impedancia do capacitor serd muito
elevada, fazendo com que a impedéancia do circuito seja igual a Q. Para valores muito elevados
de frequéncia, a impedéancia do capacitor assume valores quase nulos, e com isso a impedancia
total do circuito é zero. Para o caso em que w = (CQ)*, a Equacdo 24 pode ser simplificada na

Equacdo 25:

Q 0
2@H™H=5-j5 @5

O valor (CQ) é chamado de constante de tempo de decaimento capacitivo. A Figura 6

apresenta a variagdo da impedancia em funcdo da frequéncia, no chamado diagrama de Nyquist.
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Figura 6: impedancia real e imaginaria (adaptada de GENTIL, 2007).

Com os valores representados em grafico conforme a Figura 6, é possivel obter os
valores de Q e C da cobertura sobre a superficie metalica.

2.2.5. Impedancia de Warburg

O comportamento de impedancia mostrado na Figura 6 considera a existéncia de apenas
trés elementos de um circuito elétrico: a resisténcia do eletrdlito, a resisténcia do material e a
capacitancia gerada pela dupla camada. Entretanto, alguns materiais podem apresentar outros
elementos, e com isso o diagrama de Nyquist fornecerd outras curvas. Para o0 caso de
recobrimentos metélicos, a impedancia de Warburg (Zw) é um elemento elétrico que
usualmente é observado.

Na situacdo em que 0 processo corrosivo estudado tem suas reacdes limitadas por
difusdo, a relacdo entre as impedancias real e imaginaria cresce de maneira linear com a reducao
da frequéncia da onda alternada de potencial elétrico. Tal comportamento é chamado de
impedancia de Warburg (WOLYNEC, 2002). A Figura 7 ilustra esse fenémeno. Em termos de
equivaléncia com elementos de circuitos elétricos, ndo € possivel comparar a impedancia de
Warburg com qualquer combinacdo de resistores, capacitores e indutores, uma vez que sua
resistividade € uma funcdo da frequéncia. Entretanto, comumente a impedancia de Warburg é
simulada como uma associacdo em série de um pseudo-resistor com um pseudocapacitor
(TAYLOR & GILEADI, 1995).
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Figura 7: diagrama de Nyquist com impedancia de Warburg.
2.3. Ligas de Tungsténio

A eletrodeposicdo de metais ou ligas metalicas é uma técnica amplamente utilizada no
combate aos efeitos prejudiciais da corroséo, por possibilitar a formacédo de revestimentos muito
finos, que conferem prote¢do anticorrosiva adequada e economicamente viavel. Nesse contexto,
ligas de tungsténio produzidas por eletrodeposicdo tém sido alvo de interesse. A utilizagédo da
eletrodeposicdo para as ligas de tungsténio € interessante devido ao seu alto ponto de fusdo
(3410°C), que impossibilita a formacéo dessas ligas ou de depdsitos superficiais por tratamentos
térmicos. Sua elevada massa especifica (19,3 g/cm3) e resisténcia a tracdo (410 Kg/mm?)
dificultam a utilizacdo de técnicas que utilizam metais na fase sélida, como a cementacéo.
Porém, devido a sua elevada dureza, boa resisténcia a corrosdo e atoxicidade em meios
aquaticos, existe grande interesse em se utilizar o tungsténio (GENTIL, 2007).

As reservas de tungsténio encontram-se em depdsitos de quartzo e granitoides, na forma
de scheelita (CaWOs) ou wolframita ((Fe,Mn)WOs). No Brasil, os principais estados
produtores de tungsténio sdo o Rio Grande do Norte e o Para, sendo possivel encontrar os
minérios desse metal em outros estados, como Rond6nia, Paraiba, Santa Catarina e S&o Paulo.
Em 2014, a producéo brasileira de tungsténio representou 0,6% da producao global. A China
controla o mercado de tungsténio, por ser o maior produtor, responsavel por 82,5% da produgéo
global em 2014, e também o maior consumidor desse metal (CANO, 2016).

Em seus estudos, Brenner (1963, 1947) e Clark (1952) verificaram que a
eletrodeposicgéo de tungsténio ndo era possivel na sua forma monocomponente, mas apenas com
a formacdo de ligas na presenca de outro metal, do grupo do ferro (ferro, niquel e cobalto). Com
iss0, a eletrodeposicdo de ligas metalicas de tungsténio com esses outros metais recebeu 0 nome

de codeposic¢éo induzida (BRENNER, 1963). Uma possivel explicacdo para a ndo deposicéo de
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tungsténio puro é a reducéo parcial do anion tungstato (WO4%) para alguns 6xidos desse metal
na superficie do catodo, e devido ao baixo sobrepotencial de reducdo desses 6xidos em
comparacao a reducéo dos ions H* presentes na solugéo, e com isso a reacdo se processa apenas
pela producao de gas hidrogénio (BELTOWSKA-LEHMAN, 2008).

2.3.1. Ligas binarias

Barbano et al. (2017) estudaram as propriedades magnéticas de filmes e nanotubos de
ligas de ferro e tungsténio obtidos via eletrodeposicdo. Para a formagéo dos nanotubos, uma
membrana de policarbonato recoberta com ouro foi utilizada como substrato, enquanto os
filmes foram depositados sobre placas de cobre metélico. Os filmes obtidos continham um
méaximo de 32% de tungsténio em base massica, arranjo atbmico amorfo e facil magnetizacao.
Ja os tubos continham até 30% de tungsténio em massa, e comportamento magnético moderado.

Wang et al. (2016) estudaram o impacto de diferentes intensidades de tratamento
térmico, usando temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C, sobre a morfologia, estrutura e
propriedades anticorrosivas de ligas de ferro e tungsténio. Foi verificado que o tratamento
térmico aplicado o material mudou de amorfo para cristalino, com a formagao de grédos maiores
e mais definidos. As ligas tratadas a 500°C foram as que apresentaram melhores resultados
anticorrosivos.

Tsyntsaru et al. (2009) estudaram a eletrodeposicéo de ferro e tungsténio, analisando
uma ampla faixa de densidade de corrente (valores entre 1 e 10 A/dm?2). O tungsténio nas ligas
apresentou valores na faixa de 23 a 30% em massa, semelhante ao obtido por Barbano et al.
(2017), e a eficiéncia de deposicao obtida no intervalo de 15 a 35%. O célculo de eficiéncia de
deposicdo esta apresentado no item 3.5 da secdo Material e Métodos. Os melhores resultados
em termos de eficiéncia foram obtidos nas menores densidades de corrente, enquanto que 0s
maiores teores de tungsténio foram obtidos em valores intermediarios da densidade de corrente.
Os materiais obtidos apresentaram configuracdo nanocristalina/amorfa, com cristais de
didmetro no intervalo 3 a 4 nm, e com dureza de 13 GPa, comparavel a de cromo
eletrodepositado, e foi verificada modificagdo estrutural para um material microcristalino ao
aquecer a liga a uma temperatura de 1000°C.

Tharamami et al. (2006) estudaram a deposicdo da liga de ferro e tungsténio como
material para utilizacdo em células de combustivel. Foram obtidas ligas amorfas, que
apresentaram modificacdo estrutural com tratamento térmico, tornando-se cristalinas. Imagens

de microscopia eletronica de varredura mostraram uma estrutura uniforme, com gréos de
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contornos definidos e dimensdes constantes, e 0 revestimento apresentou trincas apos o
tratamento térmico realizado. As ligas apresentaram bons resultados anticorrosivos e cataliticos
para a célula combustivel.

Sobre a liga de cobalto e tungsténio, Tsyntsaru et al. (2013) verificaram o efeito de
parametros operacionais, como pH, distribuicdo dos complexos no banho e densidade de
corrente, sobre caracteristicas da liga, como fracdo de tungsténio e tamanho dos cristais,
mapeando a influéncia desses sobre as propriedades mecanicas, estruturais e magnéticas dos
materiais produzidos. Novamente foi observado o aumento da quantidade de tungsténio
depositado para valores de pH mais elevados. Ao se estudar a distribuicdo das espécies quimicas
de tungsténio presentes no banho em funcdo do pH, foi verificado que a maior presenca de
espécies de tungsténio nas formas WO e [(WO4)(HCitr)H]*, que ocorre nos valores de pH
préximos a 8,0 aplicados nos experimentos desse estudo, é capaz de promover o aumento da
deposicdo de tungsténio. Foi também verificado que a quantidade de tungsténio depositada é
maior para maiores valores de densidade de corrente, porém esse efeito é pequeno se comparado
com variacdes de pH. Além disso, foi possivel verificar a reducao do tamanho dos cristais com
0 aumento da quantidade de tungsténio depositado. Sobre as propriedades magnéticas, 0s
melhores valores obtidos foram para as ligas com menor quantidade de tungsténio, enquanto as
propriedades mecéanicas apresentaram um comportamento inverso, apresentando os maiores
valores para maiores quantidades de tungsténio, novamente corroborando resultados obtidos
por outros estudos.

Com outra abordagem, Su et al. (2013) estudaram a correlacdo entre técnicas de
eletrodeposicdo (corrente continua, pulsos unipolares, pulsos inversos e pulsos bipolares) com
a estrutura e as propriedades do material depositado, também estudando a liga de cobalto e
tungsténio. Foi verificado que as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo sdo afetadas
pela microestrutura do material depositado e pela quantidade de tungsténio presente, e esses
fatores sdo afetados pelas condicOes de operacdo testadas. A quantidade de tungsténio presente
nos depositos seguiu a ordem pulsos inversos < corrente continua < pulsos unipolares < pulsos
bipolares. O aumento da quantidade de tungsténio melhorou a resisténcia a corrosao, e também
promoveu o aumento da dureza da liga. Os autores apresentam que a reducdo da rugosidade da
superficie também aumenta a resisténcia a corrosao, enquanto a redugéo do tamanho dos cristais
depositados também leva ao aumento da dureza. Entretanto, assim como verificado por
Tsyntsaru et al. (2013), o tamanho dos cristais diminuiu com o0 aumento da quantidade de

tungsténio depositado.
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Em outro estudo, Tsyntsaru et al. (2012) verificaram os efeitos das condigdes
operacionais sobre a liga de cobalto e tungsténio. Com diferentes valores de pH no banho, e
trabalhando com corrente continua ou em pulsos elétricos, a quantidade de tungsténio
depositado e a estrutura do material depositado foram estudados. Foi verificado que o tamanho
dos cristais formados depende mais da quantidade de tungsténio do que das condicdes de
eletrodeposic¢éo. A quantidade de tungsténio depositado depende do pH do banho, tendo maior
valor para pH alcalino (8,0) do que para pH neutro (6,7), e aumentando para maiores valores
de densidade de corrente, sofrendo pouca influéncia do modo como a corrente era fornecida ao
sistema, sendo continua ou em pulsos.

Porto et al. (2017) utilizaram eletrodeposicdo para remover niquel de efluentes
industriais, utilizando tungsténio para a formacdo dessa liga metalica. Os pardmetros
operacionais foram otimizados a partir de banhos sintéticos, utilizando concentracao de niquel
na faixa de 0,1 a 0,3 mol/L, densidade de corrente elétrica no intervalo de 10 a 50 mA/cmz, e
temperatura no intervalo de 25 a 60°C. Os niveis superiores apresentaram melhores resultados
para eficiéncia de deposicao, chegando a 51%, portanto foram as condi¢6es escolhidas para as
deposicoes com o efluente industrial. Nesses ensaios, foram obtidas eficiéncias de até 90%, e
remocdo de 37% do niquel da fase liquida. Foram obtidas ligas cristalinas, com distribuicdo
uniforme dos metais, mas com trincas devido a tenséo interna.

Indyka et al. (2014) realizaram ensaios com diferentes densidades de corrente e
utilizando banhos com ou sem adi¢6es de cloreto de sodio e cloreto de aménio para a formacao
de ligas de niquel-tungsténio. Foi observado que, para essa liga, a composicdo do banho possui
maior influéncia na formacdo da microestrutura da liga. As ligas obtidas apresentaram cristais
da ordem de grandeza de 10 nm, com elevadas quantidades de tungsténio e elevado valor de
tensdo residual, propriedade que possibilita a utilizacdo dessa liga como substituta de coberturas
de cromo.

Semelhante ao trabalho de Tsyntsaru et al. (2012), Argaiiaraz et al. (2012) produziram
ligas de niquel e tungsténio por eletrodeposicéo, utilizando pulsos elétricos. As ligas foram
produzidas obtidas a partir de banho de citrato e amonia, temperatura de 65°C, pH de 9,5 e
pulsos elétricos que, quando ativados, geravam corrente elétrica de 140 mA/cmz2. Os materiais
produzidos apresentaram, em media, 30% de tungsténio, sendo distribuido entre uma fase
amorfa rica em tungsténio e uma fase cristalina rica em niquel, com cristais de didmetro
aproximado de 7 nm. As ligas obtidas foram testadas com relacéo a sua dureza, obtendo valores
no intervalo 650 - 750 HV.
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Lammel et al. (2012) estudaram a corrosao causada por chuva sobre a liga de niquel e
tungsténio, comparando os resultados com cobertura eletrodepositada de niquel e placa de
tungsténio. A liga foi produzida a partir de banho de citrato (0,5 mol/L) e amdnia (0,5 mol/L),
a temperatura de 75°C, pH de 7,5 e sobre corrente continua de 100 mA/cmz, e o material obtido
apresentou 23% de tungsténio e dureza de 623 HV, valores ligeiramente inferiores aos obtidos
por Argafiaraz et al. (2012). Com relagdo aos testes de corrosao por chuva, as placas de niquel
e tungsténio apresentaram elevada resisténcia aos impactos de gotas liquidas, sendo que o
niquel teve aumento na rugosidade superficial. A liga produzida também apresentou elevada
resisténcia aos impactos das gotas, porém houve a formacgdo de produtos de oxidacdo na
superficie, NiO, WO e WO:s.

O citrato é o agente complexante mais comum aplicado na eletrodeposi¢cdo de ligas
binarias de tungsténio. Além disso, os banhos com pH levemente alcalino, em valores até 9,0,
séo os que produzem as melhores ligas em termos de eficiéncia de deposicao e das propriedades
dos materiais obtidos. Estudos envolvendo aplicacdo de corrente continua sdo predominantes
sobre os que utilizam corrente pulsada.

Ligas contendo ferro apresentam, usualmente, 30% de tungsténio e suas
eletrodeposi¢des possuem eficiéncia entre 10 e 35%. Essas ligas possuem estrutura amorfa para
quase todas as condicBGes estudadas. As propriedades mecanicas sdao comparaveis a de
revestimentos de cromo.

Para ligas contendo cobalto, as quantidades de tungsténio sdo semelhantes as obtidas
para ligas com ferro, entretanto a eficiéncia de eletrodeposicao pode chegar a 80%. A estrutura
dessas ligas € cristalina quando o teor de tungsténio fica até 20%, e as ligas contendo teores
mais elevados de tungsténio sdo amorfas. O aumento do teor de tungsténio nessas ligas melhora
as propriedades mecanicas.

No caso das ligas de niquel e tungsténio, foram obtidos materiais contendo até 50% de
tungsténio, e os valores de eficiéncia sdo elevados, de até 90%. Tais depdsitos possuem
estrutura cristalina, com a presenca de muitas trincas. As propriedades mecanicas dessas ligas

sdo inferiores as obtidas para ligas contendo ferro ou cobalto.
2.3.2. Ligas ternarias
Santana et al. (2007) estudaram o efeito das concentracdes de citrato de aménio, sulfato

de ferro e tungstato de sddio na formac&o da liga ternaria de ferro, tungsténio e boro. As ligas

obtidas apresentavam apenas tragos de boro, um valor médio de 34% de tungsténio, eficiéncia
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de deposicédo variando entre 12 e 50%, valores semelhantes aos obtidos por Tsyntsaru et al.
(2009), que ndo analisou a presenca de boro como parte da composicao da liga. A resisténcia a
corrosdo foi maxima para as ligas com menor eficiéncia de deposicéo.

A liga de boro, niquel e tungsténio foi estudada por Santana et al. (2003). Condicdes
operacionais, como temperatura, agitacdo mecanica e densidade de corrente tiveram seus
efeitos estudados sobre diversas propriedades. Para essa liga, a quantidade média de boro foi
de 1,5%, valor significativo, se comparado ao obtido para a liga com ferro, boro e tungsténio
estudada por Santana et al. (2007). As ligas obtidas apresentaram conformacdo amorfa, boa
resisténcia a corrosao e ao desgaste.

A liga ternéaria de ferro, cobalto e tungsténio foi estudada por Ghaferi et al. (2015). A
investigacao foi feita para os efeitos de densidade de corrente e concentracdo de tungstato sobre
as propriedades do material obtido. O pH utilizado foi de 3, o que diferencia esse estudo
daqueles feitos para ligas binarias. O aumento da densidade de corrente levou a formacédo de
ligas com baixa adesdo ao substrato e com rachaduras, devido a tensdo gerada no processo. A
quantidade de ferro na liga foi maior para maiores valores de densidade de corrente, enquanto
0 cobalto apresentou comportamento oposto. Melhores propriedades magnéticas e maior dureza
da liga foram obtidas para os materiais com maior quantidade de tungsténio. A correlagdo para
as propriedades magnéticas verificada nesse estudo foi oposta a verificada por Tsyntsaru et al.
(2013), para a liga de cobalto e tungsténio.

Oliveira et al. (2015) buscaram otimizar a densidade de corrente e a temperatura do
banho na formacdo de ligas ternarias de niquel, ferro e tungsténio. Maiores valores de
temperatura e densidade de corrente produziram a liga com maior quantidade de tungsténio,
material que apresentou as melhores propriedades mecanicas e anticorrosivas dentre os
produzidos. Esse comportamento foi verificado para outras ligas.

Donten et al. (2000) analisaram como a razdo entre as concentracdes de ferro e niquel
nos banhos eletroquimicos afetava as propriedades da liga ternaria desses metais com
tungsténio, a partir de eletrodeposi¢cfes com corrente continua e pulsada. Banhos contendo
100% de ferro ou niquel foram usados como resultados base das propriedades. Ligas de niquel-
tungsténio apresentaram fraturas devido a elevada tensdo interna. Essas fraturas foram
associadas a baixa aderéncia do deposito ao substrato. Resultados semelhantes foram
observados por Porto et al. (2017). A adicéo de ferro as ligas se mostrou capaz de diminuir as
trincas, e consequentemente melhorar a adesdo. O aumento da proporcao de ferro nos banhos
levou a obtencdo de ligas com maiores teores de tungsténio. A dureza dos depdsitos foi maior

quanto mais ferro e tungsténio formava os materiais. A utilizagdo de corrente elétrica pulsada
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alterou a estrutura das ligas, tornando essas mais regulares. O aumento da frequéncia de
aplicacdo dos pulsos promoveu a reducdo da quantidade de niquel nas ligas.

Os estudos de ligas ternarias buscaram unir propriedades de elementos diferentes para
melhorar os pontos mais frageis de algumas ligas binarias, como por exemplo diminuir as
trincas em ligas contendo niquel a partir da adi¢cdo de ferro, ou aumentar a eficiéncia de
eletrodeposicéo de eletrodeposicOes de ferro a partir da adi¢do de cobalto.

2.3.3. Indutores ndo usuais

Vernikaite et al. (2016) compararam as ligas cobre-tungsténio, cobalto-tungsténio e
cobre-cobalto-tungsténio, a partir da variacdo da temperatura e do potencial aplicado durante
as eletrodeposicdes. Nesse estudo, os substratos de aco receberam, apds os tratamentos
mecanicos e quimicos, uma leve deposi¢do de niquel para melhorar a aderéncia das ligas de
tungsténio. Foi verificado que a liga de cobre e tungsténio apresenta baixos valores de
tungsténio quando a deposicéo é feita em temperaturas mais baixas (20°C). A quantidade de
tungsténio na liga ternaria ficou em um valor intermediario entre as duas ligas binarias
estudadas. A morfologia é bastante influenciada pela quantidade de tungsténio na liga. Nas ligas
com valores até 5% de tungsténio, a morfologia observada é cristalina nodular, semelhante a
dos metais puros. Em ligas com maiores quantidades de tungsténio, as regifes cristalinas das
ligas diminuem, a estrutura muda de nodular para colunas com cristais de tamanhos irregulares.

Sobre a liga de cobre e tungsténio, Bacal et al. (2016) buscaram otimizar essa
eletrodeposicdo, em termos da quantidade de tungsténio nessa liga e da eficiéncia elétrica. Foi
verificado que concentracdes mais altas de cobre aumentam a eficiéncia de deposicao, porém
diminui a quantidade de tungsténio na liga. Nesse estudo, 0 aumento na densidade de corrente
levou a um aumento na fracéo de tungsténio na liga e a uma reducéo na eficiéncia. O tempo de
aplicacdo da corrente ndo teve influéncia significativa na fragéo de tungsténio presente na liga,
e promove um leve aumento na eficiéncia elétrica da deposicdo. A morfologia das ligas com
maiores teores de tungsténio foi lisa e sem rachaduras, com nanocristais de cobre imersos em
uma fase amorfa de cobre e tungsténio.

Em uma tentativa de verificar a possibilidade de realizar a codeposi¢do induzida de
tungsténio por um metal de fora do grupo do ferro, Bacal et al. (2015) estudaram esse processo
utilizando cobre. O material obtido consistia de nanocristais de cobre imersos em uma fase
amorfa de cobre e tungsténio. Foram obtidas ligas com 30% de tungsténio em base massica, e

com dureza de 400 HV. Os nanocristais de cobre apresentaram dimens&o aproximada de 100
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nm. A eficiéncia de deposicéo foi baixa, na faixa de 1%. Apesar da eficiéncia e da dureza
obtidas apresentarem valores inferiores ao de outras ligas de tungsténio, esse estudo demonstrou
a inducao de deposicao de tungsténio por um metal de fora do grupo do ferro, o que pode levar
a um melhor entendimento da eletrodeposi¢édo induzida de tungsténio.

Os estudos para ligas de cobre e tungsténio encontram-se em fases iniciais, com muitos
pardmetros ainda a otimizar, e com suas aplica¢des ainda a serem melhor verificadas. O que ja
foi verificado foi a importancia de um pH levemente alcalino e que a concentracdo de cobre

nos banhos esteja em valores de milimol por litro.

2.4. Publicacdes do grupo de pesquisa

O presente trabalho esta inserido em um grupo de pesquisa novo, porém com algumas
publicacdes relevantes. Na area de ligas de tungsténio, O trabalho de Porto et al. (2017), que
obteve ligas de niquel e tungsténio a partir de efluentes da industria de galvanoplastia,
demonstrou a possibilidade de se recuperar os metais desses efluentes obtendo materiais com
valor agregado. Além disso, Baldessin et al. (2017) analisaram a influéncia das concentracdes
de niquel e de cobalto na obtencdo de ligas ternérias Ni-Co-W e em suas propriedades
anticorrosivas. Fora do contexto das ligas de tungsténio, Amarante et al. (2017) estudaram ligas
de zinco e niquel, avaliando o efeito das concentracfes de cada ion metalico na eficiéncia de

eletrodeposicdo e na morfologia.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Substrato

As eletrodeposicdes foram realizadas sobre placas de cobre metalico 99,99%, que
funcionaram como céatodo do sistema eletroquimico. As regides a serem recobertas com a liga
metalica foram quadrados com 1 cm de lado no primeiro planejamento experimental,
produzindo uma superficie de deposicdo de 2 cm?, uma vez que os dois lados da placa
receberam a liga. As eletrodeposicGes do segundo planejamento foram realizadas sobre placas
quadradas com 2 cm de lado, gerando uma superficie de deposicdo de 8 cm2. Como esses
experimentos utilizaram valores mais baixos de densidade de corrente, foi possivel utilizar
placas com maiores valores de area, que facilitam tanto sua confec¢do quanto os testes de
corrosao e as analises de morfologia e estrutura. A preparacao das placas de cobre é uma
importante etapa do processo. Elas foram obtidas a partir do corte de chapas, com a utilizacéo
de tesouras comuns, juntamente com uma haste para serem acopladas ao potenciostato. A

Figura 8 ilustra esse procedimento.

Haste

} Eletrodo

Figura 8: obtencéo dos eletrodos e haste de metal

Apos o corte do eletrodo, é necessario realizar um tratamento na superficie, para garantir
que impurezas ou irregularidades ndo prejudiquem a eletrodeposicao ou as analises feitas sobre
a liga depositada. Inicialmente, um rigoroso polimento ¢é aplicado a superficie do material,
utilizando lixas com granulacéo 400 e 1200, para homogeneizagdo da superficie e remocao de
oxidos ou demais impurezas possivelmente presentes. Apds esse polimento, o eletrodo é
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submetido a um tratamento quimico, com uma solu¢do 10% de NaOH, para remocdo de
gorduras e demais possiveis sujidades presentes, e finalmente com uma solug¢do de H2SO4 1%,
para remocdo de 6xidos que resistiram ao tratamento fisico e para ativacdo da superficie. A
haste ainda recebe uma fina camada de esmalte para garantir que a area de eletrodeposicéo seja
apenas a do eletrodo. Apds a finalizagdo do tratamento, a massa do eletrodo foi aferida e dirigida
ao sistema de deposicdo. A Figura 9 ilustra a mudanga que ocorre no substrato com os

tratamentos.

Figura 9: substrato de cobre antes e depois dos tratamentos (PORTO, 2016).

3.2. Especiac¢édo Quimica dos Banhos Eletroliticos

O pH de um banho é um parametro de grande influéncia no processo, afetando o
potencial de reducdo do hidrogénio e a composi¢do dos complexos dos metais presentes na
solucéo. O géas hidrogénio produzido pode afetar negativamente os materiais produzidos, caso
fique aprisionado entre o substrato e o deposito, podendo produzir materiais fragilizados
(MARINHO et al., 2002). Devido a isso, faz-se necessario conhecer as espécies quimicas dos
banhos utilizados em cada um dos experimentos. Para tanto, simulacdes feitas com auxilio dos
programas Hydra e Medusa (PUIGDOMENECH, 2004), a partir das composic¢es dos banhos
foram usados como base para determinacdo dos valores de pH em cada experimento, e também
serviram de base para analises dos resultados obtidos.
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3.3. Procedimento Experimental de Eletrodeposicao

A temperatura foi mantida em 70+3°C para os experimentos do primeiro planejamento,
e 60+3°C para os experimentos do segundo planejamento. Esse controle de temperatura foi
realizado com auxilio de um banho termostatico. A rotagdo mecéanica do catodo foi de 30 rpm.
Essa agitacdo mecanica promove a homogeneizacdo do banho ao longo do processo de
deposicdo, alem de auxiliar no desprendimento de bolhas de hidrogénio produzidas por reacdes
paralelas. A corrente elétrica foi fornecida por um potenciostato na opg¢ao galvanostética, sendo
aplicada corrente continua em todos os experimentos. O potenciostato utilizado foi da marca
Princeton Applied Research, modelo VersaSAT 3, pertencente ao Laboratdrio de Processos
Eletroguimicos e Anticorrosdo (LabPEA), da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP. Para fechamento do circuito elétrico, uma malha cilindrica oca de platina foi

utilizada. A Figura 10 ilustra a montagem experimental do processo.

Eletrodo de
E Platina

Eletrodo de Trabalho
Rotatorio

Figura 10: montagem experimental do sistema de eletrodeposicdo (MOREIRA et al., 2015).

As eletrodeposicdes foram processadas por uma hora. Apds esse tempo, a corrente
elétrica foi interrompida, o eletrodo de trabalho removido, lavado, seco em estufa a 100°C por
cinco minutos e foi feita a medicdo da massa. Apds os ensaios de eletrodeposi¢do, faz-se
necessario realizar a caracterizagéo das ligas obtidas, conforme os procedimentos apresentados
no item 3.7.

3.4. Planejamento Experimental

3.4.1. Efeito das concentracdes de cobre e tungsténio
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Para realizar a primeira parte do estudo, que sera a partir desse ponto chamada de
primeiro planejamento, foi feito um planejamento fatorial 23 com ponto central. As variaveis
estudadas foram a densidade de corrente elétrica, a concentracdo de sulfato de cobre, sal fonte
do cobre e a concentragdo de tungstato de sédio, sal fonte do tungsténio. Os niveis utilizados
para cada uma das variaveis estdo apresentados na Tabela 1, enquanto a Tabela 2 apresenta a
lista de componentes dos banhos. Os valores foram baseados em dados da literatura, com a
excecao do nivel maior de concentracdo de cobre, que foi utilizado um valor muito superior ao
da literatura, para a ordem de grandeza da concentracdo de tungstato de sodio. Além disso, a
temperatura foi mantida em 70°C, a agitacdo mecanica do catodo foi de 30 rpm e a corrente
elétrica foi aplicada durante uma hora. Apenas 0s experimentos realizados nos niveis centrais

foram feitos em triplicata, para calculo de erro puro nas analises estatisticas.

Tabela 1: valores utilizados no Planejamento 1
Niveis -1 0 1

Variavel

Concentracdo CuSO4 (mol/L) 0,0015 0,05 0,1
Concentragdo Na,WOQO4 (mol/L) 0,15 0,25 0,35
Densidade de corrente (mA/cm?) 75 100 125

Tabela 2: composicdo dos banhos do primeiro planejamento

Componente Funcéo Concentracéo (mol/L)
Sulfato de cobre Fonte de cobre 0,0015a0,1
Tungstato de sédio Fonte de tungsténio 0,15a0,35
Citrato de amonio Complexante 0,3

Sulfato de aménio Estabilizante do banho 0,13

Acido bérico Obtencéo de ligas amorfas 0,17
1-dodecil sulfato de s6dio Surfactante 1,04.10*

3.4.2. Efeito das concentracfes de citrato de amdnio e tungstato de sédio na liga de

ferro e tungsténio

Com o objetivo de avaliar a indugéo da deposi¢éo de tungsténio pelo cobre, os resultados
obtidos usando cobre como indutor foram comparados com resultados de inducao de tungsténio
por ferro, em um conjunto de experimentos chamado de segundo planejamento. O estudo foi
feito a partir de resultados obtidos previamente (PORTO, 2016). As variaveis que foram

estudadas nesse planejamento foram as concentragdes de citrato de amonio e de tungstato de
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sodio, com valores apresentados na Tabela 3. A composicdo completa dos banhos utilizados
nesse planejamento esta apresentada na Tabela 4. A temperatura foi mantida em 60°C, a
agitacdo mecanica foi de 30 rpm no catodo, a densidade de corrente foi de 50 mA/cm? e a

corrente, mais uma vez, foi aplicada por uma hora. As ligas foram depositadas em placas de

cobre.
Tabela 3: valores utilizados no Planejamento 2
Niveis -1 0 1

Variavel

Concentracéo citrato de aménio (mol/L) 0,1 0,2 0,3

Concentracdo tungstato de sodio (mol/L) 0,1 0,2 0,3

Tabela 4: composicao dos banhos do segundo planejamento

Componente Funcao Concentracdo (mol/L)
Sulfato de ferro Fonte de ferro 0,01
Tungstato de sédio Fonte de tungsténio 0,1a0,3
Citrato de amonio Complexante 0,1a0,3
Sulfato de aménio Estabilizante do banho 0,1287
Borato de sodio (bérax)  Obtencdo de ligas amorfas 3,75.10%
1-dodecil sulfato de s6dio Surfactante 1,04.10*

3.5. Eficiéncia de Eletrodeposicao

A eficiéncia de deposicdo relaciona a carga elétrica consumida para se realizar a
deposicdo e a carga elétrica total fornecida ao sistema. Seja n a valéncia do ion metélico no
composto que é adicionado ao banho, m a massa do metal depositado, F a constante de Faraday
(96485,34 C/mol), M a massa atdbmica do metal, | a corrente elétrica total aplicada no processo,
t o tempo de eletrodeposicao e € a eficiéncia de eletrodeposicao. A carga elétrica de cada metal
foi calculada pela Equacéo 26. A carga til (Qu) do processo foi obtida somando as cargas de
cada metal depositado, conforme a Equacéo 27. A carga elétrica total e a eficiéncia de deposicao

estéo apresentadas nas Equacdes 28 e 29, respectivamente.

nyxm; * F

Q= —3— (26)
Q=) @7)

Qe=1xt (28)
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e= —x100 (29)

t

3.6. Ensaios de Corrosao
3.6.1. Polarizagéo potenciodinamica

Para as analises de impedancia, foi utilizada uma celula de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho as ligas produzidas, o contraeletrodo foi uma malha plana de platina e o
eletrodo de referéncia foi o de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl2). O meio corrosivo utilizado
foi uma solugdo de cloreto de sddio 3,5%. As medidas foram feitas com um intervalo de
potencial de -0,25 V a 0,25 V sobre o potencial de circuito aberto, com varredura de 2 mV/s. A
extrapolacdo dos trechos lineares dessas curvas foi feita para a obtencdo das densidades de
corrente de corrosdo, dos potenciais de corrosdo e dos coeficientes de Tafel (ba e be). Com esses
valores, foi possivel calcular a resisténcia a polarizacdo dos revestimentos, conforme Equacgéo
30.

_ 1000 * by * b,
P 23 %icor * (b + be)

(30)

3.6.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A partir dos resultados de corrente de corrosdo ou passivacdo obtidos nas analises de
polarizacdo, foi aplicada uma corrente alternada. Foi aplicada uma variagdo de tenséo de 10
mV sobre o potencial de circuito aberto, em uma faixa de frequéncia de 10 kHz a 1 mHz da
onda de corrente. A mesma célula de trés eletrodos utilizada nos ensaios de polarizacao foi

usada nesses ensaios.

3.7. Caracterizacgao das Ligas Metalicas

3.7.1. Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de difracédo de raios X analisa a rede cristalina de solidos em nivel atdmico.

Ondas de radiacdo de raios X sdo capazes de interagir com as nuvens de elétrons, sendo
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espalhadas para diferentes diregdes. A radiacdo refratada por um &tomo vai interagir com as
demais. Apenas para angulos especificos de incidéncia, essa interagdo é dita construtiva. A lei
de Bragg (Equacéo 31) relaciona os angulos de incidéncia dos Raios X, 6, com 0 comprimento
da onda, A, ¢ com a distancia entre os planos cristalinos, dcri, com N sendo um numero inteiro.
Quando essa igualdade é valida, existe uma interferéncia construtiva na radiagdo refratada
(ASKELAND, 1992):

N A
Z*dcri

sen(0) = (31)

Para o presente trabalho, essa técnica foi aplicada para obter a cristalinidade das ligas
metalicas. Materiais cristalinos possuem valores de dci bem definidos, criando picos em
angulos caracteristicos, enquanto que materiais amorfos nao o fazem (ASKELAND, 1992). O
equipamento utilizado foi do modelo X’PERT-MPD, da marca Philips Analytical X-Ray, o
qual pertence ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas (LRAC/FEQ/UNICAMP). As
configurac@es aplicadas para essas analises utilizaram radia¢do Ko do cobre com comprimento
de onda de 1,54 A°, tensdo de 40 kV, variacdo de angulo 26 de 20 a 90°, passo de angulo de
0,02 26 e tempo por passo de 1s.

3.7.2. Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura é utilizada, principalmente, para analise de
morfologia e estrutura superficial de materiais solidos. A resolucdo do microscépio eletrénico
de varredura (MEV) é cerca de 3 nm (30 A), aproximadamente duas ordens de grandeza maior
que a do microscopio éptico e uma ordem de grandeza menor que a do microscopio eletrdnico
de transmissdo. Assim, pode-se dizer que a aplicacdo do MEV se situa entre estas duas técnicas
(SIBILIA, 1988). De forma geral, a partir de observacGes das imagens em MEV, foi possivel
verificar a morfologia das ligas depositadas, bem como a presenga de trincas e/ou bolhas no
depdsito. Micrografias foram obtidas no MEV, com mapeamento dos metais eletrodepositados,
que foram obtidos pelo espectrometro de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), acoplado ao
MEV, para verificar a composi¢cdo das ligas depositadas e a distribuicdo dos metais na
superficie. Essas analises foram realizadas por um microscopio da marca LEO™, modelo LEO

440i, enquanto o equipamento de EDX acoplado é do modelo 670, tambeém localizados no
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LRAC. A configuracgdo utilizada nas analises foi tensdo de aceleracédo igual a 20 kV, e corrente
de feixe de 600 pA.

3.8. Analises Estatisticas

As respostas de eficiéncia de eletrodeposicao e porcentagem massica de tungsténio nos
depdsitos foram analisadas estatisticamente, a fim de se identificar quais das variaveis
estudadas efetivamente afetavam cada uma das respostas. Para tal, o programa Statistica 7.0 foi
utilizado. A significancia dos fatores estudados foi avaliada a partir dos diagramas de Pareto,
considerando intervalo de confianca de 95%. Com isso, foi possivel obter modelos empiricos
para descrever o comportamento de cada resposta (eficiéncia ou quantidade de tungsténio nos
depdsitos), que sao validos para o intervalo de valores estudado. Tais modelos foram avaliados
a partir da metodologia de analise de variancia (ANOVA), também para intervalo de confianca
de 95% (Rodrigues e lemma, 2014). O detalhamento de todas as analises estatisticas esta

apresentado NOS anexos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Espécies Metalicas do Banho Eletrolitico

As Figuras 11, 12 e 13 fornecem as especies metélicas de tungsténio, cobre e ferro,
respectivamente, obtidas com auxilio dos programas Hydra e Medusa (PUIGDOMENECH,
2004). Pela Figura 11, verifica-se que a presenca dos metais indutores ndo afetou
significativamente a distribuicdo das espécies de tungsténio. O cobre sofre complexacéo pelo
citrato na faixa de pH de 4 a 8, conforme demonstrado na Figura 12, e a concentragéo desse
metal ndo afeta a fracdo dos compostos complexados, enquanto o tungsténio se distribui entre
para-tungstato acido (HWs021>) e para-tungstato (Ws02:%) nesse intervalo. Nessas formas, o
numero de oxidacdo do tungsténio € igual a + 5/2 (PORTO, 2016). Isso é importante para que
esse metal se oxide e posteriormente reduza a sua forma elementar. Os banhos do primeiro
planejamento apresentaram, naturalmente, valores de pH no intervalo de 4,6 a 8. Para esses
valores de pH, o cobre encontra-se majoritariamente na forma Cua(cit)2OH*, que possibilita a
eletrodeposicdo desse metal. Assim, ndo foi realizada nenhuma correcéo de pH.

A complexacéo do ferro pelo citrato ocorre em valores de pH de 4 a 10, e de acordo com
a Figura 13, a concentracdo do complexante e de tungstato de sédio modificam a distribuicao
dos compostos. Para valores de pH entre 7 e 8, entretanto, quase todo o ferro esta na forma da
espécie Fe(cit)™, na faixa de concentrages estudadas. Tal espécie é capaz de promover a
eletrodeposicdo de ferro. Para evitar possiveis efeitos da mudanca da complexacdo do ferro

sobre os depdsitos, os valores de pH dos banhos do segundo planejamento foram ajustados para

7,3.
1.0 \‘rvoxc)
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0,6}
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0,2 -j
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Figura 11: espécies quimicas de tungsténio em funcdo do pH (a) banho com cobre (b) banho

com ferro
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Figura 12: espécies quimicas do cobre em funcdo do pH (a) concentrac6es de cobre e de

tungstato no nivel -1 (b) concentrac@es no nivel +1
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Figura 13: espécies quimicas do ferro em funcéo do pH (a) variaveis no nivel -1 (b) variaveis

no nivel +1.

4.2. Eletrodeposicao das Ligas Metélicas

4.2.1. Ligas de Cu-W

A Tabela 5 traz os resultados de massa de depdsito, eficiéncia de eletrodeposicéo e
porcentagem massica de tungsténio das ligas de cobre e tungsténio. As ligas produzidas
apresentaram, como caracteristicas gerais, aparéncia fosca e coloragdo escura. Esses resultados
diferem de outros obtidos para essa liga (Bacal et al., 2015), porém essas deposi¢des citadas
foram feitas com banhos que apresentavam composicdo levemente diferente dos banhos

utilizados, no presente trabalho, o que pode justificar a diferenca observada.
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O experimento 3 foi 0 que obteve a maior quantidade de tungsténio (30% em massa),
em valores comparaveis a outros obtidos (Bacal et al., 2015, Vernickaite et al., 2016), sendo
um indicativo de que o tungstato precisa estar em uma concentracdo bem mais elevada do que
0 cobre para que a eletrodeposicdo dessa liga seja viavel. Com relacdo a eficiéncia, o
experimento 7 foi o que obteve o maior resultado, entretanto ndo houve indugéo de tungsténio
nesse experimento, o que reforca a evidéncia da necessidade de tungstato em concentracéo
muito superior. As analises estatisticas da eficiéncia de eletrodeposicdo e da composicdo das
ligas de cobre e tungsténio estdo apresentadas nos anexo A.1 e A.2, respectivamente, nas pagina
65 e 66.

Tabela 5: resultados do Planejamento 1
Exp. Ccu(mol/L) Cwos (mol/L) i(mA/cm?) m(g) %Ymw & (%)

1 00015(-1) 0,15 (-1) 75(-1)  0,0030 0,82 1,69
2 00015(1)  0,15(-1) 125(1) 0,014 1,09 0,47
3 00015(-1)  035(1) 75(-1)  0,0072 30,06 1,02
4 00015(-1)  0,35(1) 125(1) 0,0300 1,77 10,13
5 0,1 (1) 0,15 (-1) 75(-1)  0,0995 0,67 55,97
6 0,1 (1) 0,15 (-1) 125(1) 00861 0,19 29,05
7 0,1 (1) 0,35 (1) 75(-1) 01004 0,00 56,56
8 0,1 (1) 0,35 (1) 125(1) 0,829 2,20 27,99
9 0,05 (0) 0,25 (0) 100 (0) 0,0604 0,554 2548
10 0,05 (0) 0,25 (0) 100 (0) 0,0589 0,46 2485
11 0,05 (0) 0,25 (0) 100 (0) 0,0685 0,37 28,89

As Figuras 14 e 15, obtidas por microscopia eletronica de varredura, apresentam duas
regides do depdsito do experimento 2. Na Figura 14, é possivel verificar um material mais
uniforme, semelhante ao que foi obtido em outro estudo para essa liga (Bacal et al., 2016). Na
Figura 15, observa-se uma estrutura esponjosa e irregular. Todos os depdsitos obtidos no
primeiro planejamento apresentaram uma dessas estruturas, ou as duas. A Figura 16, referente
ao experimento 3, apresenta uma aparente sobreposi¢do entre as duas estruturas, possivelmente
a estrutura com aspecto esponjoso foi formada posteriormente, sendo depositada acima de uma

camada de depdsito, e ndo diretamente sobre o substrato.
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Figura 16: liga de cobre e tungsténio com duas estruturas distintas

A partir da andlise estatistica da eficiéncia de eletrodeposicéo, foi verificado que a
concentracédo de cobre, a densidade de corrente e a interagdo entre esses dois fatores afetaram
significativamente a eficiéncia. Experimentalmente, foi possivel observar que os experimentos
realizados com maiores concentraces de cobre resultaram em maiores massas de deposicao,
conforme apresentado na Tabela 3, o que explica a maior eficiéncia de deposi¢do. Com relacdo
a densidade de corrente, as variacbes de massa foram menores, entretanto, conforme
apresentado nas Equacdes 28 e 29, menores valores de densidade de corrente levam a menores
valores de carga elétrica total, e consequentemente maiores eficiéncias.

A andlise estatistica da composicdo dos depositos verificou que as trés variaveis
estudadas, concentracdo de cobre, concentracdo de tungstato e densidade de corrente,
apresentam influéncia sobre a composicdo dos depdsitos, existindo efeitos combinados dois a

dois com todas as variaveis.

4.2.2. Ligas de Fe-W

A Tabela 6 apresenta os resultados de porcentagem massica de tungsténio nas ligas e de

eficiéncia de deposicao para os experimentos do segundo planejamento. Como caracteristicas
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gerais, as ligas apresentaram colorag&o cinza, aspecto brilhante e boa aderéncia ao substrato. A
partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 6, é possivel verificar que, em toda a
faixa de concentragdes de citrato de amonio (Ccit) e de tungstato de sddio (Cwos) estudadas, as
ligas produzidas contém maior quantidade de tungsténio do que de ferro, sendo esse resultado
superior ao de Tsyntsaru et al. (2009), que obtiveram um méaximo de 30% de tungsténio.
Gamburg et al. (2001) obtiveram ligas com 45% de tungsténio em massa para banhos contento
um minimo de 38,7 g/L tungsténio, com densidades de corrente entre 0,5 e 1,5 A/dmz2. Ja
Barbano et al. (2017) obtiveram ligas com 32% de tungsténio, a partir de banhos com cloreto
de ferro e nitrilo acetato de sédio como complexante.

As eficiéncias de deposicdo tiveram uma variacdo baixa nesse conjunto de
experimentos, entre 3 e 12,63%. Isso se deve a utilizacdo de um mesmo valor de densidade de
corrente para todos 0s experimentos, que proporciona um mesmo valor de carga aplicada a
todos os ensaios, fazendo com que as diferencas de massa afetem as eficiéncias de cada ensaio.
As variacgdes estatisticas da eficiéncia de eletrodeposicéo e da composi¢do das ligas de ferro e

tungsténio estdo discutidas nos anexo A.3 e A.4, respectivamente, nas pagina 68 e 69.

Tabela 6: Resultados do Planejamento 2
Exp. Ceit(mol/L) Cwosa(mol/L) m(g) %mw £(%)

1 0,1(-1) 0,1(-1) 00561 69,59 12,63
2 0,1 (-1) 0,3(+1)  0,0098 48,68 3,00
3 03(+1) 01(-1) 00332 6440 751
4 03(+1) 03(+1) 00435 6823 981
5 0,2 (0) 02(0) 00500 6863 11,27
6 0,2 (0) 02(0) 00513 69,39 1155
7 0,2 (0) 02(0) 00510 69,96 1148

O experimento que utilizou as menores concentracdes de citrato de aménio e de
tungstato de sodio foi o que apresentou 0s maiores valores de massa de tungsténio no deposito
e de eficiéncia de deposicdo. Tal verificacdo € benéfica em termos ambientais e econdmicos,
por ser possivel produzir ligas de interesse com menor consumo de reagentes, ou seja, tendo
menores gastos e gerando residuos menos perigosos.

Ao realizar a analise estatistica da eficiéncia de deposicdo das ligas de ferro e tungsténio,
foi possivel verificar que as duas concentracdes estudadas, de citrato de aménio e de tungstato
de sodio, afetam a eficiéncia de deposicdo no intervalo estudado. Experimentalmente, foi
obtida, com as menores concentra¢fes de citrato e tungstato, a maior massa de depdsito. Esse

fato é um indicativo de que a propor¢do entre o metal indutor e o induzido € importante em
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processos de eletrodeposigdo. O experimento 2, realizado com a concentragdo menor de citrato
de amonio e a maior de tungstato de sodio, apresentou uma eficiéncia de deposi¢do muito
abaixo dos demais. A baixa concentracao de citrato e a alta concentragdo de tungstato no banho
desse experimento fizeram com que houvesse precipitacdo de tungstato de ferro, o que afetou
a composicdo final do banho, e consequentemente, o deposito obtido. A analise estatistica da
composicéo das ligas também verificou a significancia das duas concentragdes estudadas.

As Figuras 17 e 18 apresentam as micrografias dos experimentos 1 e 6 para a liga de
ferro e tungsténio. Observam-se, como caracteristicas comuns, uma estrutura lisa e continua,
com alguns gréos de contornos bem definidos, conforme destacado na Figura 18. Esse tipo de
formacdo é comum em ligas eletrodepositadas de tungsténio (Alimadadi et al, 2009, Bobanova
etal., 2007). A liga obtida no experimento 1 apresentou uma micro falha, conforme apresentado
na Figura 17, possivelmente causada por bolhas de hidrogénio que ficaram aderidas a superficie
durante o processo de eletrodeposicdo, impedindo que a liga crescesse naquele ponto (Ghaferi
et al., 2015, Donten et al, 2000). A presenca dessa descontinuidade no recobrimento pode
impactar negativamente em suas propriedades anticorrosivas, uma vez que um meio corrosivo
pode ser capaz de penetrar por essa regido, atingindo camadas mais internas do recobrimento
ou o préprio substrato, formando pilhas que podem promover corrosdo. Tsynstsaru et al. (2009)
obtiveram resultados parecidos, utilizando banhos com pH 8, enquanto Tharamami et al. (2006)
obtiveram uma estrutura diferente para essa liga, com quantidades muito superior de graos,
utilizando banhos com pH 3. O pH dos banhos aparenta ter grande efeito sobre a morfologia,
uma vez que esse parametro afeta a distribui¢do das espécies complexadas no banho, alterando

0 mecanismo de reducdo dos metais.
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4.3. Cristalinidade dos Revestimentos

A Figura 19 apresenta o resultado de Difracdo de Raios X para as ligas metalicas de Cu-
W e Fe-W. A liga de Cu-W apresentou picos de difragdo nos angulos de 43°, 51° e 74°,
indicando que esse material é cristalino. A partir desses angulos, o0s planos cristalinos para essa
liga possuem distancias interplanares de 110 nm, 98 nm e 79 nm, respectivamente, calculados
a partir da lei de Bragg (Equacdo 31). Esse nivel de cristalinidade difere do que ja foi
apresentado para essa liga por Bacal et al. (2015).

Para a liga de Fe-W, observa-se uma banda de difragcdo, em uma faixa de angulos
caracteristica para esse material (Tsyntsaru et al., 2009), caracterizando essa liga como amorfa.
O pico em 74° é referente ao cobre do substrato. A obtencéo de ligas amorfas com tungsténio
é de interesse, por apresentar melhores resultados de resisténcia a corrosdo (DONTEN et al.,
2000).
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Figura 19: Espectros de difracdo de raios X para as ligas obtidas

4.4. Resisténcia a Polarizacéo

A Figura 20 fornece as curvas de Tafel obtidas para as ligas de ferro e tungsténio. A

partir dessas curvas, foi possivel obter os valores de potencial de corrosdo, densidade de
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corrente de corrosao e resisténcia a polarizacdo, apresentados na Tabela 7. O material obtido
no experimento 2 da Tabela 6 apresentou elevada deterioragdo, apds o ensaio de
eletrodeposicéo, por isso o ensaio de corrosdo néo foi realizado para esse ponto do planejamento
2. Além disso, foi observado comportamento de passivacdo em potenciais elevados (Argafaraz
etal., 2013), provavelmente pela formacao de FezO4 aderente. A coloragdo preta das ligas apos
0s ensaios de corrosdo reforca essa hipétese.

Os valores de resisténcia a polarizacao ficaram no intervalo de 6926 a 9925 ohm*cm2.
A densidade de corrente de corrosdo variou de 1,974 pA/cm?, no experimento 7, a 4,439
HA/cm?, no experimento 1. A liga do experimento 1, apesar de ter apresentado o maior teor de
tungsténio dentre os revestimentos obtidos, apresentou o menor resultado de resisténcia a
corrosdo. A presenca de micro falhas nesse material, conforme ilustrado na Figura 17, pode
explicar tal resultado.

Porto (2016) reportou valores de Rp na faixa de 890 a 4930 ohm*cm?, e densidades de
corrente de corrosdo em valores de 5,4 a 38,8 pA/cm?, em ligas de Fe-W com menores teores
de tungsténio. O aumento no teor de tungsténio nas ligas promoveu uma melhora em suas
propriedades anticorrosivas, evidenciando a vantagem em se obter tais composi¢des nessas
ligas. Wang et al. (2016) obtiveram valores de densidade de corrente de corrosdo de 2,78
HA/cm? para ligas sem tratamento térmico, ndo reportando a composicao dos depdsitos.

Tabela 7: resultados de corrosdo para a liga Fe-W
Exp Ecorr (MV) icorr (MA/cmM?)  Rp (0ohm*cm?)

1 -679,145 4,439 6926,799
3 -752,830 2,633 8434,927
4 153,257 2,010 9924,046
5 -695,989 2,906 6946,229
6 -174,577 2,806 8581,524
7 -705,006 1,974 8260,388
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Figura 20: Curvas de Tafel para as ligas Fe-W.

4.5. Impedancia Eletroquimica

A Figura 21 fornece os resultados dos testes de impedancia realizados com as ligas de
ferro e tungsténio, na forma do diagrama de Nyquist. Foi verificado o comportamento de
controle difusional semi-infinito para baixos valores de frequéncia de corrente elétrica. Para
altos valores de frequéncia, foi possivel observar a formacao do arco capacitivo caracteristico
da dupla camada. Fisicamente, para baixa frequéncia, o esgotamento das espécies eletroativas
na regido proxima ao substrato leva a uma reducédo da corrente elétrica, o que € interpretado
pelo equipamento como um aumento da impedancia real do sistema, e sobre a impedancia
imaginéaria o acimulo de cargas devido ao processo difusional promove o seu aumento, 0 que
justifica o formato de reta crescente observado nos graficos da Figura 26. Em alta frequéncia,
as reagdes ocorrem de forma muito acelerada, evitando que a difusdo no eletrolito afete o
processo (Bard & Faulkner, 2001). Wang et al. (2016) obtiveram o mesmo comportamento para

suas ligas, com tratamento termico de até 400 °C.
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5. CONCLUSAO

Foram obtidas ligas de cobre-tungsténio e ferro-tungsténio por eletrodeposicdo. Os
resultados para a liga de Cu-W mostraram elevada dispersdo dos valores de eficiéncia de
deposicao, variando de 0,47 a 56,5%, e a composicdo dos depositos apresentou porcentagens
de tungsténio até 30% em massa. Os maiores valores de eficiéncia foram obtidos para
concentracdo de sulfato de cobre de 0,1 mol/L e densidade de corrente de 75 mA/cmz2, enquanto
a liga obtida com a maior porcentagem de tungsténio foi produzida com concentracdo de
tungstato de sodio de 0,35 mol/L, concentrag&o de sulfato de cobre de 1,5 mmol/L e densidade
de corrente de 75 mA/cm?. Foi observada a necessidade de uma alta relagdo entre tungstato e
cobre para promover a eletrodeposicdo de uma liga metalica. Os depositos obtidos tiveram
estrutura cristalina.

As ligas de Fe-W apresentaram maior homogeneidade, principalmente se comparadas as
de Cu-W, tanto em eficiéncia de deposicéo, 3,0 a 12,6%, como em porcentagem de tungsténio,
64 a 70% em massa. A concentracdo de citrato de amdnio de 0,3 mol/L e de tungstato de sédio
de 0,1mol/L foram responsaveis pelos valores mais baixos citados, e os mais altos foram obtidos
com concentracdo de 0,1 mol/L para esses dois componentes do banho eletrolitico. As ligas
obtidas tiveram estrutura amorfa.

A resisténcia a polarizacdo das ligas de ferro e tungsténio obteve valores de 6926 a 9925
ohm*cm?, acima de valores antes reportados para essa liga, evidenciando maior resisténcia a
corrosdo para ligas com maiores teores de tungsténio. Também foi verificado possivel
passivacdo em potenciais acima do potencial de corrosdo. Os ensaios de impedancia para as
ligas de Fe-W indicaram controle da corrosdo por difusdo em baixas frequéncias da onda de

corrente alternada.
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7.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Alterar a composicéo do banho de cobre-tungsténio para que o pH seja constante;

2. Estudar a codeposicdo de molibdénio com cobre;

3. Verificar a formacdo de ligas ternérias cobre-tungsténio e mais um metal indutor (ferro,
cobalto ou niquel);

4. Analisar aplicacOes variadas para ligas de cobre-tungsténio, como catalisador;

5. Verificar alteracdes de propriedades mecanicas de ligas Fe-W com alto teor de tungsténio.
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ANEXOS

A.1l. Andlise estatistica da eficiéncia de deposicéo das ligas de cobre e tungsténio

A Figura A.F.1 apresenta o diagrama de Pareto do planejamento 1, analisando a
influéncia das variaveis estudadas sobre a eficiéncia de deposicdo. Os valores apresentados ao
lado das barras horizontais sdo referentes a distribuicdo T, para analise de significancia
estatistica. Para um intervalo de confianca de 95%, o valor tabelado para essa distribui¢cdo com
dois graus de liberdade é de 2,92. Esse nimero de graus de liberdade foi obtido pelas repeticdes
no ponto central. Todas as analises estatisticas feitas consideraram esse valor. Um efeito € dito
estatisticamente significativo quando seu valor da distribuicdo T é superior ao valor tabelado,
com isso, foi verificado que os efeitos concentracdo de cobre e densidade de corrente afetam a
eficiéncia de deposicédo, existindo um efeito combinado entre essas variaveis (Rodrigues &
lemma, 2014).

(3)concentragéo de cobre 25,4172+

2por3 |

1por3 -10,30904

(1)densidade de corrente -7,7426

1por2 ¢

(2)concentragcdo de tungstato |

Figura A.F.1: diagrama de Pareto do planejamento 1 para a eficiéncia de deposi¢édo
A partir da analise de significancia dos parametros estudados, foi possivel obter a
equacdo empirica da eficiéncia de deposicdo em fungdo dos parametros estudados, vista na

Equacdo A.E.1. O ajuste desse modelo, medido pelo coeficiente de regresséo, foi de 0,979.

£=23,827 — 595 % i+ 19,533 % Cpy — 7,923 % i * Coy (A.E.1)
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A significancia do modelo foi verificada pela distribuigéo F, calculada a partir da tabela
ANOVA e apresentada na Tabela A.T.1. O valor calculado da distribuicdo F para a relacdo
entre regressao e residuos foi de 105,95, enquanto para a relacao entre falta de ajuste e erro puro
foi de 3,18. O valor de tabela da distribui¢do F para o conjunto de graus de liberdade da primeira
andlise (3 e 7) foi de 4,35, e para a segunda (5 e 2 graus de liberdade) foi de 19,3. Um modelo
é dito significativo quando seu valor de distribuicdo F para regressédo e residuos é superior ao
tabelado e a distribuicdo F para a falta de ajuste e o erro puro é mais baixo que o tabelado
(Rodrigues e lemma, 2014). Portanto, pode-se afirmar que o modelo empirico obtido para a
eficiéncia de deposicgdo para a liga de cobre e tungsténio é significativo. A Figura A.F.2 fornece
a superficie de resposta referente a Equacdo A.E.1, ilustrando as analises realizadas sobre a

correlacdo entre as variaveis, densidade de corrente e concentracdo de cobre, e a resposta.

Tabela A.T.1: ANOVA para o modelo da eficiéncia de deposicédo da liga Cu-W.

Soma Quadratica GL Média Quadratica

Regressao 3837,548 3 1279,183
Residuo 84,512 7 12,073
Falta de ajuste 75,063 5 15,013
Erro puro 9,449 2 4,724
Total 3922,008 10

A.2. Anélise estatistica da composicdo das ligas de cobre e tungsténio

A Figura A.F.2 apresenta o diagrama de Pareto do planejamento 1, analisando a
influéncia das variaveis estudadas sobre a porcentagem massica de tungsténio nos materiais
depositados. Considerando um intervalo de confianca de 95%, as trés varidveis estudadas,
concentragdo de cobre, concentracdo de tungstato e densidade de corrente, apresentam
influéncia sobre a composicao dos depdsitos, existindo efeitos combinados dois a dois com

todas as variaveis.



Figura A.F.2: Diagrama de 0 do planejamento 1 para a composi¢éo

(2)concentracdo de tungstato

(3)concentragdo de cobre

11111

22222

(1)densidade de corrente

11111

A Equacdo A.E.2 fornece o modelo empirico para a porcentagem massica de tungsténio
das ligas Cu-W, considerando a analise de significancia do diagrama de Pareto. Essa equacéao
possui coeficiente de regressdo de 0,796. Realizando a anélise das distribui¢cdes F, com base
nos dados apresentados na Tabela A.T.2, os valores calculados para a relacao entre regresséo e
residuo e falta de ajuste e erro puro foram 2,6 e 109964,14, respectivamente. Os valores
tabelados, nesses casos, foram de 6,61, para 6 e 4 graus de liberdade, e 19,0, para 2 e 2 graus
de liberdade. Com isso, foi verificado que o modelo para a composi¢do de tungsténio ndo é

isticamente significativo.

Tabela A.T.2: ANOVA para 0 modelo da composicéo da liga Cu-W.
Soma Quadratica GL Média Quadratica

Regressao 622,651 6 103,775
Residuo 159,463 4 39,866
Falta de ajuste 159,448 2 22,69
Erro puro 0,0145 2 4,749
Total 782,112 10

%my, = 3,47 — 3,288 % i + 3,908 * Cyyy — 3,835 * Cpy, — 3,235 % i * Cyy + 3,718 % i * Cpy,
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A.3. Andlise estatistica da eficiéncia de deposicéo das ligas de ferro e tungsténio

O diagrama de Pareto para a eficiéncia de deposi¢do do planejamento 2 esta apresentado
na Figura A.F.3. Em um intervalo de confianca de 95%, é possivel verificar que ambas as
concentragcOes estudadas afetaram a eficiéncia de deposicdo. Além disso, essas variaveis

apresentaram efeito de sinergia.

(1)concentracao de tungstato |

(2)concentracao de citrato

Figura A.F.3: Diagrama de Pareto do planejamento 2 para a eficiéncia de deposicdo de Fe-W.

O modelo empirico para a eficiéncia de deposicdo das ligas de ferro e tungsténio esta
descrito pela Equacdo A.E.3, que possui coeficiente de regresséo de 0,739. A Tabela A.T.3 traz
as informacdes de variancia do modelo. Por esses dados, foi possivel calcular os valores das
distribuicdes F para esse modelo. O valor para a relagdo entre regressao e residuos é de 2,833,
comparado ao valor tabelado de 9,277, referente a 3 e 3 graus de liberdade. Para a relagdo entre
falta de ajuste do modelo e o erro puro, o valor calculado da distribuicdo F é de 824,71, e 0
tabelado é de 18,513, com 1 e 2 graus de liberdade. As analises das distribui¢Ges F, associadas

ao valor do coeficiente de regressdo, indicaram um modelo de baixa significancia.

£ =9,607 — 1,833 * Cyy + 0,423 * Cpir + 2,983 * Cyy * Cpiy (A.E.3)

Tabela A.T.3: ANOVA do modelo de eficiéncia de deposicéo da liga Fe-W
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Soma Quadratica GL Meédia Quadrética

Regressao 49,7274 3 16,5758

Residuo 17,5511 3 5,8504

Falta de ajuste 17,5086 1 17,5086

Erro puro 0,0425 2 0,02123
Total 67,2785 6

A.4. Andlise estatistica da composicdo das ligas de ferro e tungsténio

A Figura A.F.4 apresenta o diagrama de Pareto do planejamento 2, mostrando a
influéncia das variadveis estudadas sobre a porcentagem massica de tungsténio nos materiais
depositados. Verificou-se que a concentracéo de citrato de amonio, a concentracao de tungstato
de sddio e a interacdo entre essas variaveis contribuiram para obtencdo das porcentagens de

p=,05

tungsténio na liga de Fe-W.

18,5386

-12,7986

10,7605

Figura A.F.4: Diagrama de Pareto do planejamento 2 para a composicao da liga de Fe-W.

Na Equacdo A.E.4 tem-se 0 modelo empirico para a porcentagem de tungsténio das ligas
de Fe-W. Esse modelo possui coeficiente de regresséo igual a 0,786. Os dados de variancia do
modelo, utilizados para calcular suas distribuices F e sua significancia, estdo disponiveis na
Tabela A.T.4. A relacdo entre regressao e residuos desse modelo possui valor de distribui¢do F

igual a 3,671, e a relacdo entre falta de ajuste e erro puro o valor de 167,798. Os valores
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tabelados para essas relacdes sdo as mesmas do modelo de eficiéncia de deposicéo dessa liga,
9,277 e 18,513, respectivamente, sendo também de baixa significancia.

%my = 65,55 — 4,27 * Cyoa + 3,59 * Cpir + 6,185 * Cyoa * Coi (A.E.4)

Tabela A.T.4: ANOVA do modelo da composicéo das ligas de Fe-W

Soma quadratica GL Media quadrética

Regressao 277,5009 3 92,5003
Residuo 75,6025 3 25,2008

Falta de ajuste 74,7120 1 74,7120
2
6

Erro puro 0,8905 0,4453
Total 353,1034




