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OPTIMIZATION OF THE ELECTROLYTIC BATH FOR ELECTRODEPOSITION OF CORROSION RESISTANT Fe-W-B
ALLOQOYS. A study on optimization of bath parameters for electrodeposition of Fe-W-B alloys from plating baths containing ammonia
and citrate is reported. A 2 full factorial design was successfully employed for experimental design analysis of the results. The
corrosion resistance and amorphous character were evaluated. The bath conditions obtained for depositing the alloy with good
corrosion resistance were: 0.01 M iron sulfate, 0.10 M sodium tungstate and 0.60 M ammonium citrate. The alloy was deposited at
12% current efficiency. The alloy obtained had Ecorr -0.841 V and Rp 1.463 x 10* Ohm cm? The deposit obtained under these
conditions had an amorphous character and no microcracks were observed on its surface. Besides this, the bath conditions obtained
for depositing the alloy with the highest deposition efficiency were: 0.09 M iron sulfate, 0.30 M sodium tungstate and 0.50 M
ammonium citrate. The alloy was deposited at 50% current efficiency, with an average composition of 34 wt% W, 66 wt% Fe and
traces of boron. The alloy obtained had Ecorr -0.800 V and Rp 1.895 x 10° Ohm cm?. Electrochemical corrosion tests verified that
the Fe-W-B alloy deposited under both conditions had better corrosion resistance than Fe-Mo-B.
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INTRODUCAO

Os revestimentos protetores, além de constituirem uma impor-
tante forma de prevengdo a corrosido metdlica, principalmente a at-
mosférica, podem melhorar consideravelmente as propriedades fi-
sico-quimicas das superficies. Os revestimentos mais comuns $ao
os de cobre, niquel e cromo'. A eletrodeposi¢do representa uma
boa maneira de revestir as superficies metélicas®*; uma das aplica-
¢oes industriais mais importantes da eletrodeposi¢do € o revesti-
mento com finalidade de inibir a corrosio, que ocorre na superficie
do metal e nas suas estruturas sob influéncia do meio ambiente*>.

O termo “codeposi¢do induzida” foi apresentado por Brenner
para descrever uma situagdo em que um metal ndo pode ser
eletrodepositado a partir de solucio aquosa na sua forma pura e sim,
codepositado na presenga de outro metal, formando dessa forma uma
liga®. Um exemplo de codeposi¢do induzida sdo as ligas de W com
os elementos Ni, Co, e Fe”$. Muitos autores investigaram o processo
de eletrodeposicdo do tungsténio com os metais do grupo do ferro
em solugdes aquosas™'®. O metal tungsténio e suas ligas séo utiliza-
dos em situacdes que necessitam de altas temperaturas. O tungsténio
apresenta as seguintes propriedades: alta resisténcia a corrosao, du-
reza, mesmo em temperaturas elevadas, baixo coeficiente de dilata-
¢do, alta condutividade térmica, além de ndo ser atacado por ne-
nhum dcido mineral & temperatura ambiente'' e forma ligas duras
com o cobalto, retendo algumas de suas propriedades incomuns'.

O planejamento fatorial experimental apresenta muitas vanta-
gens sobre os métodos univariantes. Neste método, os fatores sdao
simultaneamente variados a0 mesmo tempo e ndo um-a-um como
nos métodos cldssicos, permitindo observar as interacdes antagdni-
cas e a sinergia envolvida nos fatores analisados. Métodos
univariantes sdo incapazes de medirem estas interacdes e por esta
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razio ndo sdo efetivos como técnicas de otimizacdo. A Metodologia
de Superficie de Resposta (MSR)!? é uma colec¢do de técnicas ma-
temdticas e estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramen-
to e otimizacdo de processos, e pode ser usada para avaliar a
significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por
interacdes complexas. O objetivo principal da MSR € determinar
as condic¢des Otimas de operagdo para um sistema ou determinar
uma regido que satisfaga as especificacdes operacionais’.

Para dar continuidade aos trabalhos que estdo sendo desenvol-
vidos no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica da Univer-
sidade Federal de Campina Grande'*", este trabalho deu énfase ao
processo de otimizagdo do banho eletrolitico para eletrodeposi¢ao
da liga de Fe-W-B em func¢@o da sua eficiéncia de deposigao e resis-
téncia a corrosdo Foi usada a metodologia de superficie de resposta
para auxiliar no processo de otimizagao.

PARTE EXPERIMENTAL

Na preparacdo do banho eletroquimico, utilizado nos experi-
mentos, foram empregados reagentes com elevado grau de pureza
analitica, preparados com dgua destilada e deionizada. O banho
eletroquimico utilizado na eletrodeposi¢do da liga de Fe-W-B foi
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de ferro 0,05 a 0,09 M,
tungstato de sédio 0,10 a 0,30 M, fosfato de boro 0,150 M, citrato
de amoénio 0,50 a 0,60 M e 1-dodecilsulfato de sédio 1,04 x 10+
M. O pH do banho foi ajustado adicionando-se hidréxido de
amoénio ou 4cido sulfurico.

O substrato utilizado foi uma placa retangular de cobre com drea
superficial de 8 cm?; esta foi inicialmente polida com lixa 400, 600
e 1200 mesh e, em seguida, foi mergulhada em solucdes de 10% de
NaOH para remover algum dlcali residual e de 1% de H,SO, para
ativar a superficie. A eletrodeposicao foi conduzida controle
galvanostitico e rotatério sobre o substrato retangular de cobre, atu-
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ando como catodo, que foi inserido no interior de um eletrodo cilin-
drico de platina (anodo). Um potenciostato/galvanostato PG STAT30
da Autolab foi utilizado no controle da densidade de corrente. Um
termostato MTA Kutesz MD2 foi utilizado no controle da tempera-
tura do banho e um eletrodo rotatério EG&G PARC 616 foi usado
para controle da rotagio catédica. As eletrodeposi¢des foram reali-
zadas usando os seguintes pardmetros operacionais: densidade de
corrente catédica 30 mA/cm?, rotagdo catédica 15 rpm e temperatu-
ra do banho 50 °C. A eficiéncia faraddica foi calculada pela carga
passada e o peso equivalente adquirido. A composicdo da liga foi
levada em considerac@o ao se calcular a eficiéncia de deposicao.

Para otimizacdo dos experimentos foi utilizado um planeja-
mento fatorial completo 2°, com 3 experimentos no ponto central,
totalizando 11 experimentos'. Todos os experimentos foram reali-
zados em triplicata. Avaliou-se quantitativamente a influéncia das
varidveis de entrada (concentracio de citrato de amonio, de sulfato
de ferro e de tungstato de sédio) sobre a eficiéncia de deposicdo e
resisténcia a corrosido do sistema, bem como suas possiveis
interagdes, com a realizagdo minima de experimentos. A Tabela 1
mostra os valores reais e codificados da matriz de planejamento.
Cada varidvel independente foi investigada para um nivel alto (+1)
e um baixo (-1). Os experimentos do ponto central (0) foram inclu-
idos na matriz e na analise estatistica, para identificar o efeito de
cada varidvel em funcdo da resisténcia a corrosdo e eficiéncia do
processo®. Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria,
para evitar o erro sistemdtico, variando-se simultaneamente as va-
ridveis de entrada. As andlises de regressdo dos dados experimen-
tais foram interpretadas utilizando-se o software MATLAB 6.5 para
estimar a resposta das variaveis dependentes.

Tabela 1. Valores reais e codificados estudados

Varidveis de Entrada Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
Conc. de citrato de amoénio / M 0,50 0,55 0,60
Conc. de sulfato de ferro / M 0,01 0,05 0,09

Conc. de tungstato de sédio / M 0,10 0,20 0,30

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram executadas em
uma célula convencional de trés eletrodos. Foram utilizadas as
mediadas de polarizacdo potenciodindmica linear (PPL) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Nessas medidas foi
utilizado o potenciostato/galvanostato PG STATE30 da Autolab
conectado aos softwares GPES e FRA2. O eletrodo de trabalho foi
o substrato de cobre revestido com a liga de Fe-W-B. O eletrodo de
referéncia utilizado foi Ag/AgCl. Todos os potenciais foram referi-
dos a este eletrodo. O contra eletrodo foi uma lamina de platina de
2 cm? de drea superficial. As curvas de PPL foram obtidas com uma
taxa de varredura de 1 mV s'. As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram realizadas com um intervalo de
freqiiéncia de 1000 kHz a 0,004 Hz e amplitude de 0,001 V. Todos
os testes de corrosd@o eletroquimica foram conduzidos no meio cor-
rosivo contendo 0,1 M de NaCl em solugio a temperatura ambien-
te (aproximadamente 30 °C).

A andlise da morfologia da superficie das camadas depositadas
foi realizada pela técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV) usando Philips XL-30. As composi¢des das ligas
eletrodepositadas foram determinadas por energia dispersiva de raios
X (EDX), usando Analytical QX-2000 acoplado ao MEV. O boro
foi determinado usando a andlise de espectrometria de absorcio
atOmica. A caracteriza¢do da estrutura da liga foi determinada por
difragdo de raios X (DRX), usando Siemens D500 Diffractometer,
com radia¢do Cu Ko
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da eficiéncia de deposi¢do e resisténcia a corro-
sdo foram obtidos com auxilio da matriz fatorial usada para a
otimizag¢do dos componentes do banho eletrolitico da liga de Fe-
W-B e sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Varidveis, niveis, valores para eficiéncia de deposigdo e
resisténcia a polarizagéo para o planejamento fatorial 2°

Exp. Citrato ~ Sulfato Tungstato R, Eficiéncia de
de aménio de ferro de sédio (Ohm cm?) deposicdo (%)

1 -1 -1 -1 10510 11,67
2 +1 -1 -1 14630 12,25
3 -1 +1 -1 4939 24,03
4 +1 +1 -1 4837 19,14
5 -1 -1 +1 4802 13,09
6 +1 -1 +1 10500 13,56
7 -1 +1 +1 1895 50,64
8 +1 +1 +1 4939 45,79
9 (O 0 0 0 6305 30,22
10 (©) 0 0 0 6673 30,60
11 (C) 0 0 0 5723 30,43

Os resultados foram submetidos a andlise de regressdo néo-line-
ar multipla para se obter os coeficientes para cada parametro. Esti-
mativas dos coeficientes com niveis mais altos que 95% (P < 0,05)
foram incluidas no modelo final. A eficiéncia de deposicdo (Eff.) e
resisténcia a polarizacio (R) podem ser expressas na forma de fun-
¢do dos fatores independentes por um modelo matematico de 1% or-
dem representadas pelas Equacdes 1 e 2, onde (A) € concentragdo de
citrato de amonio, (B) concentragdo de sulfato de ferro, (C) concen-
tracdo de tungstato de sédio, (A'B) interagdo entre a concentragdo de
citrato de amonio e sulfato de ferro, (A'C) interagéio entre a concen-
tracdo de citrato de amonio e tungstato de sédio, (B'C) interacio
entre a concentragio de sulfato de ferro e tungstato de sédio e, (A'‘B-C)
interac@o entre a concentragdo de citrato de amdnio, sulfato de ferro
e tungstato de sédio. Os valores em negrito nestas Equacdes
correspondem aos valores significativos

Eff. =25,584-1,085'A +11,127-B+ 7,000-C - 1,348 AB - 0,007AC

+6,316BC + 0,019ABC (1
R = 6887 + 1595A - 2979B - 1597C — 859AB + 5905AC +
862BC + 196ABC 2)

A andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo foi realizada com
nivel de confianga de 95% para P < 0,5%". O ajuste do modelo também
foi expresso pelo coeficiente de regressao (R?), que foi igual a 0,9442
e 0,9828 para eficiéncia de deposicao e resisténcia a polarizagio, res-
pectivamente. Segundo Barros Neto er al., os valores de R? devem
ser proximos da unidade. A andlise de variancia e de regressdao dos
dados demonstrou a significancia estatistica do modelo, justificando
desta forma o uso do modelo de 1* ordem para o estudo estatistico. A
avaliagdo estatistica do modelo foi determinada pelo teste de Fisher
para andlise de variancia, Tabelas 3 e 4. Os resultados da ANOVA
listados nas Tabelas 3 e 4 demonstram que os modelos estatisticos sao
significantes e preditivos para P < 0,05.

Efeito das concentracdes de citrato de amonio

Para eletrodepositar a liga de Fe-W-B deve-se adicionar um
agente complexante, como por ex., o citrato. A adi¢do de uma con-
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Tabela 3. Resultados da ANOVA para eficiéncia de deposi¢do

Fontes Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica F P

(1) Citrato de amonio 54,579 1 54,579 3,9144 0,067895

(2) Sulfato de ferro 2065,543 1 2065,543 148,1415 0,000000

(3) Tungstato de sédio 691,151 1 691,151 49,5696 0,000006

Interacdo entre 1 e 2 10,981 1 10,981 0,7876 0,389831

Interacdo entre 1 e 3 0,080 1 0,080 0,0057 0,940711

Interagdo entre 2 e 3 479,599 1 479,599 34,3970 0,000041

Interacdo entre 1, 2 e 3 1,577 1 1,577 0,1131 0,741634

Erro residual 195,203 3 65,068

Soma total 3498,713 10

Tabela 4. Resultados da ANOVA para resisténcia a corrosao

Fontes Soma quadratica Grau deliberdade Média quadratica F P

(1) Citrato de amonio 20352200 1 20352200 27,53204 0,013479

(2) Sulfato de ferro 70995528 1 70995528 96,04128 0,002258

(3) Tungstato de sédio 20416050 1 20416050 27,61841 0,013421

Interac@o entre 1 e 2 5909922 1 5909922 7,99482 0,066326

Interacdo entre 1 e 3 2789522 1 2789522 3,77361 0,147340

Interacdo entre 2 e 3 5944352 1 5944352 8,04140 0,065877

Interagdo entre 1, 2 e 3 307328 1 307328 0,41575 0,564980

Erro residual 2217657 3 739219

Soma total 128932559 10

centragdo apropriada de citrato ao banho melhora a eficiéncia de

deposicdo e a solubilidade dos fons metélicos no banho proporcio-

nando, desta forma, depésitos aderentes e homogéneos. Eficiéncia de
deposicéo %

Segundo Younes e Gileadi®, o citrato forma tipos diferentes de
complexo com tungsténio, o que dependerd do pH do banho. O pH
da solu¢do foi ajustado para 8,5, onde o fon citrato existe quase
exclusivamente na forma Cit*, considerado um agente complexante
forte para Ni** e Fe*. O citrato forma uma série de complexos com
o fon WO,*, e aproximadamente em pH 8,0, o complexo predomi-
nante € [(WO,)(Cit)(H)]*. A formagio do complexo & importante,
pois se acredita que o precursor para deposicdo da liga de Fe-W. O
mecanismo de reducdo desta liga ainda nao foi elucidado, existin-
do apenas hipdteses sobre 0 mesmo?.

O efeito da concentragdo de citrato de amdnio foi avaliado em
um intervalo de 0,50 a 0,60 M. A andlise de regressdo dos dados
experimentais dentro da faixa estudada mostrou que a concentra-
¢do de citrato de amonio ndo foi uma varidvel significativa do pro-
cesso de eletrodeposi¢do, para um nivel de confianca de 95% (Equa-
¢do 1). A Figura 1 demonstra que hd uma tendéncia na diminuicio
da eficiéncia de deposi¢do com o aumento da concentrag@o de citrato
de amonio. O valor 6timo encontrado para concentracdo de citrato
de amonio foi de 0,50 M, obtendo-se uma eficiéncia de deposicio
aproximadamente de 50%. Comportamento similar foi observado
por Gémez et al.** na eletrodeposi¢do da liga de Co-Mo, quando
aumentaram a concentragdo de citrato acima do valor 6timo de
operagdo, observaram que ocorreu uma diminui¢do da eficiéncia
de deposicdo do processo.

A influéncia da resisténcia a corros@o desta liga foi avaliada
usando-se MSR. Observou-se que a concentracdo de citrato de
amonio mostrou influéncia estatistica significativa (Tabela 4). A
Figura 2 mostra o comportamento do citrato de amonio vs. a con-
centragdo do sulfato de ferro. A medida que se aumenta a concen-
tracdo de citrato de amonio, sdo obtidos os melhores valores de
resisténcia a corrosdo. Este comportamento pode estar associado a
formacdo do complexo [(WO,)(Cit)(H)]*, pois acredita-se que seja
o precursor para deposi¢do da liga de Fe-W>.
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Figura 1. Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢cdo sob influéncia
da concentragdo de citrato de amonio vs. concentragdo de sulfato de ferro,
usando 0,30 M de tungstato de sédio
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Figura 2. Superficie de resposta da resisténcia a corrosdo sob influéncia da
concentragdo do citrato de aménio vs. concentragdo de sulfato de ferro,
usando 0,10 M de tungstato de sodio
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Efeito das concentracoes de sulfato de ferro

O estudo do efeito da concentracdo de sulfato de ferro foi avaliado
em um intervalo de 0,01 a 0,09 M. A Tabela 3 mostra que a concentra-
¢do de sulfato de ferro foi a varidvel que mais influenciou estatistica-
mente na eficiéncia de deposicdo do processo, com nivel de confianga
de 95%. A Figura 3 mostra o comportamento do efeito da concentra-
¢do de sulfato de ferro. A medida que se aumenta a concentragio de
sulfato de ferro, aumenta a eficiéncia de deposi¢do do processo. Esse
comportamento pode estar associado com a facilidade de reducdo do
ferro quando comparado com o tungsténio. A concentragido de Ni*,
Co?, ou Fe** no banho eletrolitico tem grande importancia no proces-
so®. Para o tungsténio ser reduzido, necessita do efeito sinérgico com
um dos metais anteriormente citados que pertencem ao grupo do fer-
ro. Por outro lado, os metais de grupo ferro podem ser depositados
prontamente na auséncia WO,*. O presente trabalho mostrou que com
aumento de Fe** a eficiéncia de deposi¢do aumenta. O aumento dema-
siado de Fe** acarreta na diminuigéo da taxa de tungsténio no depési-
to®. Assim, uma relagdo 6tima deve ser encontrada para o Fe** afim de
ndo impedir a redugdo do tungsténio, que pode provocar a formagdo
de dep6sitos quebradicos e com baixa aderéncia. Resultado semelhante
foi citado por Prasad e Silva'®.

A concentragio de sulfato de ferro foi a varidvel que mostrou
maior influéncia estatistica significativa na resisténcia a corrosdo do
processo. A Figura 2 mostra o comportamento do efeito da concentra-
¢do do sulfato de ferro em fungio da resisténcia a corrosdo da liga de
Fe-W-B. Pode-se observar que com a diminui¢io da concentragio do
sulfato de ferro aumentam as propriedades anti-corrosivas deste fil-
me. Este comportamento pode estar associado com o aumento da
concentragdo do WO,* na solugdo favorecendo, assim, sua reducio
em relagdo ao Fe’*, aumentando a taxa de tungsténio no depdsito.
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Figura 3. Superficie de resposta da eficiéncia de deposicdo sob influéncia
da concentragdo do sulfato de ferro vs. concentragdo de tungstato de sodio,
usando 0,50 M de citrato de améonio

Efeito das concentracoes de tungstato de sodio

O estudo do efeito da concentragio de tungstato de sédio foi ava-
liado em um intervalo de 0,10 a 0,30 M. A Tabela 3 mostra que a
concentragdo de tungstato de sédio influenciou estatisticamente na
eficiéncia de deposi¢do do processo, com nivel de confianca de 95%
(Equacdo 1). A Figura 3 ilustra o comportamento do efeito da con-
centragdo de tungstato de sédio; a medida que aumenta a concentra-
¢do de tungstato de s6dio aumenta a eficiéncia de deposigdo do pro-
cesso. Esse comportamento pode estar associado ao efeito sinergético
entre Fe* e o WO, ». Um aumento excessivo da concentracio de
tungstato de sédio provoca uma diminuicdo da eficiéncia de deposi-
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¢do e um aumento da taxa de tungsténio no depdsito®.

A concentracdo de tungstato de s6dio mostrou influéncia esta-
tistica na resisténcia a corrosdo do processo (Tabela 4). A Figura 4
mostra o comportamento da concentra¢do do tungstato de sédio vs.
a concentrac¢do de sulfato de ferro. Pode-se observar que com a
diminuicdo da concentracido de tungstato de sédio foram obtidos
os melhores valores para resisténcia a corrosdo. O valor 6timo en-
contrado para a concentragdo de tungstato de sdédio foi de 0,1 M.
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Figura 4. Superficie de resposta da resisténcia a corrosdo sob influéncia da
concentragdo do sulfato de ferro vs. concentragdo de tungstato de sodio,
usando 0,60 M de citrato de amonio

Composicio e aparéncia do depdsito

A composi¢cdo média dos depdsitos foi obtida usando EDX,
que apresentou uma média de 34 wt% de tungsténio, 66 wt% de
ferro e tracos de boro (0,60 + 0,02 wt%). Geralmente estes tipos de
ligas eletrodepositadas podem conter tracos de oxigénio, porém
nas condigdes otimizadas neste trabalho ndo foi observada a pre-
senga do mesmo. A Figura 5 mostra o espectro de EDX da liga
com as condi¢des otimizada para eficiéncia de deposi¢do. Através
de ensaios utilizando o MEV ndo foi observada presenca de micro-
rachaduras no filme da liga de Fe-W-B (Figura 6). A partir das
micrografias, observou-se a presenca de nédulos que possuem
morfologia quase esférica, com tamanho de particula de 20-90 um.
Resultado similar foi observado por Ge et al.*.
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Figura 5. Espectro de EDX do depdsito com os componentes do banho
otimizados para eficiéncia de deposi¢do

A Figura 7 mostra um espectro de difracdo de raios X tipico de
estrutura amorfa, caracterizado pela formacdo de uma banda larga.
Todas as amostras apresentaram estrutura amorfa; resultado simi-
lar foi observado por Nasu et al.”” ¢ Donten et al.*®.
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Figura 6. MEV do depdsito com os componentes do banho otimizados para
eficiéncia de deposi¢do com ampliacdo de 2000X
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Figura 7. Espectro de raios X da liga de Fe-W-B otimizada para resisténcia
a corrosdo

Resisténcia a corrosio

O estudo da resisténcia a corrosdo da liga de Fe-W-B sobre o
substrato de cobre com as concentragdes 6timas do banho foi rea-
lizado utilizando curvas de polariza¢do potenciodindmica linear. A
Figura 8 ilustra as curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga
de Fe-W-B otimizada para eficiéncia de deposi¢do (Fe-W-B Eff.) e
para resisténcia a corrosdo (Fe-W-B Corr) comparando-as com a
liga de Fe-Mo-B desenvolvida em nosso laboratério. As medidas
de corrosdo foram realizadas em solugido de NaCl 0,1 M. As ligas
de Fe-W-B mostraram propriedades anti-corrosivas superiores quan-
do comparadas com a liga de Fe-Mo-B. Na Figura 8, pode-se ob-
servar que a liga de Fe-W-B otimizada tanto para eficiéncia de
deposiciio quanto para resisténcia a corrosdo apresentou potencial
de corrosdo mais positivo quando comparado com a liga de Fe-
Mo-B. A Tabela 5 mostra os resultados das medidas de corrosdo
utilizando as curvas de polarizagdo potenciodinamica linear.
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Figura 8. Curva de polarizac¢do das ligas de Fe-W-B otimizada para
resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposicdo e da liga de Fe-Mo-B

Tabela 5. Resultados das medidas de polarizacdo linear

Quim. Nova

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para obter informacdes detalhadas sobre a resisténcia
a corrosdo e confirmar os resultados obtidos pelas curvas de PPL do
estudo da liga de Fe-W-B, otimizada para eficiéncia de deposi¢io
(Fe-W-B Eff:) e resisténcia a corrosdo (Fe-W-B Corr.), comparando-
a com a liga de Fe-Mo-B. As medidas de impedancia foram realiza-
das nos pontos de a-c marcados nas curvas de PPL da Figura 8.

A liga de Fe-W-B, otimizada tanto para eficiéncia de deposi¢ao
quanto para resisténcia a corrosao, mostrou valores altos de impedancia
quando comparada com a liga de Fe-Mo-B, confirmando desta forma
os resultados obtidos pela curva de PPL. As Figuras 9-11 mostram os
diagramas de impedancia da liga de Fe-W-B otimizada para resistén-
cia a corrosdo. Esta liga mostrou maior resisténcia a polarizagio que
a liga otimizada para eficiéncia de deposi¢do. Adicionalmente, a Fi-
gura 9 mostra um diagrama tipico do processo de transferéncia de
carga na interface, indicando que reagdes de superficie acontecem no
potencial de corrosdo. A Figura 10 ilustra um diagrama tipico do pro-
cesso de passivagdo e dissolucdo, confirmando os resultados das cur-
vas de polarizacdo, sugerindo a presenga de um filme de passivagdo
instdvel na superficie. O mesmo tipo de processo de passivagdo e
dissolugdo foi observado por Santana et al.” e Keddam et al*. A
Figura 11 mostra um diagrama de impedancia que € associado ao
processo de transpassivagdo, que pode ser atribuido ao processo de
dissoluc@o do filme passivo. O mesmo processo foi observado por
Keddam et al.**** e Bojinov et al.®.
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Figura 9. Diagrama de impeddncia relacionado ao ponto (a) da curva de
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Fe-W-B|

-Z" | Ohm cm?
N
%%oo
(e}

T
0

500 1000 1500 2000 2500 3000

2
Z'/Ohm cm’
1007Fe—M0—B °
80 .
% 60+ o °
o © o o
£ o o o©
£ 404 o) 9,0
o e g
< 20} K Sg
- § ooR
N ol
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Z'/Ohm cm?

Figura 10. Diagrama de impeddncia relacionado ao ponto (b) da curva de

polarizagdo das ligas de Fe-W-B e Fe-Mo-B



Vol. 30, No. 2

-Z'/ Ohmem?
Qbooo
o

&
10 S
20
80 100 120 140 160 180
Z'/ Ohm cm?
340,
[Fe-Mo-B
320] o ° ° o
o
Ng 300} ° o
) 8 o
E 280 ° g o
(@]
S o 8o
2o

2
100 105 110 115 120 125 130 135 140
Z'/ Ohm cm?
Figura 11. Diagrama de impeddncia relacionado ao ponto (c) da curva de
polarizagdo das ligas de Fe-W-B e Fe-Mo-B

A liga de Fe-Mo-B usada neste estudo foi obtida utilizando-se
as seguintes condi¢des de operacdo: densidade de corrente de 20
mA/cm?, temperatura de 70 °C, pH de 6,0 e agitacdo catddica de 20
rpm, obtendo uma eficiéncia de deposi¢@o de aproximadamente 30%.
Sua composicdo média foi de 70 wt% Fe, 30 wt% Mo e tracos de
boro.

CONCLUSOES

Os valores 6timos obtidos para otimizacao da eficiéncia de deposicdo
para a concentracdo dos componentes do banho estudado foram citrato
de amdnio 0,50 M, sulfato de ferro 0,09 M e tungstato de sédio de 0,30
M, com as seguintes condi¢des de operacdo: temperatura de 50 °C, pH de
8,5, densidade de corrente catddica de 30 mA/cm? e agitacdo mecanica de
30 rpm. O valor maximo alcangado de eficiéncia de deposicdo catddica,
nestas condicdes, foi de aproximadamente 50%. As andlises estatisticas
mostraram que a varidvel que mais influenciou o processo de
eletrodeposicdo foi a concentragdo de sulfato de ferro.

Os valores 6timos de operagdo em fung@o da resisténcia a cor-
rosdo desta liga foram citrato de amdnio 0,60 M, sulfato de ferro
0,01 M e tungstato de sédio de 0,10 M. O valor maximo alcangado
de eficiéncia de deposicdo catddica, nestas condigdes, foi de apro-
ximadamente 12%. As andlises estatisticas mostraram que a varia-
vel que mais influenciou o processo de eletrodeposi¢io foi a con-
centracdo de sulfato de ferro.

A liga de Fe-W-B otimizada, tanto para eficiéncia de deposi-
¢do quanto para resisténcia a corrosdo, mostrou melhor resisténcia
contra corrosio quando comparada com os depdsitos de Fe-Mo-B;
os depdsitos apresentaram cor cinza com brilho e 6tima aderéncia.
As micrografias acusaram a presenca de ndédulos que tém morfologia
quase esférica, com tamanho de particula de 20-90 pm. A compo-
sicdo média do deposito foi de 34 wt% de tungsténio, 66 wt% de
ferro e tracos de boro.

Otimizacao do banho eletrolitico da ligas Fe-W-B resistente & corrosao 365
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