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Abstract

This paper describes the physical, chemical characterization, and study of corrosion behavior
of Fe-W and Fe-Co-W alloys immersed in NaCl solution (3% m/v). The systems were
obtained by electrodeposition on a flat circular area of copper of about 1.0 cm? at 50 °C under
mechanical stirring of 100 rpm, current density of 50 mA.cm?, and pH 9.4 and 9.6 for Fe-W
and Fe-Co-W alloys respectively. The electrolytic baths used in this work were made by using
salts which contain the metals constituent of the alloys and sodium citrate as a complexing,
boric acid and ammonium sulfate as pH stabilizers, and sodium lauryl sulfate as a surface
tension reducer. The characterizations were made by Scanning Electron Microscopy (SEM),
X-ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-ray (EDX). Corrosion tests were carried
out by Potentiodynamic Polarization Linear (PPL) and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). The alloys exhibit surface morphology mostly nodular, micro cracks,
overlapping layers, and amorphous character. The corrosion potential (Ecorr) and polarization
resistance (Rp) values of the two alloys in the studied media are relatively very similar.

Keywords: corrosion, Fe-W alloys, Fe-Co-W alloys, electrodeposition.

Resumo

O presente trabalho descreve a caracterizagdo fisica, quimica e o estudo de corrosdo em meio
de NaCl (3% m.v) de ligas Fe-W e Fe-Co-W. Os sistemas foram obtidos por eletrodeposicao
sobre uma area circular plana de cobre de aproximadamente 1,0 cm? a 50 °C, sob agitacéo
mecanica de 100 rpm, densidade de corrente de 50 mA.cm™ e pH 9,4 e 9,6 para as ligas Fe-W
e Fe-Co-W respectivamente. Os banhos eletroliticos utilizados foram formulados a partir de
sais contendo 0s respectivos metais constituintes das ligas e citrato de soédio como
complexante, acido bérico e sulfato de amdnio como estabilizadores de pH e lauril sulfato de
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sodio como redutor de tensdo superficial. As caracterizagfes foram feitas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Difratometria de Raios-X (DRX) e Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX). Os ensaios de corrosdo foram feitos por Polarizacdo Potenciodindmica
Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE). As ligas apresentam
caracteristicas morfoldgicas superficiais predominantemente nodulares, presenca de micro
trincas, camadas superpostas e carater amorfo. Os valores de potencial de corrosao (Ecorr) e
de resisténcia a polarizacdo (Rp) de ambas as ligas no meio estudado séo relativamente muito
semelhantes.

Palavras-chave: corroséo, ligas Fe-W, ligas Co-Fe-W, eletrodeposicao.

Introducéo

De acordo com Gentil*, a definicdo de corrosdo esta relacionada a deterioragdo de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica num determinado meio
associada ou ndo a esfor¢cos mecanicos.

O tungsténio é considerado uma substancia atdxica, possui o mais elevado ponto de fusdo
entre todos os metais (3.416 °C), o menor coeficiente de dilatacdo térmica linear (4,3x10°®
°C), e é um dos metais mais densos (19,3 g.cm™), conservando sua elevada dureza mesmo em
altas temperaturas, possuindo alta resisténcia a corrosdo e ndo sofre ataque quimico a
temperatura ambiente por nenhum &cido mineral simples®®.

Segundo Prasad et al.%, os revestimentos protetores, além de representarem uma importante
forma de protecdo a corrosdo metalica, podem melhorar consideravelmente as propriedades
fisico-quimicas das superficies.

As ligas amorfas tém sido apresentadas ao longo da ultima década como materiais muito
promissores para diversas aplicacfes. Estudos relativos as propriedades fisicas e quimicas
desses materiais e suas potencialidades como revestimentos protetores em substituicdo ao
cromo duro tém sido amplamente divulgados’.

Silva et al.® mostram que a obtencdo dessas ligas pode ser feita por diferentes técnicas, tais
como: resfriamento rapido de vapor metalico (sputering), resfriamento rapido do material
fundido (quenching), deposicao autocatalitica (electroless) e interdifusdo metalica por choque
mecanico (mechanical alloying).

Wei et al.® destacam a sintese por eletrodeposicdo, uma vez que permite a obtengdo de
camadas com elevada pureza e homogeneidade, sobre os mais variados tipos de substratos.
Além disso, pode-se conseguir o controle de importantes caracteristicas destes revestimentos,
como espessura de camada e microestrutura, além do baixo custo.

Até o presente, a eletrodeposicdo do tungsténio no estado puro, a partir de solugdes aquosas
contendo tungstato de sédio (Na,WO,) ou qualquer outro composto solivel em &gua que
contenha esse elemento, ndo tem sido conseguida, contudo, sua “deposi¢do induzida” Brenner
na presenca de metais do grupo do ferro (Fe, Co, Ni) tem sido 0 método mais utilizado para a
obtencdo de ligas desse elemento na forma de revestimento®*°.
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Neste trabalho objetiva-se obter ligas metalicas de Fe-W e Fe-Co-W por eletrodeposicéo,
realizar caracterizagdes fisicas, quimica e avaliar a resisténcia de corrosdo destas.

Metodologia

Eletrodeposicdo

As ligas foram sintetizadas por eletrodeposicdo sobre uma superficie de cobre com é&rea
circular exposta de aproximadamente 1,0 cm® As composicdes dos banhos eletroliticos
utilizados sé&o mostradas nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Composi¢édo da solucéo eletrolitica utilizada para obtencéo das ligas Fe-W

Reagentes Concentragao [mol.L™] Funcéo
Na,W0QO,.2H,0 0,2 Fonte de W
FeS0,.2H,0 0,02 Fonte de Fe
H3;BO; 0,02 Tamponante
CsHsNazO, 0,2 Complexante
(NH,),S0, 0,007 Regulador de pH
C:H5Na0,S 0,0004 Tensoativo

Tabela 2 — Composicéo da solucgdo eletrolitica utilizada para obtengdo das ligas Fe-Co-W

Reagentes Concentracao [mol.L™] Fungéo
FeS0,4.2H,0 0,02 Fonte de Fe
C0S0,.7H,0 0,02 Fonte de Co

Na,W0Q,.2H,0 0,2 Fonte de W
HsBO; 0,02 Tamponante

CsHsNaz04 0,2 Complexante

(NH,),S0, 0,007 Regulador de pH
CyoHysNaO,S 0,0004 Tensoativo

Previamente ao processo de eletrodeposicdo, os eletrodos de cobre foram submetidos a um
polimento com papel de carbeto de silicio em granulagcdo decrescente de 240 a 1200 mesh,
seguido de desengraxe quimico em uma solucdo aquosa de NaOH (10% m.v.) e finalizada
com ativacdo acida em HCI (10% v.v.). As eletrodeposicGes foram realizadas em modo
galvanostatico, com agitacdo de 100 rpm, a temperatura de 50 °C, carga aplicada de 100 C e
densidade de corrente de 50 mA.cm™.

Caracterizac0es fisicas e quimica das ligas
As composicdes quimicas das ligas Fe-W e Fe-Co-W foram determinadas por Energia

Dispersiva de Raios-X (EDX). Um espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo MIRA
3 da Tescan®, foi utilizado para a realizagdo dessas analises.
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As caracterizacfes morfoldgicas superficiais e microestruturais das ligas foram feitas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios-X (DRX). Foram utilizados
para estes propésitos um microscopio eletronico da Tescan®, modelo MIRA 3 e um difrator
de raios-X modelo XRD-600 da Shimadzu®, operando com uma radiacéo de cobre (CuKa; A
=1,541838 A) respectivamente. As ligas analisadas por MEV e DRX ndo foram submetidas a
tratamentos prévios como polimento ou ataque quimico superficial.

Ensaios de Corrosao

Os ensaios de corrosdo foram executados em meio de NaCl (3% m.v) em uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o substrato de cobre revestido
com as respectivas ligas, o Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e platina como contra
eletrodo.

Os métodos usados foram a Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL) e a Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE). Foi utilizado na realizacdo desses ensaios um
postensiostato/galvanostato Autolab® modelo PG STATE 204, e o software NOVA versdo
1.11 para aquisicéo e tratamento de dados.

Para a obtencdo das curvas de PPL foram realizadas varreduras de potencial entre 300 mV
abaixo e 300 mV acima em relacdo ao potencial de circuito aberto (ECA) a uma velocidade
de 1 mV.s™. O método da extrapolaco das retas de Tafel foi utilizado para obtencéo das taxas
de corroséo.

As analises por EIE foram feitas em potencial de circuito aberto, a temperatura ambiente de
25 °C, na faixa de frequéncia de 10000 Hz a 6 mHz.

Resultados e discussao

Anélise visual e composi¢do quimica das ligas

Visualmente os eletrodepdsitos apresentaram-se semibrilhantes, recobrindo toda a extensdo
do substrato. Ndo foram observados defeitos, como falhas, rugosidades ou formacdo de
material pulverulento.

A Tabela 3 mostra as composi¢cBes quimicas das ligas. Esses resultados estdo em
concordancia com os obtidos por N. Tsyntsaru et al.'!, cujos quais demonstraram que ligas de
tungsténio obtidas entre 50 e 100 mV, apresentaram teores de W entre 20 a 30% em sua
composicao.

Tabela 3 — Composicdo quimica das ligas obtidas com densidade de corrente de 50 mA.cm?, a

temperatura de 50 °C

Liga Fe / at.% Co/at. % W/ at.%
Fe-W 75,00 - 25,00
Fe-Co-W 60,20 16,25 23,55
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Morfologia

As micrografias apresentadas na Figura 1 mostram a morfologia superficial da liga
Fezs.00W2s5,00 cOm ampliacfes de 1000 vezes (a) e 5000 vezes (b). Verifica-se que esta exibiu
caracteristicas nodulares com ocorréncia de micro trincas.

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.69 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.69 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 1.00 kx 50 pm Det: SE SEM MAG: 501 kx 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx 'Date(mid/y): 10/05/15 Lal PVSA SEM MAG: 5.01 kx Date(m/dly): 10/05/15 Laber:

Figura 1 — (a) Micrografia superficial da liga Fes go-W2s5 00 cOm ampliag¢do de 1000 vezes.
(b) Micrografia superficial da liga Fes 0o-Was 00 cOm ampliagdo de 5000 vezes

A Figura 2 mostra as micrografias referentes a liga Fego00C01600W2400. Verifica-se que a
morfologia superficial desse sistema de liga apresentou caracteristicas predominantemente
nodulares com ocorréncia de microporos e eclosées. Os aspectos nodulares sdo recorrentes em
ligas amorfas de tungsténio obtidas com elevadas densidades de corrente, Silva et al.®

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 14.89 mm
Det: SE SEM MAG: 1.00 kx = 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/05/115

Figura 2 — (a) Micrografia superficial da liga Fego 00C01600W24 00 COM ampliag¢do de 1000
vezes. (b) Micrografia superficial da liga Fegpo0C01600W2400 COM ampliacdo de 5000
vezes
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Wang et al.'? associam a presenca de micro trincas a tensdes internas decorrentes de

imperfeicdes estruturais que ocorrem geralmente devido a caracteristicas intrinsecas dos
proprios constituintes, como por exemplo, diferencas de raios i6nicos, sendo potencializados
pela intensa evolucdo de hidrogénio durante o processo de eletrodeposicdo em densidades de
corrente elevadas. De modo semelhante, a presencga de porosidade e eclosbes possivelmente
estdo associadas a esses mesmos fatores.

Caracteristicas estruturais

A Figura 3 mostra um difratograma de raios-X tipico das ligas Fe7s00-Was00 €
Fes0,00C01600Wa4.00. Nd0 foram obtidos picos caracteristicos de estruturas cristalinas, porém
apenas um unico pico referente ao substrato de cobre foi identificado em aproximadamente
42°. Esse resultado demonstra amorficidade dos sistemas de ligas estudado.
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Figura 2 - Difratograma de raios-X das ligas amorfas de Fe;s\Was e Feg 00C016,00VW24,00

De acordo com Wang et al.'? é bem estabelecido que o tungsténio puro ndo pode ser

depositado em processos eletroliticos convencionais, devido a sua posicdo na série
eletroquimica de potenciais. No entanto, pode ser codepositado com metais do grupo do ferro
na forma de ligas. Geralmente, as diferengas intrinsecas dos constituintes dessas ligas
induzem o surgimento de defeitos estruturais, que podem promover amorficidade em sua
estrutura.
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Polarizagdo Potenciodinamica Linear

A andlise comparativa entre as curvas de PPL, apresentadas na Figura 4 referentes as ligas
Fezs.00Was00 € Feso00C01600W2400 demonstra que estas exibiram perfis muito semelhantes,
tanto em relacdo aos ramos catddicos como em relacdo aos anddicos. Verifica-se também nas
curvas de PPL que ambas apresentaram valores de potenciais de corrosdo idénticos, e
tendéncia a formacdo de filmes de passivacdo entre -0,818 e -0,8140. Assim, foram
determinados os potenciais de corrosdo (Ecorr), as resisténcias de polarizacdo (Rp), as
correntes de corrosdo (lcorr) e as taxas de corrosdo das ligas selecionadas, cujos dados estdo
dispostos na Tabela 4. Também estéo dispostos na referida Tabela os parametros referentes ao
revestimento de cromo duro convencional conforme obtidos por Silva et al."*, uma vez que,
este tem sido amplamente utilizado como material de referéncia.

Analisando os dados da Tabela 4 observa-se que a liga Fegp00C01600Was00 €Xibiu um
potencial de corrosdo ligeiramente superior ao da liga FersooWasoo. AS resisténcias de
polarizacdo de ambas as ligas apresentaram valores com a mesma ordem de grandeza,
entretanto, a liga FessooWas00 apresenta taxa de corrosdo e corrente de corrosdo muito
superiores a liga Fegp,00C016,00W24,00-

Comparativamente as ligas, os dados referentes ao revestimento de cromo duro sugerem que
este exibe caracteristicas significativamente superiores de resisténcia a corrosdo no meio
estudado.
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Figura 4 — Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica Linear obtidas a partir das ligas Fessoo\Was 00 €
Fes0,00C016,00VW24,00 €M meio de NaCl (3,0 % m.v)

Esses dados estdo dispostos na Tabela 4, juntamente com dados do revestimento de cromo
duro para efeito de comparagéo.
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Tabela 4 — Valores de potencial de corrosdo e resisténcia a polarizacdo das ligas Fesso0\Was o0 €

Fe0,00C016,00WW24,00
Materiais Ecorr (V) Taxa de corrosao Resisténcia de Icorr (A)
(mm/ano) polarizagéo (Q)
Fezs.00 Was 00 -0,920 0,036 830,9 3,10x10°
Fe60,00C016,00W24,00 -0,914 0,018 751,7 6,60x10°
Cr -0,317 0,001 33.232 8,69x10°

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram feitos no intuito de
confirmar os resultados obtidos nas curvas de polarizacdo. A Figura 5 mostra os diagramas
obtidos.

Observa-se na Figura 5a, que em todos os diagramas apresentados a formacdo de um Gnico
arco capacitivo, indicando em cada caso um unico processo de transferéncia de carga, nao
ocorrendo a formacdo de filmes de passivacdo como previsto nas curvas de PPL das ligas
estudadas. Entretanto, verifica-se que os valores de resisténcia total das ligas sdo idénticos, e
nesse sentido esse resultado estd em conformidade com os obtidos anteriormente. Na Figura
5b, pode-se observar em detalhe a ampliacdo da regido caracteristica das ligas Fe7s00Was 00 €
Fe60,00C016,00Wa4 00, €Videnciando a formacdo de um Unico arco capacitivo.
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Figura 5 — (a) Diagramas de impedancia eletroquimica das ligas Fe;s0\Was oo,
Fes0,00C01600W2400 € do cromo obtidas entre 300 mV abaixo e 300 mV acima em
relacdo ao potencial de circuito aberto em meio de NaCl (3% m.v). (b) Diagramas
de impedancia eletroquimica das ligas selecionadas e do cromo obtidas nas
condi¢Bes supracitadas, mostrando em detalne a ampliacdo da regido
correspondente as ligas de Fezs 00Was 00, F€60,00C016,00VW 24,00

Conclusoes

O método de eletrodeposicdo mostrou ser eficiente para a obtencdo das ligas Fezs00Was00 €
Fes0,00C016.00Wa4 00, €StAVeis, aderentes, e com bom aspecto visual.

As anélises morfologicas mostraram a presenca de defeitos estruturais, em ambos os sistemas
de ligas. Esses defeitos foram associados a diferencas de caracteristicas intrinsecas dos
constituintes dos sistemas de ligas, bem como aos parametros operacionais de obtengéo delas.
As ligas possuem carater tipicamente amorfo.

As analises de PLP e EIE indicaram que as ligas apresentaram caracteristicas de resisténcia a
corrosdo muito semelhantes, contudo, o sistema Fegoo0C01600W2400 apresenta um carater
ligeiramente mais nobre do que a Fezs00\Wos,0o.

A resisténcia a corrosdo do cromo € significativamente superior a das ligas no meio estudado.
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