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RESUMO

Uma das formas que mais contribui para o desgaste dos metais é sem ddvida a corrosao.
O controle e estudo para minimizar os efeitos causados por esse processo sao essenciais.
A eletrodeposicdo € um dos métodos mais importantes de deposicdo metalica para a
producdo comercial de peliculas protetoras. O desenvolvimento de banhos estaveis com
adequados niveis de pH, temperatura, concentracdo de reagentes e densidade de
corrente sdo de fundamental importancia para obter depdsitos de boa qualidade e
resistente a corrosdo. Este trabalho estudou o efeito da concentracdo de sulfato de
cobalto, temperatura do banho e densidade de corrente para obtencéo de deposito da liga
Co-W. Para o estudo proposto, dentro da faixa de variaveis utilizadas, a maior
porcentagem de deposigédo encontrada foi de 86,61%, utilizando concentragéo de sulfato
de cobalto 0,3 mol/L, temperatura de 25°C e densidade de corrente igual a 10 mA/cm?.
As ligas obtidas apresentaram boa aderéncia e brilho metalico.

1 INTRODUCAO

A corrosdo pode incidir sobre diversos
tipos de materiais, este fendmeno aparece
frequentemente e nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias
quimica, petroguimica, naval, de construcéo
civil, entre outras (GENTIL, 1996). O
processo de corrosdo produz alteracdes
prejudiciais e indesejaveis nos elementos
estruturais como a deterioracdo do material.

O produto da corrosdo é um elemento
diferente do material original, com menor
resisténcia mecénica, elasticidade, ductilidade
e estética (AZEVEDO, 2010). A utilizacdo de
revestimentos protetores € um dos principais
métodos de protecdo a corrosdo. Dentre estes
revestimentos, os metalicos sdo de uma
grande importancia industrial, por
apresentarem boas propriedades mecanicas e
fisicas, como: alta dureza, resisténcia ao

impacto, ductibilidade e resisténcia a corrosdo
(KOTZ, 2005).

As camadas protetoras metalicas sdo
aplicadas por imerséo a quente, cementacao,
revestimento  mecanico, eletrodeposicao,
condensacéo de vapor do metal e pulverizacéo
do metal. Como consequéncia do
desenvolvimento dos geradores de corrente
continua a préatica da eletrodeposi¢cdo tornou-
se 0 processo mais utilizado para a protecao
dos metais. Além disso, a eletrodeposi¢do tem
provado ser um método véalido para se
preparar materiais magnéticos, onde as ligas
de niquel-ferro e de cobalto sdo bastante
empregadas para esse proposito (WOLYNEC,
1998).

A eletrodeposicdo de ligas metalicas €
teoricamente fundamentada na Lei de Ohm e
nas Leis de Faraday. A reacdo eletroquimica
consiste na troca de elétrons entre duas
semirreacOes de oxirreducdo. A reducdo de
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certos componentes presentes no eletrélito
ocorre em decorréncia da passagem de uma
corrente elétrica pelo eletrolitico, no entanto a
reacao eletroquimica processa-se
exclusivamente na interface  eletrodo-
eletrolito (DELAHAY, 1965).

Na investigacdo do processo de
eletrodeposicdo € preciso o0 estudo das
solugdes que serdo  utilizadas para
desenvolver o banho. A determinacdo da
composicdo do banho eletrolitico exige um
conhecimento pratico da eletroquimica dos
elementos que constituirdo a liga, da
solubilidade de seus sais e da quimica de seus
complexos.

A operacdo satisfatoria de um banho de
deposicdo requer o controle das variaveis de
composic¢do: natureza dos complexos, pH,
razdo molar entre os ions metalicos e das
varidveis de operacdo: temperatura, densidade
de corrente e agitacio (BRENNER, 1964).
Estudar o processo de eletrodeposicdo de uma
determinada liga envolve, além do
conhecimento de diversas areas, um critério
para escolha do material que ird compor esta
liga. O tungsténio apresenta caracteristicas
incomuns em relacdo a maioria dos metais.
Este metal é atdxico em ambientes aquaticos,
ndo carcinogénico e possui alto ponto de
fusdo (3.410 °C), o que torna impossivel
deposita-lo termicamente sobre a superficie
de qualquer outro metal, apresenta ainda
baixo coeficiente de dilatacdo linear térmica
(4,3x10-6 °C-1), alta condutividade térmica
(0,487 cal/cm °C), e € um dos metais mais
densos (19,3 g/cm®). O tungsténio possui
excelentes propriedades mecénicas, sendo
capaz de conservar sua dureza mesmo em
altas temperaturas, tem a mais alta resisténcia
a tracdo (410 Kg/mm?) e é muito resistente a
corrosdo, ndo sendo atacado por nenhum
acido mineral simples na temperatura
ambiente (GENTIL, 1996).

Entretanto, esse metal ndo € depositado
sozinho em meio aquoso, mas na presenca de
elementos do grupo Fe (Fe, Co e Ni), sendo
esta eletrodeposicédo classificada por Brenner
(1964) como induzida. Em relagdo ao
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mecanismo de eletrodeposi¢édo das ligas M-W
(M = Ni, Co ou Fe), a proposi¢do mais aceita
supde que a eletrodeposicdo do tungsténio
ocorre em decorréncia da formacdo de um
complexo precursor, como, por exemplo
[(Ni)(WO,)(Cit)(H)]* ou
[(Ni)(WO4)2(H2)(Cit)]*, formados de acordo
com as Equacgoes 1 e 2 (BROOMAN, 2004):

[(Ni)(WO,)(Cit)(H)]* +[(WO4)(Cit)(H)]*—»
[(NI)(WO4)o(Hz)(Cit)]* + Cit™ (1)

[(ND)(Cit)] #[(WO4)(Cit)(H)]* —»
[(N)(WO,)(Cit)(H)]* +Cit* )

Da andlise de dados desta liga, €
possivel obter uma melhor compreensdo da
influéncia das caracteristicas dos constituintes
dos eletrdlitos e das variaveis de operacdo
sobre as caracteristicas da liga obtida e sobre
0 proprio processo de eletrodeposicao.

Este trabalno teve como objetivo
sintetizar ligas de Co-W de boa qualidade
pela técnica da eletrodeposicdo com o intuito
de mitigar o efeito da corrosdo, avalianndo a
influéncia da variacdo da concentracdo de
sulfato de cobalto, densidade de corrente e
temperatura do banho na eficiéncia de
deposicéo.

2 METODOLOGIA

2.1 Eletrodeposicao

O banho eletroquimico utilizado foi
composto por tungstato de sédio, Na,WOQO, 0,3
mol/L, sulfato de cobalto, CoSO,4, como fonte
do cobalto e citrato de aménio, (NH4),CsHsO7
0,3 mol/L, utilizado no banho como agente
complexante do Cobalto. Neste caso, a
concentragdo de CoSO, variou de 0,1 a 0,3
mol/L. Outros reagentes foram utilizados para
fins especificos, como por exemplo: 1-
dodecilsulfato-Na 1,04.10-4 mol/L, para que
0 H; liberado durante a eletrodeposicdo se
desprenda com maior velocidade evitando a
formacdo de bolhas na liga aderida e
(NH4),S0O4 1,287.10-1 mol/L, para dar maior
estabilidade ao banho.
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Para a analise de composi¢do do banho
diagramas de especia¢do dos componentes em
funcdo do pH foram simulados usando 0s
programas Hydra e Medusa
(PUIGDOMENECH, 2004) para se conhecer
as diferentes espécies em meio aquoso. Esses
diagramas foram construidos nas
concentracbes maximas e minimas de
espécies quimicas idnicas nos ensaios de
eletrodeposicdo. A especiacdo foi realizada
considerando as razdes estequiométricas dos
sais dos metais utilizados.

O substrato utilizado na
eletrodeposicdo foi uma placa de cobre na
forma quadrada com 2 cm de lado. Esta foi
inicialmente polida e, em seguida imersa em
solugdes NaOH 10%, para realizar o
desengraxe e H,SO, 1% para ativacdo da
superficie. Os ensaios foram realizados
utilizando um eletrodo rotatério, um
potenciostato/galvanostato, para controle da
diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo
de trabalho e o contraeletrodo, um banho
termostatico, para controle da temperatura e
um medidor de pH. A densidade de corrente
elétrica variou de 10 a 50 mA/cm® e a
temperatura entre 25 e 60 °C. As
eletrodeposicbes foram realizadas usando
rotacdo catddica de 30 rpm. O potenciostato
foi usado de forma galvanostética e o pH do
banho  foi  aproximadamente 6. O
contraeletrodo utilizado foi uma malha
cilindrica oca de platina conforme a Figura 1.

Figura 1 — Esquema da célula de eletrodeposicéao

—

Para otimizacdo do processo de
eletrodeposicdo da liga de Co-W, foi
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realizado um planejamento fatorial 2%, com 3
experimentos no ponto central totalizando 11
experimentos (BRUNS et al., 1995).
Analisou-se a influéncia da concentragdo
inicial de Cobalto no banho (Cc,), densidade
de corrente elétrica (1) e temperatura do banho
(T) sobre rendimento faradico (g).

Os experimentos foram realizados em
ordem aleatéria, para evitar o erro sistematico,
as analises de regressdo dos dados
experimentais foram interpretadas utilizando-
se o software Statistica 5.0 para estimar o
rendimento faradico a partir das variaveis de
entrada.

2.2 Eficiéncia de deposicéo.

A eficiéncia de deposicdo € uma
grandeza que quantifica a carga elétrica
utilizada para a realizacdo da eletrélise. No
caso das ligas de Co-W, a eficiéncia de
deposicdo deve ser calculada a partir das
EquacOes 3 e 4:

Co** +2e- —» Co (3)
W +6e- —> W (4)

Para as ligas de Co-W em questdo, a
proporcdo massica de Co-W foi determinada
por EDX. Isto faz com que parte ponderada
da massa eletrodepositada seja de Co e a outra
de W. Assim, as cargas elétricas foram
obtidas pelas Equacdes 5 e 6:

2-mg,-F

= 5
QCO MCO ( )
_6-m,-F
Qu ="y (©)
sendo:

* Qco € a carga elétrica necessaria para
eletrodeposicéo de Co na liga, em Coulombs;

* Mc, € a massa de Co depositada sobre
0 substrato de cobre, em gramas (Q);

* Mc, é a massa atdmica do Co, igual a
58,93 g/mol;
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*F é a constante de Faraday, igual a
96.485,34 Coulomb/mol,

* Qw € a carga elétrica necessaria para
eletrodeposicdo de W na liga, em Coulombs;

* my € a massa de W depositada sobre o
substrato de cobre, em gramas (Q);

* My € a massa atdmica do W, igual a
183,85 g/mol.

Somando-se as Equacdes 5 e 6, obtém-
se a Equacéo 7:

Qu = Qco + Qw (7)

em que Qu, dada em Coulombs, representa a
carga elétrica utilizada para a eletrodeposicéo
de determinada quantidade maéssica de liga
Co-W.

A carga elétrica total presente no
sistema é dada pela Equacéo 8, expressa por:

Q=i.t (8)

sendo:

*Q ¢ a carga elétrica total presente no
sistema, dada em Coulombs;

i é a intensidade da corrente elétrica,
dada em Amperes (A);

* t é 0 tempo, dado em segundos (S).

A razdo entre a carga elétrica utilizada e
a carga total presente no sistema fornece a
eficiéncia de deposicdo do processo, dada
pela Equacdo 8:

Q
==4..100 8
dairs (8)

sendo, ¢ dada em termos percentuais (%) e
conhecida também como  “rendimento
faradico”.

2.3 Caracterizagao

As amostras da liga de Co-W foram
caracterizadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura com Analise Quimica por Energia
Dispersiva de Raios X (EDX). As
micrografias dos substratos de cobre contendo
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as ligas metélicas de tungsténio foram obtidas
no microscopio eletrébnico de varredura
(MEV) da marca LEO, modelo LEO 440i
com detector de EDX.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Especiacéo

O pH do banho influencia o potencial
da descarga do hidrogénio e a composicao dos
complexos com 0s metais a serem
depositados. Esses complexos dependem das
condicdes de pH, concentracdo e forca idnica
para se estabelecerem. Neste contexto, 0s
diagramas quimicos de especiacdo metalicas,
possuem 0 objetivo de determinar o pH dos
banhos eletroliticos para obtencdo da liga Co-
W. O pH dos banhos eletroliticos afeta o
processo de eletrodeposicdo, bem como
determinam as diferentes espécies metalicas
que podem existir nas solucdes aquosas
usadas durante as eletrdlises.

Figura 2 - Espécies de cobalto no banho
eletrolitico

10p Co(cit) Co(OH),(c)
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Figura 3 — Espécies de tungsténio no banho
eletrolitico
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De acordo com os diagramas de
especiacdo da Figura 2 ¢é possivel observar
que, as espécies quimicas Co®* séo
complexadas pelo citrato de amonio na faixa
de pH que vai de 5 a 8. Por outro lado, na
Figura 3 as espécies quimicas de W que
surgem na faixa de pH em que o cobalto é
complexado (pH = 5-8) sdo o meta-tungstato
acido e o meta-tungstato (PRASAD, 2007).
Com base nesses dados, utilizou-se o banho
eletrolitico com o pH apresentado apos a sua
preparacéo, sendo este valor em torno de 6.

3.2 Analises Quimicas

A andlise por Energia Dispersiva de
Raios X (EDX) nos fornece uma composicao
quimica qualitativa e semiquantitativa dos
metais presentes nos filmes bem como da
homogeneidade dos mesmos quanto a sua
composi¢do. A partir do conhecimento da
composicao dos metais presentes no filme foi
possivel calcular a quantidade de massa
depositada de cada metal e posteriormente a
eficiéncia de deposicdo em cada experimento.

As andlises de EDX foram realizadas no
centro e nas bordas das amostras, para
investigar a homogeneidade do sistema,
conforme dados da Tabela 1.

Tabela 1 — Porcentagens dos metais presentes em
diferentes regides dos substratos

Centro Borda
EXp. Co (%) W (%) Co (%) W (%)
69,26 31,3 69,65 30,35
8191 18,09 8443 17,57
56,74 43,26 59,22 40,78
80,25 19,21 82,58 17,03
68,19 28,73 69,17 27,74
78,34 2167 79,69 20,3
55,45 42,78 57,91 40,32
71,13 27,80 80,25 18,25
68,70 30,12 70,25 28,25
64,08 34,87 70,88 27,76
68,7 30,3 69,03 29,86

N
Ch©OWwo~NUbhwN P

Pode-se observar, a partir da Tabela 1,
comparando a porcentagem dos metais
presentes no centro da amostra com a
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porcentagem dos metais presentes na borda,
uma mesma tendéncia na composi¢do dos
metais depositados, ou seja, quando o Co esta
presente em maior quantidade no centro,
também se apresenta em maior quantidade na
borda. Pode-se considerar que de modo geral
todas as amostras sdo homogéneas, ou seja, 0s
materiais se mostram uniformes em sua
composicao, o que indica uma distribuicdo de
corrente por toda superficie do eletrodo, nédo
ocorrendo efeito de borda.

Com o conhecimento das porcentagens
em massa dos metais depositados no substrato
de cobre foi possivel realizar o célculo de
eficiéncia de deposicdo, baseando-se nas
massas de Co e W em cada liga metélica,
como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Massas de Co e W presentes nas ligas
EXp. Mco(9)  mw(9)
0,0445 0,01976
0,0573 0,0132
0,1153 0,0835
0,2991 0,0649
0,0394 0,01598
0,0564 0,0149
0,1335 0,0972
0,2789 0,0773
0,1432 0,0569
0,1552 0,0668
0,1555 0,0633

el
RPBoo~vouorwnR

3.3 Planejamento experimental.

A Tabela 3 apresenta as variaveis
utilizadas no planejamento fatorial, suas
codificagdes e 0s niveis reais de cada variavel.

Tabela 3 - Valores reais e codificados das
variaveis do planejamento experimental 2°

Niveis
-) 0 (1)
Variaveis

Ceo(mol/l) 01 02 03
| (mA/cm?) 10 30 50
T (°C) 25 425 60

Na Tabela 4 esta apresentada a matriz
do planejamento utilizado no processo de
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otimizacdo dos parametros do banho do concentracdes apresentadas na Tabela 3. Na
sistema de eletrodeposicao. Figura 4 estd apresentado o comportamento
da eficiéncia de deposicdo com relacdo as
Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial 2° da concentragdes de CoSO, e temperaturas
liga Co-W avaliadas. Foi observado que com o aumento
Exp Ceo I , T & (%) da concentracdo do CoSO,4 foram obtidos os
(mollL)  (mA/cm®) (°C) maiores valores de eficiéncia de deposicio
1 -1 -1 -1 7219 (Tabela 4). O valor otimizado encontrado foi
2 1 -1 -1 86,61 de 0,3 mol/L.
3 -1 1 -1 4447
4 1 1 -1 82,20 Figura 4 — Superficie de resposta para eficiéncia
5 -1 -1 1 62,26 de deposigdo de Co-W em funcédo da concentragéo
6 1 -1 1 82,15 de CoSQ, e da temperatura em pH 6
7 -1 1 1 5161 . o
8 1 1 1 80,32 75
9 0 0 0 7501 o/ =p
10 0 0 0 8316 ot o
11 0 0 0 82,00 A
a 70
® e
A analise de variancia (ANOVA) foi 5 %
realizada com um nivel de confianca de 95% e
para p < 0,05. Os resultados da ANOVA = .
listados na Tabela 5 demonstram que o 3, s
modelo estatistico é significante e preditivo e, ~,§c»°\<°
para p < 0,05. T aon &
Verificou-se que a concentracdo de S
sulfato de cobalto foi a variavel de entrada
que mais influenciou estatisticamente o 3.3 Analise morfoldgica das ligas de Co-W
processo. As  Figuras 5-9 mostram as
micrografias obtidas no MEV para o0s
Tabela 5 — Resultados da ANOVA para eficiéncia revestimentos de Co-W. Observou-se que as
de deposicao morfologias das camadas apresentaram
Fontes ~ ooma  Graude o p nédulos e certa uniformidade. Os nédulos
quadratica__liberdade esféricos na extensio da superficie e
Ceo (1) 41,49 1 4,28 0,012 apresentaram uniformidade em termos de
1(2) 5,15 1 -1,89 0,130 tamanho. Pode-se observar que na Figura 5,
TE 14,02 1 -0,38 0,717 experimento 10, a liga possui trincas na
Interacao 24,33 1 136 0,243 superficie da camada de Co-W. _
lez Como os dtomos de W possuem raios
Interacao 15,41 1 015 0,887 gtémicos maiores que os atomos de cobalto,
le3 N isto gera deformacdes no reticulo, que durante
Interacao 21,21 1 0,83 0449 0 processo de e_Ietrodeposigéo_ promovem a
2e3 formacdo de trincas. As trincas também
podem estar associadas a tensdo superficial
3.3 Efeito da concentracao de CoSO, entre 0s metais presentes na liga, o que pode
O estudo do efeito da concentracdo de comprometer seu desempenho de protecéo
sulfato de cobalto com relacdo a eficiéncia de contra corrosdo, pois as trincas permitirdo a

deposicdo foi avaliado para a faixa de passagem do eletrélito até o substrato.



CONGRESSO BRASILEIRO
DE SISTEMAS PARTICULADOS
Sao Carlos - SP

/Q} ENEMP.::

Figura 5 — Micrografia do revestimento de Co-W.
Experimento 10, concentracdo de CoSO, 0,2
mol/L, temperatura 42,5°C e densidade de
corrente 30 mA/cm?

EHT=15 .80 kV Co-W Exp1@ LRAC/FEQ
Mag= 5.68 K X 1 Probe= 188 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

Observa-se na Figura 6 que o
revestimento de Co-W apresenta uma
tendéncia de uniformidade na liga com
poucos nodulos na superficie.

Figura 6 — Micrografia da liga de Co-W.
Experimento 11, concentracdo de CoSO, 0,2
mol/L, temperatura 42,5°C e densidade de
corrente 30 mA/cm?

EHT=15 88 kU Co-W Expil LRAC/FEQ
Mag= 1.58 K X 1 Probe= 180 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Comparando as Figuras 7 e 8
correspondentes respectivamente 0S
experimentos 4 e 7, pode ser observado que
revestimentos com maior quantidade de
nodulos apresentam uma tendéncia a
superposicdo de camadas com a formacéao de
uma primeira camada sobre o substrato e uma
codeposicao sobre a camada Co-W, com a
formacdo de nodulos isolados que véo
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coalescendo e formando uma segunda
camada.

Figura 7 — Micrografia de Co-W. Experimento 4,
concentracdo de CoSO, 0,3 mol/L, temperatura
60°Ce denS|dade de corrente 10 mA/cm?

EHT:IS,BB kv . CD-—U- Expd - LRACJ‘FEQ
Mag= 568 X 1 Probe= 180 pA Wh= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Figura 8 — Micrografia dos eletrodepositos de
Co-W. Experimento 7, concentragdo de CoSO,0,3
mol/L, temperatura 25°C e densidade de corrente
30 mA/cm?

EHT=15 .80 kV Co-W Exp7 LRAC/FEQ
Mag= 1.58 K X 1 Probe= 188 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

Observa-se ainda que o revestimento
apresentado na Figura 9 correspondente ao
experimento 2, aléem de ter obtido a maior
eficiéncia de deposicdo também ndo
apresentou trincas superficiais. Nesse caso, 0
revestimento foi homogéneo, compacto e com
boa uniformidade.
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Figura 9 - Micrografia do experimento 2,
concentracdo de CoSO, 0,3 mol/L, temperatura a
25°C e densidade de corrente igual a 10 mA/cm?

L i -
28um EHT=15 .80 kV Co-U Exp2 LRAC/FEQ
Mag- 508 X 1 Probe= 188 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

4 CONCLUSAO

Os resultados mostram que dentro da
faixa de variaveis propostas, a maior
porcentagem de deposi¢do encontrada foi de
86,61% do experimento 2, utilizando
concentragéo de sulfato de cobalto 0,3 mol/L,
temperatura a 25°C e densidade de corrente
igual a 10 mA/cm? As ligas obtidas
apresentaram boa aderéncia.
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