I NTE R - INTERCORR2016_034

(O ABRACO

Atlantico Buzios Convention & Resort
Bizios/RJ « 16 a 20 de maio

Copyright 2016, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2016, em Buzios/RJ no més de maio de 2016.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

CODEPOSIC}AO INDUZIDA USANDO COBALTO QOMO METAL INDUTOR PAARA
FORMACAO DE LIGAS DE TUNGSTENIO
Rodolfo J. Amancio?, Sara Cristina Silva®, Ambrosio F. de Almeida Neto®

Abstract

Tungsten has been studied as a coating, in seeking to obtain corrosion-resistant materials.
Thus, the objective of this work is to study the tungsten electrodeposition using cobalt as a
promoter metal. In addition, this study evaluated the effect of the chemical composition of the
electrolytic bath (variation of cobalt and tungsten concentrations in the solution) on the
properties of Co-W alloy,. The results showed that the electroplating was more satisfactory in
high concentrations of cobalt and tungsten. Furthermore, the maximum efficiency achieved
was 70.06 % for the bath containing 0.3 mol/L cobalt and 0.3 mol/L tungsten.
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Resumo

O tungsténio tem sido estudado como revestimento, na busca de se obter materiais resistentes
a corrosdo. Dessa forma, o objetivo desse trabalho é estudar a eletrodeposicdo de tungsténio
usando cobalto como metal indutor. Além disso, o presente trabalho avaliou o efeito da
composi¢do quimica do banho eletrolitico nas propriedades da liga de Co-W, pela variacdo
das concentracdes de cobalto e tungsténio na solucdo. Os resultados mostraram que a
eletrodeposicdo foi mais satisfatdria em altas concentracdes de cobalto e tungsténio. Além
disso, a eficiéncia méaxima obtida foi de 70,06 % para o banho contendo de 0,3 mol/L de
cobalto e 0,3 mol/L de tungsténio.

Palavras-chave: corrosao, revestimento, Co-W.

Introducéo

A corroséo é entendida como o processo de degradacdo de um material, geralmente metélico,
por vias quimicas ou eletroquimicas do meio ambiente, aliada ou ndo a esforgos mecénicos
(1). Em 1971, um estudo realizado na universidade de Cambridge estimou que cerca de 3,5 %
do PIB do Reino Unido era gasto com impactos da corrosdo (2). Dessa forma, o estudo de
possiveis revestimentos que proporcionariam protecdo contra a corrosdo seria de interesse
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ambiental e econdmico. Um possivel metal a ser utilizado como revestimento é o tungsténio,
contudo sua eletrodeposicdo em estado puro ndo apresenta bons resultados (3). O emprego de
um metal do grupo do ferro, junto com o tungsténio no banho eletrolitico, permite a obtencéo
de resultados mais satisfatorios constituindo um processo chamado “codeposi¢do induzida”
(4). Os banhos utilizam o tungsténio na forma de tungstatos, junto com sais de metais do
grupo do ferro e algum agente complexante, sendo observado que o pH tem forte influéncia
sobre a eficiéncia de deposicdo. Como a mudanca de pardmetros fisicos e quimicos afeta as
propriedades da liga final como aderéncia, cristalinidade, homogeneidade e resisténcia a
corrosao, é possivel estudar e determinar parametros que proporcionem melhores resultados
na liga (5). Ou seja, € possivel aperfeicoar os aspectos operacionais da eletrodeposicdo e
quimicos do banho, para que a liga obtida atenda as necessidades técnicas de interesse para
revestimento. No caso das ligas de Co-W, pardmetros operacionais ja foram estudados,
necessitando um estudo sobre o efeito das concentragdes de cobalto e tungsténio no banho
eletrolitico. Para avaliar precisamente como essas concentracdes influenciam na qualidade da
liga obtida, diversas analises quimicas e fisicas foram empregadas para levantamento de
dados como morfologia, topografia, composicdo e presenca de impurezas.

Metodologia

Planejamento Experimental: Um dos objetivos do experimento é estudar o efeito das
concentracdes de metais no banho eletrolitico sobre a eficiéncia de deposicdo e natureza
fisico-quimica da liga de Co-W. Sendo assim, um planejamento experimental 22 foi proposto
variando as concentracfes de cobalto e tungsténio com um incremento de 0,1 mol/L entre as
concentracfes, variando de 0,1 mol/L a 0,3 mol/L. O planejamento experimental esta
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento experimental criado para avaliar a
influéncia das concentracbes de cobalto e tungsténio na
eletrodeposicéo

Variaveis Niveis

-1 0 +1
Cco (mol/L) 0,1 0,2 0,3
Cy (mol/L) 0,1 0,2 0,3

Especiacdo Quimica: A eletrodeposicdo de cobalto e tungsténio é influenciada pela forma
iGnica com que esses metais encontram-se no banho. Assim, é necessario determinar qual a
condigdo de pH que melhor atende as necessidades experimentais. Portanto, a especiagéo
quimica de cada metal no banho foi obtida por meio do software Hydra-Medusa -
disponibilizado gratuitamente por Puidomenech (6) do Departamento de Quimica Inorganica
do Instituto Real de Tecnologia da Suécia (KTH). Dessa forma, para cada condicdo de ensaio
(concentragOes de metais no banho), foram obtidos diagramas de especiagédo para o cobalto e
tungsténio em funcdo do pH do banho.

Banho Eletrolitico: O banho eletrolitico foi preparado com os seguintes reagentes: citrato de
amonio, sulfato de cobalto, tungstato de sodio, borato de sddio e 1-dodecilsulfato de sodio.
Além disso, o pH do banho foi medido com um pH-metro Quimis ® Q400RS, e corrigido —
quando necessario — com solucdes de acido sulfdrico e hidroxido de amonio.

Substrato: A liga de Co-W foi depositada sobre um substrato de cobre 99,99 %, de dimensdes
2 cm x 2 cm e tratado mecanicamente e quimicamente. O tratamento mecanico foi realizado
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por polimento com lixas de nimeros 320 e 400, para produzir uma superficie mais regular. A
Figura 1 mostra o substrato antes e depois do tratamento. O tratamento quimico foi realizado
com hidrdxido de sodio e acido sulfarico para eliminar impurezas.

(b)

Figura 1 — Substrato de cobre (a) antes e (b)
depois do polimento com lixas

Sistema de Eletrodeposicdo: Para realizacdo da eletrodeposicdo foi montado um sistema
composto por um Potenciostato — Princeton AppliedResearch, AMETEK, Versa Stat 3, um
contraeletrodo de platina, e um suporte-agitador Princeton AppliedResearch, AMETEK,
Modelo 616A que recebeu o eletrodo de cobre sobre o qual foi depositada a liga de Co-W.
Um esquema do sistema, bem como uma foto sdo apresentados na Figura 2.

L. Eletrodo Inerte
“ T dePlatina

.:—» Eletrodo Rotatdrio
. . de Trahaho

* .
.......

Figuras 2 — Esquema e montagem do sistema de eletrodeposigé;

Eficiéncia de Deposicao: A eficiéncia de deposi¢do foi calculada relacionando a carga elétrica
efetivamente utilizada a carga elétrica total fornecida pelo potenciostato. Para isso, deve-se
considerar as seguintes Equacfes 1 e 2.

Co?* +2e"— Co (1)
W% +6e — W 2)

Assim, as cargas elétricas utilizadas pelo cobalto e pelo tungsténio podem ser calculadas pelas
Equacdes 3 e 4.

_2-mC°-F

Qo = ®3)
_6-m,-F

Q=" 4
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Nessas equacdes, Qco € Qw representam as cargas elétricas necessarias para a deposi¢do de
cobalto e tungsténio, respectivamente, em coulombs; m¢, € my Sdo as massas de cobalto e de
tungsténio, respectivamente na massa de liga, em gramas; Mc, € My correspondem as massas
molares de cobalto e de tungsténio, respectivamente iguais a 58,93 g/mol e 183,84 g/mol; F é
a constante de Faraday cujo valor é 96.485,34 C/mol. Assim, a carga (til utilizada para a
eletrodeposicdo pode ser medida pela Equacao 5:

Ja a carga total,

Qu = Qco *+ Qw
disponivel para a eletrodeposicéo, € dada pela Equacéo 6:

Q=it

sendo i a corrente elétrica, em ampere.

Finalmente, a eficiéncia é obtida pela Equacéo 7:

Q,
Q

E =

Resultados e discussao

()

(6)

()

Os fons complexos de interesse para a eletrodeposicdo sdo Co(cit)” e HWsO,:>", para o cobalto
e tungsténio, respectivamente. Para cada metal foram obtidos diagramas das espécies
qguimicas nas condi¢es dos ensaios planejados. Observou-se que, em geral, os ions de
interesse sdo mais abundantes na regido de pH igual a 6. As Figuras 3 e 4 mostram o resultado
da especiacdo quimica considerando as concentracbes maximas de cobalto e tungsténio
usadas no planejamento experimental.
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Figura 3 — Especiacéo quimica do Cobalto: fragdo molar
do ion em funcéo do pH para condic6es do nivel (+1;+1)
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Figura 4 — Especiacdo quimica do Tungsténio: fracdo molar
do ion em func¢do do pH para condic¢des do nivel (+1;+1)

Na Tabela 2, encontram-se os resultados de eficiéncia obtidos nos experimentos realizados,
com ponto central em triplicata.

Tabela 2 — Resultados de eficiéncia de eletrodeposicéo
da liga em funcéo da composi¢éo do banho

Nivel Cco (mol/L) Cw (mol/L) ¢ (%)

(-1;-1) 0,1 0,1 31,45
(+1;-1) 0,3 0,1 59,76
(-1;+1) 0,1 0,3 37,33
(+1;+1) 0,3 0,3 70,06
(0;0) 0,2 0,2 47,26
(0;0) 0,2 0,2 48,24
(0;0) 0,2 0,2 49,79

O trabalho de Porto et al. (7) apresentou, para condi¢bes de 0,3 mol/L de cobalto, 0,3 mol/L
de tungsténio, densidade de corrente 50 mA/cm? (similares a0 do nivel (+1;+1) desse
trabalho), a eficiéncia de 82 %. Enquanto que o resultado apresentado na tabela acima é de
70,06 %. O que mostra grande proximidade entre os resultados. Contudo, a disparidade
encontrada pode ser atribuida a velocidade rotacdo do eletrodo de cobre, sendo esta no
trabalho de Porto et al. (7) igual a 30 rpm, enquanto que nesse foi empregado 15 rpm. Isso
indica que a transferéncia de quantidade de movimento proporcionada pela diferente
velocidade de rotacdo tem influéncia sobre a eficiéncia de deposicéo.

Os resultados de eletrodeposicéo, apresentados na Tabela 2, também podem ser analisados
graficamente, conforme apresentado na Figura 5. A analise da superficie de resposta permite
concluir que a eletrodeposicédo é favorecida por altas concentragdes de metais no banho. E, a
eficiéncia também parece ser mais influenciada pela concentragdo de cobalto do que pela de
tungsténio. Outro ponto observado durante os experimentos foi que a liga de cobalto e
tungsténio permaneceu sendo formada por longos periodos de tempo, porém a continuidade
prolongada desse processo apresentou elevada massa de liga formada, bem como
desprendimento de material do substrato. Assim, convencionou-se, nesse trabalho, o tempo de
uma hora para cada eletrodeposicao, observando assim, resultados adequados de aderéncia.
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Figura 5 — Superficie de resposta da eficiéncia de deposi¢do em
fungdo das concentracdes de cobalto e tungsténio do banho
eletrolitico.

Conclusodes

A realizacdo da eletrodeposicdo por longos periodos de tempo apresentou aumento
significativo da massa da liga, contudo, nessas condigdes, a liga apresentou perda aderéncia.
A eletrodeposicdo foi favorecida por concentracGes elevadas de cobalto e tungsténio.

Aparentemente, a concentracdo de cobalto afetou mais significativamente a eletrodeposi¢édo
do que a concentracdo de tungsténio.
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