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APRESENTACAO

Inovagdes tecnologicas surgem a todo o momento, em todo o mundo, sendo
utilizadas como uma ferramenta estratégica para manutencéo e crescimento dos
negocios nas industrias. A Engenharia Quimica foi uma das carreiras que mais
contribuiu para a evolugao da Era Industrial para a Era Moderna.

A preocupacdo em desenvolver produtos e processos de producao torna a
Engenharia Quimica responsavel por pesquisas e projetos em relagdo aos materiais
gue passam por mudancas fisicas e quimicas, adquirindo outras caracteristicas.

A Engenharia Quimica trabalha com a manipulagdo de compostos e substancias
para se criar novos produtos. Estes produtos proporcionam uma melhoria na qualidade
de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe a preocupacdo em
viabilizar as invengdes, criar métodos baratos e eficientes de fabricacdo em massa,
implementando processos quimico-industriais cada vez melhores, mais econémicos e
mais ecoldgicos.

Neste primeiro volume, organizado para vocé, apresentamos o papel do
Engenheiro Quimico no mercado de trabalho, pois este aplica conhecimentos
adquiridos no estudo de Quimica e de Engenharia para criar solugdes voltadas a
producdo ou ao uso de substancias quimicas. E o profissional que constréi um elo
entre a ciéncia e a manufatura. Cabe ao engenheiro quimico lidar com a formulagéo
e a solucdo de problemas associados a industria quimica, bem como trabalhar na
operacao e manutencéo de sistemas. Também sao expostos, neste volume, trabalhos
relacionados ao ensino tedrico e pratico de Engenharia Quimica.

Além disso, encontram-se trabalhos relacionados com aplicagdes estatisticas,
simulacdes e otimizacdo de processos para melhoria de utilizacdo de produtos e
subprodutos. Assim como sao expostos trabalhos de caracterizacdo de materiais e
alteracées em processos quimicos utilizando novas técnicas de analise de produto,
avaliando comportamento, caracteristica de sistemas, propriedades fisico-quimicas e
alteracédo de composicéo de produtos ja utilizados no mercado.

Baseado nestes trabalhos, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, processos e técnicas na area, mostrando o impacto tecnolégico no
desenvolvimento da industria e sua relacéo direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE NO
PROCESSO DE OBTENCAO DE REVESTIMENTOS
DE Co-W OBTIDOS POR ELETRODEPOSICAO
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RESUMO: O desenvolvimento de revestimentos
com o objetivo de substituir os revestimentos
de cromo duro vem aumentando nos ultimos
anos. Uma alternativa sao as ligas contendo o

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica

tungsténio com os elementos do grupo do ferro.
As ligas de cobalto e tungsténio vém sendo
estudadas devido suas propriedades incomuns
como: alta dureza, resisténcia a corrosao
e estabilidade a altas temperaturas. Neste
trabalho, estudou-se aobtencéodeligasde Co-W
avaliando o efeito da densidade de corrente na
resisténcia a corrosdo de cada revestimento.
Os revestimentos foram caracterizados quanto
sua composicao quimica (EDXRF), morfologia
(MEV) e resisténcia a corroséo. Foi obtido com
sucesso revestimentos de Co-W, os mesmos
apresentaram brilho e aderéncia ao substrato.
As imagens de MEV mostraram a presenca de
nédulos esféricos e trincas. Com aumento da
densidade de corrente, ocorreu um aumento na
resisténcia a corrosdo assim como o percentual
em peso do tungsténio nos revestimentos
obtidos.

PALAVRAS-CHAVE:
eletrodeposicdo, densidade de
cobalto, tungsténio.

Corrosao,
corrente,

ABSTRACT: The development of coatings
to replace hard chromium coatings has been
increasing in recent years. An alternative is the
alloys containing tungsten with elements of the
iron group. Cobalt and tungsten alloys have
been studied due to their unusual properties
such as high hardness, corrosion resistance
and high temperature stability. In this work, the
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production of Co-W alloys has been studied evaluating the effect of the current density
on the corrosion resistance for each coating. The coating were characterized in respect
to their chemical composition (EDXRF), morphology (SEM) and corrostion resistance.
Co-W coatings were succesfully produced and showed brightness and adherence to
the substrate. SEM images showed the presence of spherical nodules and cracks.
With increasing current density, corrosion resistance increased as well as tungsten
content in the obtained coatings.

KEYWORDS: Corrosion, electrodeposition, currente density, cobalto, tungsten.

11 INTRODUCAO

O estudo de revestimentos obtidos pelo processo de eletrodeposicdo vem
crescendo nos ultimos anos. Este interesse é motivado pela possibilidade de se obter
filmes finos com composi¢ao quimica definida, modificacédo da morfologia, aumento da
resisténcia a corrosdo, aumento da dureza do revestimento e modificacao de outras
propriedades. Uma das aplica¢des industriais mais importantes da eletrodeposicéo
sao os revestimentos com a finalidade de inibir a corrosédo que ocorre na superficie do
metal sob a influéncia do meio ambiente ou de esforcos mecanicos.

Para obter propriedades especificas podem ser realizados estudos nas variaveis
que influenciam no processo de obtenc¢ao desses revestimentos, tais como: densidade
de corrente, temperatura do eletrolito, concentracao dos reagentes do banho eletrolitico,
pH, etc., (PAUNOVIC, M.; SCHLESINGER, 2006).

A eletrodeposicao de ligas de metal geralmente é afetado pelo tipo de banho
eletrolitico e dos seus parametros operacionais. Atualmente, as ligas sdo geralmente
eletrodepositadas utilizando banhos eletroliticos contendo agentes complexantes. O
tipo e concentracao dos aditivos organicos (complexantes) tem umimpacto consideravel
sobre o processo de eletrocristalizacdo de metais simples, na composi¢cao quimica,
microestrutura e propriedades funcionais de revestimentos obtidos.

A utilizacdo de agentes complexantes para a eletrodeposicdo das ligas de
tungsténio e molibdénio s&o muito importantes pois, 0s mesmo participam diretamente
do mecanismo de reducéo dessas ligas com os metais do grupo do ferro (CASELLA;
DI FONZO, 2011; GOMEZ; PELLICER; VALLES, 2005). Nos ultimos anos, um grande
volume de investigacéo tem sido realizada em todo o mundo e diferentes alternativas
de agentes complexantes foram propostas, tais como: fluoborato, pirofosfato,
EDTA, citrato, amoniaco, etilenodiamina, glicerol, glicina e tartarato, manitol, etc
(BALLESTEROS et al., 2011).

Para a eletrodeposicao de algumas ligas metélicas foi atribuido o termo
“codeposicao induzida”, este foi apresentado por Brenner para descrever uma situacao
em que um metal ndo pode ser eletrodepositado a partir de solugcdo aquosa na sua
forma pura e sim codepositado na presenca de outro metal, formando dessa forma uma
liga. Um exemplo de codeposicdo induzida sdo as ligas de Mo e W com os elementos
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Ni, Co, e Fe (SANTANA; et al., 2003).

Muitos autores investigaram o processo de eletrodeposicdo do molibdénio
e do tungsténio com os metais do grupo do ferro em solugcbées aquosas (YOUNES-
METZLER; ZHU; GILEADI, 2003). Os metais molibdénio e tungsténio e suas ligas
sao utilizados em situagcdes que necessitam de altas temperaturas. O tungsténio
apresenta as seguintes propriedades: alta resisténcia a corrosdo, dureza, mesmo em
temperaturas elevadas, baixo coeficiente de dilatagdo, alta condutividade térmica,
além de néao ser atacado por nenhum acido mineral a temperatura ambiente e formar
ligas duras com o cobalto, retendo algumas de suas propriedades incomuns.

Neste trabalho, estudou-se a obtencdo de ligas de Co-W pelo processo de
eletrodeposicao utilizando como complexante o citrato de sédio e foi avaliado o efeito
da densidade de corrente na composi¢cao quimica, morfologia e resisténcia a corroséo
dos revestimentos obtidos.

2| METODOLOGIA

A metodologia experimental se iniciou com a preparacéo do banho eletroquimico,
para este propésito foram empregados reagentes com alto grau de pureza analitica
que foram preparados com agua destilada. O banho eletroquimico utilizado na
eletrodeposicdo da liga Co-W foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato de
cobalto (0,01 mol/l), tungstato de sodio (0,06 mol/l), sulfato de aménio (0,01 mol/l) e
citrato de sodio (0,02 mol/l). O pH do banho foi mantido constante com valor igual a 7,0
e ajustado adicionando-se hidréxido de aménio ou acido sulfarico.

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre, cortado na forma de
um quadrado 2 cm x 2 cm com area superficial de 8 cm2. A preparacao do eletrodo
de cobre foi dividida em duas etapas: tratamento quimico e polimento com lixas de
diferentes granulacoes.

O substrato foi inicialmente polido com trés tipos de lixas: 400, 600 e 1200 mesh
e em seguida foi realizado o tratamento quimico, onde o eletrodo foi introduzido em
solucdo diluida de 10% de hidréxido de sédio (NaOH) para remover substéncias
organicas e de 1% de acido sulfurico (H,SO,) para ativar a superficie, lavando em
seguida com agua destilada e secando em estufa a 70°C.

A eletrodeposicéo foi conduzida através de um controle galvanostatico e rotatorio
sobre um substrato retangular de cobre, este atuando como catodo que consistiu em
colocar o catodo (substrato) centralizado entre dois eletrodos de platina em forma de
espiral sem que houvesse contato entre ambos para depois disso, mergulha-lo no
banho eletrolitico. O ajuste da densidade de corrente foi realizado por uma fonte de
corrente continua da marca Agilent modelo E3633A.

Aeletrodeposicao foirealizada a temperatura constante de 60 °C, esta temperatura
foi escolhida através de testes preliminares. Neste trabalho, foram avaliadas as
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seguintes densidades de corrente: 20 mA/cm?, 50 mA/cm? e 80 mA/cm?.

A determinacédo da eficiéncia de corrente (EC) foi determinada pela massa
dos revestimentos obtida como resultado da diferenca da massa antes e depois da
deposicao que foram medidas em uma balang¢a analitica com precisdo de 0,0001
mg, pela carga passada e composicdo quimica dos depoésitos que foi determinada
por EDX. A eficiéncia de corrente foi calculada pela seguinte Equacdao 1 (HEGDE;
VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; QIAO et al., 2013):

massa do depdsito

EC = 1
c massa teorica (lei de Faraday)X 00
EFf(%) — w  wF & Cin; 100
(6) = Fwxixt = T M,
F i=1

onde w é a massa medida do depdsito (g), a € o numero total de elementos no
deposito, t € o tempo de deposicéo (s), | € a corrente aplicada (A), EW é o equivalente
peso da liga (g equiv’), c. é fragdo peso do elemento na liga depositada, n. € o nimero
de elétrons transferidos por atomo de cada metal, M. € a massa atémica dos elementos
(g mol”) e F é a constante Faraday (96485 C mol™).

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico de varredura Tescan VEGA3
SBH. A analise da composi¢ao quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva
de Raios — X (EDXRF) utilizando um espectrometro digital Shimadzu, modelo 720.

Para avaliar o efeito da corrosdo nos revestimentos obtidos foram realizadas
medidas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE), utilizando um potenciostato/galvanostato PG STATE
302N da AUTOLAB. Para obtencédo dos dados de PPL e EIE foi utilizado o software
NOVA 1.11. As medidas eletroquimicas de corrosédo foram executadas em uma célula
contendo trés eletrodos. O eletrodo de trabalho foi o substrato de cobre revestido
com a liga eletrodepositada de Co-W. O eletrodo de referéncia utilizado foi calomelano
saturado.

Todos os potenciais foram referidos a este eletrodo. O contra eletrodo foi um
espiral de platina. As curvas de PPL foram obtidas com uma taxa de varredura de 1
mV s-1 e as medidas de EIE foram realizadas em potencial de circuito aberto (OCP)
em uma faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz com uma amplitude de 5 mV (10
pontos por década). Todos os testes de corrosdo eletroquimica foram conduzidos no
meio corrosivo contendo 0,1M de NaCl em solucéo e temperatura ambiente (+ 25 °C).

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica Capitulo 15




31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidos com sucesso revestimentos de Co-W pelo processo de
eletrodeposicao. Os revestimentos aderiram ao substrato e com aspecto brilhante. Foi
avaliado o efeito da densidade de corrente na composicao quimica dos revestimentos
sua eficiéncia de corrente, sua morfologia e a resisténcia a corrosao.

O efeito da densidade de corrente foi avaliado nas seguintes densidades 20 mA/
cm?, 50 mA/cm? e 80 mA/cm2Com o aumento da densidade de corrente ocorreu o
aumento do percentual em massa de tungsténio no revestimento a Tabela 1 mostra
os valores da composicao quimica com suas respectivas densidades de corrente. A
Figura 1 mostra a relacéo da eficiéncia de deposi¢cao com o percentual de tungsténio no
revestimento. Com o aumento do teor de cobalto no revestimento ocorreu 0 aumento
da eficiéncia de deposicéao

Densidade de corrente (mA/cm?) Co (wt.%) W (wt.%)
20 65 35
50 54 46
80 47 53

Tabela 1: Resultados de composicao quimica obtidos para as diferentes densidades de corrente
utilizadas

A influéncia da densidade de corrente foi observa nas imagens de MEV. Com o
aumento da densidade e consequentemente aumento no percentual de tungsténio nos
revestimento foi observado a presenca de nédulos e o aumento das microrachaduras
nos revestimentos. A Figuras 2 mostra as imagens dos revestimentos de Co-W obtidos
com densidades de corrente de 20, 50 e 80 mA/cm?. Foi observado que com o aumento
do teor de tungsténio aumenta a quantidade de microrachaduras. Este comportamento
pode ser associado ao aumento da tensao interna do material.

*1 . —=—EC(%) .
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Figura 1: Eficiéncia de corrente e teor de tungsténio em funcéo da densidade de corrente
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20 mA/ecm” 50 mA/cm” 80 mA/cm”

Figura 2: Microscopia Eletronica de Varredura dos revestimentos de Co-W obtidos com 20, 50 e
80 mA/cm?

A Figura 3 mostra as curvas de PPL. Com o aumento da densidade de corrente
foram obtidos os melhores resultados de potencial de corrosao e de resisténcia de
polarizacdo. Esse comportamento é associado ao aumento do percentual de tungsténio
nos revestimentos. Para confirmar os resultados obtidos pela PPL foi realizado os
ensaios de impedancia. A Figura 4 mostra os diagramas de impedancia para os trés
revestimentos. Foi observado que com o aumento da densidade de corrente foram
obtidos os maiores valores de impedancia isto é de resisténcia de polarizagéo,
confirmando os resultados obtidos pelas curvas de PPL.
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Figura 3: Curvas de Polarizagdo dos revestimentos obtidos com densidades de corrente de 20,
50 e 80 mA/cm?
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Figura 4: Espectros de Impedéancia Eletroquimica dos revestimentos obtidos para as
densidades de corrente de 20, 50 e 80 mA/cm?

41 CONCLUSOES

Foi obtido com sucesso revestimentos de Co-W sobre o substrato de cobre. Os
revestimentos foram aderentes ao substrato e de cor metélica brilhante. O aumento
da densidade de corrente influenciou na composi¢ao quimica dos revestimentos. Com
0 aumento da densidade de corrente ocorreu 0 aumento do percentual de tungsténio
que provocou o aumento da tenséo interna provocando as microrachaduras e aumento
da resisténcia a corrosao.
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