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TRATAMENTO TERMICO DA LIGA CO-W OBTIDA POR
ELETRODEPOSICAO

Abstract

Corrosion occurs more frequently in aqueous media. In this system, corrosion is essentially
electrochemical, so electrochemical techniques play a fundamental role, since they serve as a way of
investigation, evaluation and control of the problems caused by corrosion. One measure adopted to
combat corrosion is the development of metal alloys, where they can be obtained by electrodeposition.
The present work evaluated the influence of the thermal treatment effect of the Co-W alloy obtained
by electrodeposition on the physical and chemical properties. In order to optimize the results, a 22
factorial design with two central points was used, associated to the response surface methodology. The
alloy was obtained by the following fixed operating parameters, pH in 8, current density 40 (mA /
cm?), bath temperature 60°C + 2°C, mechanical agitation of 30 (rpm) and a load of 300 Coulombs was
applied. The heat treatment influenced the properties of the alloy, the highest percentage by weight of
Cobalt was 77 (wt.%), While for tungsten it was 58 (wt.%). The alloys changed from amorphous to
crystalline with the thermal treatment, the morphology of the alloy presented the presence of micro
cracks without nodule formation. The coating that presented the highest resistance against corrosion
was the one that contained the greater percentage by weight of tungsten, its polarization resistance was
of 9303,8 Ohm.cm? and the corrosion current density of 4,891 x 10-6 A / cm? . In general, it was
observed that with the heat treatment there was an improvement in the physical and chemical
properties of the alloy.

Introducao

A corrosdo de metais € um fendmeno que surge em diferentes tipos de meios, entretanto o
meio em que ela ocorre com maior frequéncia € o aquoso. Nesse sistema 0 mecanismo da corrosdo é
essencialmente eletroquimico. Deste modo as técnicas eletroquimicas sdo um meio de avaliag&o,
controle e investigagcdo da corrosdo de metais e suas ligas que sofrem diferentes tipos de ataque
corrosivo (BLEJAN; MURESAN, 2013).

As camadas protetoras obtidas por eletrodeposicdo possuem uma importante prevengédo contra
a corrosao, particularmente a corrosdo atmosférica. Uma das aplicacdes industriais mais importantes
da eletrodeposicéo é a aplicacdo dos revestimentos protetores para inibir ou amenizar o efeito causado
pela corrosdo em superficies metalicas sob a influéncia do meio ambiente. Por meio da
eletrodeposicdo é possivel obter finas peliculas de Oxidos metalicos com propriedades especificas
como composicdo definida, modificagdo da morfologia, aumento da resisténcia a corrosdo, aumento
da dureza do revestimento e modificagdo de outras propriedades. (BALLESTEROS et al., 2011,
CHANG et al., 2011).

Outro processo de significativa importancia no desenvolvimento dessas peliculas é o
tratamento térmico, pois através dele é possivel modificar uma variedade de propriedades (composicao
quimica, morfologia, dureza e resisténcia a corrosdo) que permitem que as ligas sejam adequadas a
diversas aplicacdes, conseguindo-se tais efeitos com reduzidos gastos financeiros.

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de revestimentos de Co-W através da
eletrodeposicéo, avaliando o efeito do tratamento térmico sobre a composi¢do quimica, resisténcia a
corrosdo, morfologia e microestrutura.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Metodologia

O banho eletrolitico utilizado para obtencdo da liga Co-W foi constituido dos seguintes
reagentes: Sulfato de cobalto (0,2 mol/L), Tungstato de Sddio (0,05 mol/L) e Citrato de Sodio (0,3
mol/L). Os reagentes utilizados séo de alto grau analitico, com o pH do banho eletrolitico igual 8, que
foi ajustado com H.SO. (50% v/v) ou com NH4OH (concentrado).

As ligas foram eletrodepositadas sobre um substrato de cobre com uma area superficial de 8
cm2. Antes do processo de eletrodeposicdo, o substrato foi submetido a dois processos de tratamento:
0 primeiro foi o tratamento mecanico onde o substrato passou por um polimento com lixas em
granulometria crescente 400, 600 e 1200, o segundo foi o tratamento quimico onde o substrato foi
submerso em uma solugdo de NaOH (10% m/v) para a retirada de graxas e superficies organicas
soltveis e em HySO4 (1% V/v) para a ativacao da superficie.

A eletrodeposicdo foi realizada sob controle galvanostatico utilizando uma fonte de energia
externa da marca MINIPA, modelo MPL-1303M, o substrato de cobre foi utilizado como catodo e
uma malha cilindrica de platina como &nodo, todos os experimentos foram submetidos a uma
densidade de corrente 40 (mA/cm?2). Para o controle da temperatura do banho foi utilizado um
termostato MTA KUTESZ MD2, a temperatura do banho foi mantida em 60°C + 2°C. A agitagdo
mecanica foi conferida na forma de rotacdo catddica, mediante o uso de um eletrodo rotativo EG&G
PARC 616, onde os experimentos foram submetidos a uma rotacdo de 30 (rpm). Todos os
experimentos foram submetidos a uma carga de 300 Coulombs.

Para eletrodeposicdo da liga Co-W utilizou-se um planejamento experimental 2%, com dois
pontos centrais, totalizando 6 experimentos. As variaveis temperatura e tempo do tratamento térmico
foram avaliadas nos niveis codificados (-1), (0) e (+1), baixo, central e alto, respectivamente (Tabela
1). Para analise dos resultados obtidos no planejamento foi utilizado o software STATISTICA, versao
8.0.

Tabela 1: Niveis reais e codificados das variaveis avaliadas no planejamento 22 com dois
pontos centrais.

Valores codificados

Variaveis independentes -1 0 +1
Valores reais

Temperatura (°C) 200 400 600

Tempo (min) 20 40 60

O tratamento térmico foi realizado em um forno elétrico tipo Mufla e foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min para todos os revestimentos obtidos.

A determinacdo da composicdo quimica da liga Co-W foi feita pela técnica de Energia
Dispersiva de Raios-X Por Energia Dispersiva (EDXRF), utilizando um espectrémetro digital da
SHIMADZU, modelo EDX-7000. A morfologia dos revestimentos foi avaliada pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico da TESCAN,
modelo VEGA 3SBH. A estrutura fisica foi analisada pela técnica de difracdo de raios-X. Foi
utilizado um difratbmetro de raios-X modelo 6100 da Shimadzu, contento um tubo Cu Ka e foi usado
30 kv e 30 mA, e a faixa de varredura foi de 30 a 60° (26).

Para realizar os ensaios de corrosdo utilizou-se um potenciostato/galvanostato PG STATE 30
da AUTOLAB. Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos,
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sendo o eletrodo de trabalho o substrato de cobre revestido com a liga Co-W, o contra-eletrodo um
eletrodo de platina em formato de espiral e como eletrodo de referéncia utilizou-se um eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg2Cl.). Os ensaios de corrosdo foram realizados em solucdo corrosiva de
cloreto de sddio 3,5% a temperatura ambiente de 25 °C + 2 °C. Para obteng&o e tratamento dos dados
utilizou-se software NOVA 1.9.

A técnica de Polarizagdo Potenciodindmica Linear (PPL) foi utilizada para avaliar o
comportamento corrosivo dos revestimentos obtidos. Antes de cada analise foi medido o potencial de
circuito aberto (PCA) utilizando um tempo de estabilizagdo de 1200 s. Os testes de PPL foram
realizados utilizando um intervalo de £ 300 (mV) a partir do PCA, com uma velocidade de varredura
de 1 mV/s. Para andlise de impedancia foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE), onde os revestimentos foram submetidos a uma varredura de frequéncia de
10000 Hz a 0,01 Hz, com uma amplitude de sinal de 0,01 V.

Resultados e Discussao

Neste trabalho, foi realizado um planejamento fatorial 22, com dois pontos centrais, para
avaliar a influéncia de duas variaveis de entrada (temperatura e tempo de tratamento térmico) sobre a
composi¢do quimica, resisténcia a corrosdao, morfologia e estrutura da liga Co-W. Na Tabela 2 estdo
apresentados os resultados de composicao quimica e dos parametros eletroquimicos de corrosdo

Tabela 2: Resultados obtidos na analise de composi¢do quimica e corrosdo com seus respectivos
parametros de tratamento térmico (temperatura e tempo) no planejamento 22 com repeti¢do no ponto
central.

Exp. Temperatura (°C)  Tempo (min.) Co (wt%) W (wt%o) ( Ohr?fcmz) ( A',%’;;]Z)
1 -1 (200) -1 (20) 57 43 7228,7  5,717x10°
2 -1 (200) +1 (60) 58 42 3810,6  1,947x10°
3 +1 (600) -1 (20) 77 23 63755  6,469x10°
4 +1 (600) +1 (60) 42 58 9303,8 4,891x10°
5 0 (400) 0 (40) 59 41 4088,4  7,824x10°
6 0 (400) 0 (40) 58 42 3987,2  7,109x10°

Temperatura Ambiente 58 42 3897,2  1,119x10°

A Tabela 2 mostra que ocorreu uma variagdo do percentual em peso de cobalto e tungsténio
com a variacdo do tempo e da temperatura do tratamento térmico. Com 0 aumento da temperatura
ocorreu 0 aumento do percentual em peso do cobalto e do tungsténio nos revestimentos tratados
termicamente.

A Figura 1 (a) mostra a superficie de resposta do percentual de cobalto no revestimento em
funcdo do tempo e da temperatura do tratamento térmico. Pode-se observar que o tratamento realizado
na temperatura de 600 (°C) e no tempo de 20 (min) gerou um revestimento com maior percentual de
Cobalto. Observa-se ainda, que o tratamento realizado na temperatura de 600 (°C) e tempo de 60 (min)
gerou um revestimento com menor percentual de Cobalto, ficando evidente que o tempo de tratamento
térmico foi a varidvel que mais influenciou neste processo.

A Figura 1 (b) representa a superficie de resposta para o percentual de tungsténio nos
revestimentos em funcdo do tempo e da temperatura do tratamento térmico. Pode-se perceber que o
tratamento térmico realizado na temperatura de 600 (°C) e tempo de 60 (min) gerou um resvetimento
com maior percentual em peso de tungsténio. Este comportamento pode estar associado a migracao do
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tungsténio para a superficie do revestimento que pode favorecer a formacdo de filmes de dxidos de
WO; e WOs. No entanto, quando houve uma diminui¢do do tempo de 60 para 20 (min) mantendo a
mesma temperatura, o revestimento apresentou menor teor de tungsténio.
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Figura 1: Superficie de resposta da temperatura vs. tempo, tendo como resposta o percentual de
cobalto (a) e o percentual de tungsténio (b) nos revestimentos.

Na Tabela 2, também sdo apresentados os resultados obtidos nos testes de corrosdo. Podemos
observar que em temperatura ambiente, ou seja, antes do processo de tratamento térmico, a liga Co-W
apresentava uma resisténcia a polarizacéo (Rp) de 3897,2 Ohm.cm? com uma densidade de corrente de
corrosdo (lcor) de 1,119x10° A/cm2. Contudo houve uma alteragdo desses valores durante o processo
de tratamento térmico, pois com o0 aumento da temperatura e do tempo de exposi¢do do revestimento
no tratamento térmico houve um consideravel aumento da resisténcia a corrosdo do material. Este fato
pode ser observado analisando o Exp. 4 que apresentou maior resisténcia a corrosao, esse melhor
resultado pode estar associado a formagao de 0xido de tungsténio.

Na Figura 2 temos as superficies de resposta para 0 Rp e lcor. Na Figura 2 (a), observa-se que
as maiores resisténcias a polarizagéo foram obtidas com altas temperaturas e com 0s maiores tempo de

exposicao, ja os menores valores de Rp foram obtidos em baixas temperaturas e com tempos de
exposicdo maiores.
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Figura 2: Superficie de resposta da temperatura vs. tempo, tendo como resposta a resisténcia de
polarizacdo (a) e a densidade de corrente de corroséo (b) dos revestimentos.
A Figura 2 (b) representa a superficie de resposta para 0 lcor, ObServa-se que os menores
valores de I foram obtidos em altas temperaturas com tempo de exposi¢cdo maior, ja 0S maiores
valores foram obtidos com baixas temperaturas e com maiores tempo de exposi¢éo.
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Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo da liga Co-W para o melhor (Exp.4) e 0
pior (Exp. 2) resultado de corroso, assim como, para a temperatura ambiente. E possivel observar que
com o aumento da temperatura de tratamento térmico ocorreu uma elevacéo da resisténcia a corrosao
da liga. A curva de polarizacdo azul (Exp. 4), onde a liga foi exposta a uma temperatura de 600 °C
apresenta potencial de corrosdo mais positivo e a menor densidade de corrente de corrosdo quando
comparada com as outras curvas, ficando evidente que este € o revestimento mais resistente a
corrosao. Todas essas variacdes das propriedades da liga Co-W ap06s o tratamento térmico confirmam
gue ocorreu uma reorganizacao da estrutura do material.
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Figura 3: Gréfico: curvas de polarizacdo da liga Co-W para a temperatura ambiente e melhor e pior
resultado de corroséo.

A Figura 4 apresenta os diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) do
revestimento em temperatura ambiente e do melhor (Exp. 4) e pior (Exp. 2) resultado de corrosdo. Por
meio do diagrama de impedancia observa-se que o Exp. 4 apresenta 0 maior didmetro de impedancia,
e desta forma, possui uma maior resisténcia a corrosdo quando comparado aos revestimentos
analisados aqui. Além disso, observa-se que ocorreu uma melhoria nas propriedades da liga por meio
do tratamento térmico, pois em vermelho é representado o diagrama de impedancia do revestimento
sem tratamento térmico, e este possui 0 menor didmetro dentre os revestimentos analisados, sendo,
portanto o pior resultado de resisténcia a corrosdo. Isto confirma as afirmacdes feitas nas curvas de
polarizacdo da Figura 3.
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Figura 4: Diagrama de Nyquist da liga Co-W para a temperatura ambiente e pior e melhor resultado
de corroséo.

A Figura 5 (a) representa o difratograma de raios-X da liga Co-W em temperatura ambiente,
onde no angulo de 20 igual a 44° o revestimento presentou uma banda larga tipica de estruturas
amorfas (BARBANO et al., 2017) (KUZNETSOQV et al., 2013) (BEI-PIN et al., 2006). Ja na Figura 5
(b) estdo apresentados os difratogramas de raios-X da Liga Co-W ap6s 0 processo de tratamento
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térmico. Nota-se que ap6s o tratamento térmico ocorreu uma reorganizagdo das estruturas dos
revestimentos, passando de amorfa (Figura 5(a)) para uma estrutura cristalina (Figura 5(b)). Pode-se
assemelhar o melhor resultado de corrosdo do Exp. 4 com o difratograma, pois se percebe no
difratograma do Exp. 4 a formacg&o de varios picos, onde pode estar associada a possivel formacao de
oxido de tungsténio, aumentando a resisténcia da liga.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
)

e e L s e e A A T T T T T T T T
28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 5: Difratograma de raios-X da liga Co-W sem tratamento térmico (a) e apds o tratamento
térmico (b).

Na Figura 6 estdo apresentadas as micrografias com ampliacdo de 3000x dos revestimentos
gue apds o procedimento de tratamento térmico apresentaram melhores e piores propriedades
anticorrosivas. A Figura 6 (a) apresenta a micrografia do revestimento (Exp. 4) que apresentou maior
resisténcia & corrosdo quando comparado com 0s outros revestimentos. Observa-se a presenca de
micro rachaduras sem formacdo de nddulos, isso pode estar associado ao maior percentual de
tungsténio (Tabela 2) que esse revestimento possui, no entanto o Exp. 4 apresentou melhores
propriedades anticorrosivas, uma possivel explicacdo para tal fato € que esse revestimento foi
submetido a uma temperatura de 600°C e pode ter formado 6xidos de tungsténio sobre o revestimento,
desenvolvendo uma pelicula protetora de 6xido. Pode-se observar no difratograma do Exp.4 na Figura

5 (b), que o mesmo apresentou varios picos, possivelmente alguns deles podem ser Oxidos de
tungsténio.

VEGA3 TESCAN|

VEGA3 TESCAN

: (b ;
Figura 6: Micrografia da superficie da liga Co-W do Exp. 4 (a) e do Exp. 2 (b) com ampliacdo de
3000x

LAMMEA UFCG

A Figura 6 (b) mostra a micrografia do revestimento (Exp. 2) que apresentou piores resultados
de corrosdo, a micrografia do Exp. 2 permite a confirmacdo da presenca de micro rachaduras sem
nodulos, isso pode ser assemelhado aos seus resultados de corrosdo, onde possivelmente o meio
corrosivo atacou o substrato por meio dessas rachaduras. No tratamento térmico esse revestimento foi
submetido a uma temperatura de 200°C e através do difratograma do Exp. 2 na Figura 5 (b) observa-se

que sua estrutura permaneceu amorfa, onde provavelmente ndo originou uma camada de Oxido
protetora.
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Conclusoes

O revestimento Co-W foi obtido com sucesso por meio da técnica de eletrodeposicao,
seguindo os pardmetros operacionais do estudo.

Observou-se que houve uma influéncia do tratamento térmico, sobre as propriedades do
revestimento, onde a temperatura e o tempo de exposicdo influenciaram diretamente sobre as
caracteristicas da liga. O revestimento sem tratamento térmico apresentou uma composic¢ao quimica de
58 (wt.%) de cobalto e 42 (wt.%) de tungsténio. Apos o tratamento térmico o maior percentual em
peso de cobalto obtido foi 77 (wt.%), sendo este tratado a 600°C com exposi¢do de 20 min, ja 0 maior
percentual de tungsténio foi de 58 (wt.%), obtido a 600°C com exposic¢do de 60 min.

O tratamento térmico também causou uma melhora na resisténcia a corrosdo da liga, onde o
melhor resultado foi aquele tratado termicamente a 600°C com exposi¢do de 60 min. Nestas condi¢des
0 revestimento apresentou uma resisténcia a polarizagao de 9303,8 (Ohm.cm?) e densidade de corrente
de corroséo de 4,891x10° (A/cm?2). Além disso, houve alteracdo na estrutura da liga que antes do
tratamento térmico apresentava um carater amorfo, e apds tratamento térmico apresentou estrutura
cristalina. Quanto a morfologia, a liga apresentou micro rachaduras sem formag&o de nédulos.
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