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RESUMO

O interesse pela eletrodeposicdo das ligas de cobalto aumentou consideravelmente nos ultimos
anos, principalmente devido as excelentes propriedades desse metal. O processo da eletrodeposicao
tem grandes vantagens sobre outros métodos de producdo de revestimentos finos e vém sendo
bastante utilizados principalmente na minimizagdo dos problemas causados pela corrosao de dutos.
As ligas que contém cobalto e ferro exibem resisténcia a corrosao e boas propriedades mecanicas e
magnéticas. Neste trabalho estudou-se a eletrodeposicdo de uma camada fina de Co-Fe sobre um
catodo de cobre. O banho eletrolitico utilizado continha os metais a serem depositados: sulfato de
cobalto, sulfato de ferro e amonio, citrato de amonio e sulfato de amonio. Como ferramenta de
otimizacdo foi utilizado um planejamento fatorial completo 2°, onde se realizaram estudos sobre a
influéncia da densidade de corrente e da temperatura que conduziram as condi¢des Otimas para
obtencdo desta liga. Foi avaliada a resisténcia a corrosao, morfologia da superficie, cristalinidade e
a microdureza dos revestimentos. As ligas obtidas mostraram brilho e aderéncia. A liga mostrou boa
resisténcia a corrosao e uma microdureza maior do que outras ligas de cobalto.

Palavras-chave: eletrodeposicao, corrosao, liga Co-Fe, revestimento, dutos.

1. INTRODUCAO

A corrosdo é um problema frequente e
ocorre em diversas atividades como, por
exemplo, nas industrias quimicas e
petroquimicas, construcao civil e
automobilistica, meios de transportes (aéreo,
ferroviario, metrovidrio, maritimo e
rodoviario), meios de comunicacao (sistemas
de telecomunicacdo), dentre outras, trazendo
como consequéncias ndo somente prejuizos

economicos, mas também podendo causar

graves acidentes tanto para o homem quanto
para a natureza, provocando incéndios e
contaminacdo [SANTANA et. al, 2010].

O petréleo apresenta uma composicao
quimica bastante complexa, sendo formado
por varios hidrocarbonetos, dos quais sao
extraidas varias substancias utilizadas no dia-
a-dia como gas natural, GLP, gasolina,
querosene, 6leo Diesel, 6leos lubrificantes e
matérias-primas para a industria
petroquimica. Contudo, ele também apresenta

em sua constituicdo diversas impurezas como
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COmpostos organicos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, organometalicos,
agua, sais minerais e areia. Sendo estas
impurezas capazes de conferir ao petréleo um
elevado grau de corrosividade [COSULTCHI,
2001; TURNBULL e GRIFFTHS, 2003].

A corrosao causada pelo petroleo é
responsavel por grande parte dos acidentes
que vém ocorrendo ultimamente, em especial
no caso de corrosao de dutos, causando
prejuizos incalculaveis ao meio ambiente.
Diante desses aspectos faz-se necessario um
estudo e aplicacdo de métodos para amenizar
os efeitos causados pela corrosao.

Uma maneira encontrada é revestir os
materiais metalicos com outros metais que
apresentem caracteristicas mais nobres, essa
forma de protecdao pode ser obtida através do
processo de eletrodeposicdo, que consiste em
codepositar dois ou mais metais para obtengao
de ligas metalicas com propriedades
especificas como  densidade, dureza,
resisténcia a corrosao, entre outras, superiores
aquelas oriundas da eletrodeposicao de um
simples metal.

O cromo eletrolitico é o mais popular
para tais fins e é utilizado para aumentar a
resisténcia dos materiais, porém o processo de
producdo de tais revestimentos é toxico e
ambientalmente prejudicial [WESTON et al.,

2010]. Devido a sua excelente resisténcia a

corrosdo, o cobalto é um material com muitas

aplicacdes na industria metalirgica. Ligas de
cobalto sdo normalmente utilizadas em
equipamentos de tratamento térmico, tais
como réplicas e componentes de turbina a gas
(laminas, turbinas e os discos de compressor),
que sdo sujeitos a tensoes rotacionais de longo
prazo e altas temperaturas. [KIM et al., 2011]

O processo da eletrodeposicdo tem
grandes vantagens sobre outros métodos de
producdo de revestimentos finos, tais como,
possibilidade de realizacdo de deposicao em
condi¢des normais de pressdao e temperatura.
Além disso, é uma técnica relativamente facil
e barata, com a otimizacdio de muitos
parametros (densidade de corrente, agitacao,
temperatura, pH, composicdo do banho e
aditivos) que podem ser ajustados para
obtencdao de revestimentos com melhor
qualidade. [THE e YAACOB, 2011]

Hoje em dia, a eletrodeposicdo das
ligas de Co-Fe estdo ganhando muita atengao
devido as suas aplicacoes em sistemas
microeletroquimicos @ (MEMS) e em
revestimentos de protecao. Vérios
pesquisadores  relataram  estudos  das
propriedades magnéticas das ligas de Co-Fe
obtidas por eletrodeposi¢do, nestes estudos
filmes finos do grupo do ferro (Co, Ni, Fe,
Co-Fe, Ni-Co e Co-Ni-Fe) foram
eletrodepositados a partir de banhos

utilizando cloretos e sulfatos. [ROZLIN e
ALFANTAZI, 2012]
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O planejamento fatorial experimental
apresenta muitas vantagens sobre os métodos
univariantes. Neste método, os fatores sdo
simultaneamente variados ao mesmo tempo e
ndo um-a-um como nos métodos classicos,
permitindo observar as interacoes antagonicas
e a sinergia envolvida nos fatores analisados.
Métodos univariantes sdo incapazes de
medirem estas interagdes e por esta razao nao
sdo efetivos como técnicas de otimizacao.

A Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) [MURAT, 2002] é uma
colecdo de técnicas matematicas e estatisticas
usada para desenvolvimento, melhoramento e
otimizacdo de processos, e pode ser usada
para avaliar a significancia relativa de muitos
fatores que sdo afetados por interacdes
complexas. O objetivo principal da MSR ¢
determinar as condicdes Otimas de operacdo
para um sistema ou determinar uma regiao
que satisfaca as especificacdes operacionais
[RAVIKUMAR et al., 2005].

Este trabalho teve como objetivo a
obtencdo da liga Co-Fe através da
eletrodeposicdo, otimizando os parametros
operacionais em funcdo da sua resisténcia a

corrosdo e microdureza.
2. METODOLOGIA

Na preparacdo das solucdes foram

empregados reagentes com elevado grau de

pureza analitico, que foram preparados com
agua destilada. A Tabela 1 apresenta a

concentracgao utilizada dos reagentes.

Tabela 1: Composicao do banho
eletrolitico da liga Co-Fe.

Componente Concentracao(M)
Co0S0.4.7H,O 0,01
FE(NH4)2(SO4)2.6 Hzo 0,005
CeH14N2O; 0,25
(NH4):SO4 0,01

O sulfato de cobalto é adicionado ao
banho como fonte de cobalto, além de servir
como agente indutor para a deposicao do
ferro. O sulfato de ferro é adicionado como
fonte de ferro. O citrato de amonio € utilizado
como agente complexante para garantir a
estabilidade do banho, assim como o sulfato
de amonio é empregado para aumentar a
condutividade elétrica dos ions do banho,
melhorando a estabilidade deste. O pH do
banho foi mantido constante em 8,5, este foi
ajustado adicionando-se hidréxido de amonio.

Para a otimizacdo do processo de
eletrodeposicdo da liga de Co-Fe, foi utilizado
um planejamento fatorial completo 22, com 2
experimentos no ponto central totalizando 6
experimentos, em triplicata [TSAO e LIU,
2008]. Estes experimentos foram avaliados
quantitativamente quanto a influéncia das
variaveis de entrada (densidade de corrente e
temperatura do banho eletrolitico) sobre o

potencial de corrosdo do sistema, bem como
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suas possiveis interacdes com a realizacdao
minima de experimentos.

A Tabela 2 mostra as variaveis
utilizadas no planejamento fatorial e suas
codificacdes. Cada variavel independente foi
investigada para um nivel alto (+1) e um
baixo (-1). Os experimentos do ponto central
(0) foram incluidos na matriz e na analise
estatistica, para identificar o efeito de cada
variavel em funcdo do potencial de corrosao.
Para a anadlise da regressaio dos dados
experimentais foi utilizado o software

Statistica 8.0.

Tabela 2: Niveis reais e codificados das
varidveis do planejamento fatorial 2°

Variaveis de entrada Nivel Nivel Nivel

() @O ¢

Densidade de corrente 20 45 70

(mA/cm?)
Temperatura do 30 55 80

banho (°C)

O eletrodo de trabalho utilizado foi um
substrato de cobre, cortado na forma de um
quadrado 2 x 2 cm com drea superficial de 8
cm’. A preparacdo do eletrodo de cobre foi
dividida em duas etapas: tratamento quimico e
tratamento mecanico. Foi realizado um
tratamento mecanico com trés tipos de lixas:
400, 600 e 1200 mesh, em seguida lavou-se
com agua destilada e secou-o em estufa. O

tratamento quimico consistiu em mergulhar o

eletrodo numa solugdo de 10 % de hidréxido
de sodio, para a retirada de graxas e
superficies organicas soluveis, lava-lo com
agua destilada e logo depois mergulha-lo em
uma solucao 1 % de acido sulfdrico para
ativar a superficie do eletrodo para o processo
de eletrodeposicao.

O anodo utilizado foi uma malha
cilindrica de platina. No processo de
eletrodeposicdo foi utilizado para o controle
da densidade de corrente, um
potenciostato/galvanostato ~ PGSTAT 30
Autolab e um Software PGES, a temperatura
do sistema foi controlada por um termostato
MTA KUTESZ MD2, a agitacdo mecanica
(50 rpm) foi conferida na forma de rotagao
catédica, mediante o uso de um eletrodo
rotativo EG&G PARC 616.

Para a analise da composicao da liga
foi utilizado o aparelho de energia dispersiva
de raios-X, Shimadzu (EDX-720).

Os ensaios de microdureza Vickers
foram realizados com um microdurémetro
digital FM-700 Future Tech. Para cada ponto
foram realizadas trés medidas, e em cada
amostra analisou-se sete pontos, utilizando
uma carga de 10 (gf) por 30 segundos. Para
avaliar a cristalinidade da liga foram
realizados ensaios de difracdio de raios-x
(DRX), para isso, utilizou-se um difratémetro

6000 da Shimadzu.

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

As medidas eletroquimicas de
corrosdo foram executadas em uma célula
convencional de trés eletrodos. Foram
realizadas as medidas de polarizagdo
potenciodinamica linear (PPL) utilizando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PG
STATE 30 conectado ao software GPES. O
eletrodo de trabalho foi o substrato de cobre
revestido com a liga eletrodepositada de Co-
Fe. O eletrodo de referéncia utilizado foi de
calomelano saturado e todos os potenciais
foram referidos a este eletrodo. O contra-
eletrodo utilizado foi uma lamina de platina
de 9,5 cm? de éarea superficial. As curvas de
PPL foram obtidas com uma taxa de varredura
de 1 mV s-'. Todos os testes de corrosdo
eletroquimica foram conduzidos no meio
corrosivo contendo 0,1 mol/l de NaCl em
solucdo e temperatura ambiente.

Os experimentos de espectroscopia de
impedancia  eletroquimica (EIE) foram
realizados nos mesmos substratos utilizados
nas curvas de polarizacao. As medidas de EIE
utilizando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT30, conectado a um

foram feitas

computador pelo programa FRA (Frequency
Response Analyzer System), com uma
frequéncia de 1 kHz a 4mHz com uma
amplitude de 1E-02V a programacgdo desta
técnica foi feita através de potenciais

extraidos das curvas de polarizacdo. Estes

potenciais correspondiam respectivamente ao
potencial de corrosao, potencial em que
aconteceu a primeira queda de corrente e
potencial do inicio da passivacao das ligas de
Co-Fe.

O procedimento adotado consistiu em
ensaios de imersao continua da area interna da
célula, em solucdo aquosa de NaCl 0,1M, sob
efeito da polarizacio nos potenciais

selecionados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 esta apresentada a matriz
do planejamento fatorial, utilizada como
ferramenta no processo de otimizacdo dos
parametros operacionais do sistema de
eletrodeposicao destas ligas.

Considerando que um valor de
probabilidade de 95% de confianca é
satisfatorio, foi possivel estabelecer um
modelo linear de 1° ordem (Equagao 1), onde
x é a densidade de corrente, y € a temperatura
e Xy € a interacao entre a densidade de
corrente e temperatura, apresentando como
resposta o efeito das varidveis de entrada no
potencial de corrosao (Ecor), cujos valores dos
coeficientes foram obtidos pelo programa
STATISTICA 8.0 . O valor em negrito da
Equacdo 1 corresponde ao efeito significativo

do modelo.
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Ecor = -0,6612 - 0,0085x + 0,1292y -+
0,0087xy (1)

para o calculo dos efeitos lineares de primeira

ordem para valores absolutos.

O modelo linear apresentou um

Figura 1: Grafico de Pareto dos efeitos do

. . ~ 2 . 0
coeficiente de regressao (R?) igual a 79%. A planejamento fatorial,

analise de variancia, representada na Tabela 4,
e de regressio demonstrou a significancia R—— s
estatistica do modelo, justificando o emprego

ﬁ“i”ﬁ[lb

do modelo linear para analise estatistica.

A Figura 1 apresenta o grafico de
Pareto com um nivel de confianca de 95%

Tabela 1: Matriz do planejamento fatorial 22 da liga Co-Fe.

. Densidade de o Ecor (V)  Icorr (A/cm?)  Rp (ohm)
Ensaios Corrente (mA/cm?) Temperatura (°C)
1 -1 1 -0.551 4,22x10°° 25710
2 1 1 -0.550 9,08x107 56390
3 -1 -1 -0.753 8,12x10° 11010
4 1 -1 -0.790 1,59x10° 4916
5 0 0 -0.764 6,18x10° 10860
6 0 0 -0.744 5,38x10° 12510
Tabela 2: Dados da andlise de variancia (ANOVA) para a liga Co-Fe.
Fatores Soma Grau de Média E P
Quadratica Liberdade Quadratica
Densidade de corrente 0.000578 1 0.000578 0.13235 0.7254
Temperatura 0.133645 1 0.133645 30.60218 0.0005
Iteracao 0.000612 1 0.000612 0.14025 0.7177
Erro 0.034937 8 0.004367 - -
Soma Quadratica total 0.169772 11 - - -

A magnitude de cada efeito foi o grafico de Pareto, o efeito significativo foi a

representada através das barras e uma linha
tracejada correspondente ao valor de p = 0,05
que indica o quanto deve ser grande o efeito

para ter significado estatistico. De acordo com

temperatura, confirmando deste modo, os
dados obtidos na Analise de variancia.
Neste intervalo observou-se que a

densidade de corrente ndo teve influéncia no
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processo de eletrodeposicio quando a
resposta obtida foi o potencial de corrosdo
(Econ).

O estudo da temperatura foi realizado
nos niveis -1 (30 °C), 0 (55°C) e +1 (80 °C).
Os valores 6timos encontrados estdo na faixa
de 55-80 (°C). Através do planejamento
fatorial notaram-se tendéncias no processo de
eletrodeposicao da liga Co-Fe e com 95% de
confianca podemos afirmar que a temperatura
foi a variavel que influenciou no processo de
eletrodeposicdo. Observou-se que o aumento
da temperatura favoreceu a reducdo do ferro
no deposito e consequentemente a diminui¢ao
da temperatura favoreceu a reducao do
cobalto no depdsito.

A Figura 2 mostra o comportamento
do potencial de corrosao com relacdo a
variacdo dos valores da densidade de corrente
e temperatura do banho eletrolitico. Com
relacio a taxa de dissolucdo do material
estudado e resisténcia a polarizacdo os
melhores resultados obtidos foram para os
maiores valores da faixa estudada, como
representado nas Figuras 3 e 4.

As Figuras 2, 3 e 4 representam as
superficies de resposta que mostram o
comportamento do potencial de corrosao,
corrente de corrosdo (taxa de dissolucdo) e
resisténcia a polarizacdo, em funcdo da
densidade de corrente e temperatura do banho

eletrolitico.

Na Figura 2 é observado que apenas a
temperatura tem influéncia no processo de
eletrodeposicao, tendo como resposta, 0S
melhores potenciais de corrosdo para o0s

maiores valores das faixas estudadas.

Figura 2: Superficie de contorno do efeito da
densidade de corrente e da temperatura tendo
como resposta o potencial de corrosao.

Ecore (V)

Il - -055
<055
<06
<065
<07
[ <-075
<08

Ja a Figura 3 representa o
comportamento da taxa de dissolugao do
material, onde é observado que os melhores
resultados (menores taxas de dissolucao do
material metalico) correspondem aos maiores
valores das faixas estudadas, o mesmo
comportamento €é observado na Figura 4,
confirmando assim os dados apresentados na
Tabela 3, onde o experimento 2 é o mais

satisfatorio.

Figura 3: Superficie de contorno do efeito da
densidade de corrente e da temperatura tendo
como resposta a corrente de corrosao.
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Figura 4: Superficie de contorno do efeito da
densidade de corrente e da temperatura tendo
como resposta a resisténcia a polarizagao.
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As ligas metalicas em estudo foram
caracterizadas quanto a sua composicdo
quimica, através dos ensaios de energia
dispersiva de raios-x (EDX).

De acordo com os resultados de EDX,
que se encontram na Tabela 5, em wt. % de
cada metal, os melhores resultados para o
potencial de corrosdo contém  maior
concentracdo de cobalto, quando comparado
com 0s outros ensaios. Ja para os resultados
menos satisfatorios, menor quantidade de

cobalto. O aumento na concentracdo de

cobalto no depésito pode provocar o aumento
de tensoes residuais que podem provocar
fraturas no depdsito, deixando dessa forma o
deposito quebradico. Isso esta fundamentado
no fato de que o cobalto é um metal mais duro
que o ferro. Os depoésitos que possuem maior

concentracdo de cobalto possuem maior

dureza.

Tabela 3: Dados da andlise de energia dispersiva
de raios-x (EDX) e microdureza da liga Co-Fe.

Ex Densidade Temperatura wt.% wt.% Dureza
p de (°C) Co Fe (HV)
Corrente
(mA/cm?)
1 -1 57 43 396
2 1 1 63 37 448
3 -1 -1 54 46 257
4 1 -1 59 41 625
5 0 0 57 43 | 345
6 0 0 56 44 349

A Figura 5 mostra um difratograma de

raios-x (DRX) e a partir dele observa-se que a
liga obtida é parcialmente amorfa, isto é

caracterizado pelos picos de 45° e 83°.

[GURMEN et al., 2009; HYIE et al., 2013]

Figura 5: Difragdo de raios-x da liga Co-Fe.
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As propriedades de dureza e
resisténcia a corrosao sao as principais
caracteristicas de uma liga metalica e a
composicao das ligas afeta diretamente essas
propriedades.

A partir da composi¢do quimica e
dureza de cada ensaio, que esta representado
na Tabela 5, é possivel verificar a influéncia
da composicao quimica na dureza da liga,
observa-se que o ensaio 4 apresentou a maior
dureza seguido do ensaio 2, verificando desse
modo que os dois ensaios possuem maior
quantidade de cobalto, logo o aumento da
dureza é atribuido a maior quantidade de
cobalto na liga. [CHEUNG et al, 1995;
SRIRAMAN, RAMAN e SESHADRI, 2007].

O comportamento da corrosdao das
ligas de Co-Fe, foi avaliado usando as
técnicas de polarizacdo potenciodinamica
linear (PPL) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). A extrapolacdo das
curvas de Tafel foi utilizada para determinar o
potencial de corrosdo (Ecorr) e a resisténcia
de polarizacdo (Rp). A Figura 6 mostra a
curva de polarizacdo potenciodinamica linear

da liga de Co-Fe.

Figura 6: Curva de polarizacao da liga Co-Fe.

A

No ponto (a) marcado na curva de
polarizacdo é obtido o potencial de corrosao
da liga com valor igual a -0.744V, no ponto
(b) da curva foi observada a formacao do
filme de passivacdo e no ponto (c) da curva é
a regido de transpassivacdao onde ocorre a
dissolucao da liga.

As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) sdao aplicadas
por um potencial AC na célula, medindo a
corrente que passa através do sistema. O
grafico de Nyquist representa as medidas de
impedancia, onde o eixo X representa a parte
real e o eixo Y, a parte imagindria dessas
medidas. Cada ponto no grafico de Nyquist
representa a impedancia para uma frequéncia
em particular.

Foram  realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica
para obter informacgdes detalhadas sobre a
resisténcia a corrosao e dessa forma confirmar
os resultados obtidos pela curva de PPL do
estudo da liga Co-Fe. As medidas de

impedancia foram realizadas nos pontos a, b e

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

c marcados na curva de PPL da Figura 6. As
analises de EIE indicaram que o maximo
valor de impedancia (Z) foi obtido para
maiores valores de temperatura e para oS
maiores valores de densidade de corrente. Os
diagramas de impedancia confirmam os
resultados  obtidos pelas curvas de
polarizacdo.

A Figura 7 mostra o diagrama de
impedancia eletroquimica do potencial de
COIT0Sao, este diagrama possui
comportamento caracteristico de processo de
transferéncia de carga.

A Figura 8 representa o diagrama
caracteristico do processo de passivacao
correspondente ao ponto (b) da curva de
polarizagdo mostrada na Figura 6, e o
resultado confirma o comportamento. Pode-se
observar um aumento no valor da impedancia
com relacdo ao ponto (a). A Figura 9 mostra o
diagrama de impedancia que possui
comportamento caracteristico do processo de
dissolucao de filmes metalicos
(transpassivacdo) e este resultado confirma o
resultado obtido pela curva de polarizagao.

Foi observada uma diminuicao
significativa no valor da impedancia
(resisténcia de polarizagdo), caracterizando
desta forma, a diminuicdo da resisténcia a

corrosao provocada pela dissolucdio do

revestimento.

Figura 7: Diagrama de impedancia
relacionado ao ponto (a) da liga de Co-Fe.
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Figura 8: Diagrama de impedancia
relacionado ao ponto (b) da liga de Co-Fe.
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Figura 9: Diagrama de impedancia
relacionado ao ponto (c) da liga de Co-Fe.
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4. CONCLUSOES

Foi obtida com sucesso por meio da
eletrodeposicdo uma liga binaria de Co-Fe.

Para o estudo realizado, dentro da faixa de
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encontrados foram densidade de corrente de
70 mA/cm® e temperatura de 80 °C
alcancando um potencial de corrosao -0,550
V.

Quanto a aparéncia do depoésito, a liga
obtida com as condi¢coes Otimas de
composicao do banho referente a melhor
resisténcia de polarizacdo apresentou boa
aderéncia e brilho. A composicdao média do
melhor depésito foi 63 wt.% de Co e 37 wt. %
de Fe, com uma microdureza de Vickers de
448 HV. A maior microdureza encontrada foi
de 625 HV.

Através dos ensaios de impedancia,
foi confirmado o comportamento dos ensaios
de polarizacao potenciodinamica linear, onde
a liga possui tendéncia a formar um filme de

passivacao antes de sua total dissolucao.
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	Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados com um microdurômetro digital FM-700 Future Tech. Para cada ponto foram realizadas três medidas, e em cada amostra analisou-se sete pontos, utilizando uma carga de 10 (gf) por 30 segundos. Para avaliar a cristalinidade da liga foram realizados ensaios de difração de raios-x (DRX), para isso, utilizou-se um difratômetro 6000 da Shimadzu.

