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RESUMO

O processo de corrosdo estd constantemente transformando os materiais
metdlicos de modo que a durabilidade e o desempenho dos mesmos deixem de
satisfazer os fins a que se destinam. Uma forma de se minimizar a corrosdo em
materiais metélicos € revesti-los com outros materiais. A eletrodeposi¢dao ¢ um método
muito utilizado na obtencdo de revestimentos metdlicos resistentes a corrosao e ao
desgaste mecanico. Através da eletrodeposic@o € possivel obter ligas metdlicas, as quais
sdo geralmente preparadas com o intuito de melhorar as propriedades dos seus
constituintes iniciais. O estudo proposto tem como objetivo otimizar as varidveis
densidade de corrente, temperatura do banho e concentracdo de fésforo e obter a liga
Zn-Ni-Cu-P, caracterizando-a quanto a morfologia, composicdo da liga, estrutura,
microdureza e resisténcia a corrosdo. Para a otimizacdo do processo de eletrodeposicao
da liga foi utilizado um planejamento fatorial completo 23. Estudou-se o processo de
eletrodeposi¢ao da liga sobre um substrato de aco 1020, utilizando um banho contendo
sulfato de cobre, sulfato de zinco, sulfato de niquel, citrato de sédio, hipofosfito de
sodio e isento de cianeto. Foi obtido pela primeira vez um revestimento de Zn-Ni-Cu-P
pelo processo de eletrodeposicdo. Foi observado que a elevacdo da densidade de
corrente favoreceu o aumento do Ni, Cu e P e a diminuicao do teor de Zn. O aumento da
temperatura provocou o aumento do teor de Ni, Cu e P e a diminuicao do teor de Zn. A
elevacao da concentracdo do hipofosfito de sédio favoreceu o aumento do Zn,NiePe a
diminui¢do do teor de Cu. Os revestimentos foram brilhantes e aderentes ao substrato de
aco. A morfologia da superficie dos revestimentos apresentou comportamento amorfo e
a presenca de nddulos e trincas na superficie. Com relagdo aos testes de corrosio,
verificou-se que o teor de niquel nos revestimentos obtidos afetou diretamente a sua
resisténcia a corrosdo, pois um aumento no teor de niquel diminuiu a resisténcia a
corrosao dos revestimentos. Os valores 6timos encontrados através da polarizagdo
potenciodinamica linear foram: densidade de corrente catdédica de 55 mA/cm?,
temperatura de 50 °C e concentra¢do de fésforo de 0,07 M; com esses parametros foi
possivel alcancar um potencial de corrosao de -0,614 V, uma resisténcia a polariza¢do
de 1,7309 KQ e uma corrente de corrosdo de 18,645 pA. Os ensaios de impedancia
eletroquimica confirmaram os resultados obtidos pelos ensaios de polarizacdo
potenciodinamica.

Palavras-chave: Eletrodeposi¢do. Corrosao. Planejamento experimental. Liga amorfa.



ABSTRACT

The corrosion process is constantly transforming metallic materials so that their
durability and performance no longer satisfy their intended purpose. One way to
minimize corrosion in metallic materials is to coat them with other materials.
Electrodeposition is a method widely used to obtain metallic coatings resistant to
corrosion and mechanical wear. Through electrodeposition it is possible to obtain
metallic alloys, which are generally prepared in order to improve the properties of their
initial constituents. The proposed study aims to optimize the current density, bath
temperature and phosphorus concentration variables and obtain the Zn-Ni-Cu-P alloy,
characterizing it in terms of morphology, alloy composition, structure, microhardness
and corrosion resistance. For the optimization of the alloy electrodeposition process, a
23 full factorial design was used. The electrodeposition process of the alloy on a 1020
steel substrate was studied, using a bath containing copper sulfate, zinc sulfate, nickel
sulfate, sodium citrate, sodium hypophosphite and cyanide-free. A Zn-Ni-Cu-P coating
was obtained for the first time by the electrodeposition process. It was observed that the
increase in current density favored the increase of Ni, Cu and P and the decrease of the
Zn content. The increase in temperature caused an increase in the content of Ni, Cu and
P and a decrease in the content of Zn. The increase in sodium hypophosphite
concentration favored an increase in Zn, Ni and P and a decrease in Cu content. The
coatings were shiny and adherent to the steel substrate. The surface morphology of the
coatings showed amorphous behavior and the presence of nodules and cracks on the
surface. Regarding the corrosion tests, it was found that the nickel content in the
coatings obtained directly affected their corrosion resistance, since an increase in the
nickel content decreased the corrosion resistance of the coatings. The optimal values
found through linear potentiodynamic polarization were: cathodic current density of 55
mA/cm?, temperature of 50 °C and phosphorus concentration of 0.07 M; with these
parameters it was possible to reach a corrosion potential of -0.614 V, a polarization
resistance of 1.7309 KQ and a corrosion current of 18.645 pA. The electrochemical
impedance tests confirmed the results obtained by the potentiodynamic polarization
tests.

Keywords: Electrodeposition. Corrosion. Experimental design. Amorphous alloy.
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1 INTRODUCAO

O processo de corrosdo causa a deterioracdo do material, produzindo alteracdes
prejudiciais e indesejdveis na sua estrutura. Sendo o produto da corrosdo um elemento
diferente do material original, a liga acaba perdendo suas qualidades essenciais, tais como
resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade, estética, etc. (AZEVEDO et al., 2020).
Mediante estes problemas que abrangem diversas dreas, causando gastos econdmicos € riscos
de vida, o estudo da corrosdo, no que se refere a melhor forma de evitd-la ou até mesmo
minimiza-la, tem crescido e se mostrado importante do ponto de vista tecnolégico, econdmico
e social na preservacdo da natureza e do homem (CASCIANO, 2009).

A relevancia econdmica do trabalho pode ser destacada com base em estatisticas
realizadas em paises desenvolvidos, que mostram que cerca de 5% do produto interno bruto
(PIB) sao gastos com desgastes causados pela corrosdao. Os danos causados pela corrosiao
somam cifras da ordem de bilhdes de délares anualmente. No mercado dos Estados Unidos,
por exemplo, calculam-se gastos da ordem de 150-200 milhdes de ddélares/ano em pesquisas,
devido as muitas aplicacdes nas industrias aeroespaciais, automotivas, quimicas, minerais e de
transporte (NACE, 2016). Em 2019, por exemplo, o Brasil teve um gasto equivalente a 4% do
PIB (R$ 290 bilhdes) com manutengio da corrosao (NEXA RESOURCES, 2020).

Uma forma de se minimizar a corrosdo em materiais metdlicos € revesti-los com
outros materiais que apresentam caracteristicas mais nobres (TORABINEJAD et al., 2017).
Dessa forma, o revestimento metalico € uma das formas de pretensao anticorrosiva (NOCE et
al., 2014). Dentre as técnicas para obtengao de revestimentos, a eletrodeposicdo vem sendo
utilizada para obten¢do destes através de ligas que melhoram a resisténcia a corrosdo, devido
as mesmas obterem materiais com propriedades fisicas, quimicas e ou morfoldgicas
especificas, além de poder revestir pecas com geometrias complexas e de diferentes tamanhos
(TTAN E CHENG, 2007).

A eletrodeposi¢do € o processo pelo qual um revestimento metalico € aplicado sobre
uma superficie através de uma corrente elétrica, geralmente continua. A deposicdo pode ser
feita em superficie condutora (metais e ligas metalicas: aco carbono, latdo) ou ndo condutora
(plasticos, couro, madeira) (GENTIL, 2017) e possibilita o controle de parametros
experimentais, como composi¢do da solugdo eletrolitica, temperatura de deposic¢ao, densidade

de corrente aplicada, carga a ser depositada e pH da solucdo. O controle destes parametros
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favorece o estudo das caracteristicas fisicas e quimicas dos revestimentos (WHITE;
BOCKRIS; CONWAY, 2008).

Houve um crescente aumento na busca por revestimentos metdlicos com aplicacdo na
engenharia capazes de apresentar boas propriedades mecanicas em situacdes severas de
aplicacdo, incluindo-se neste grupo de propriedades a resisténcia ao desgaste, permitindo que
seja possivel aliar caracteristicas especificas do substrato com outras em que s6 seja possivel
atingir através da aplicacao de outro material (GOETTEMS E FERREIRA, 2017).

Revestimentos de zinco eletrodepositado t€ém sido utilizados hd muito tempo na
inddstria automobilistica, visando a obtencdo de revestimentos com boa resisténcia a corrosao
(TOMACHUK et al., 2002). No entanto, a busca por revestimentos cada vez mais resistentes,
tém levado os pesquisadores a rever os requisitos de revestimentos protetores e buscar ligas
alternativas.

Outro tipo de revestimento que estd recebendo atencdo especial nos ultimos anos
devido a sua grande versatilidade é o de niquel, que vem ganhando mais e mais espago em
diversos setores da industria tais como automotiva, alimenticia, extrativa, 6leo e gas, etc.
(VASILACHE et al., 2010). Até pouco tempo atrds, revestimentos de niquel com adi¢ao de
fésforo eram amplamente utilizados onde se necessitava 6tima resisténcia a corrosao devido a
sua 6tima performance neste quesito e ancorado pela sua reconhecida caracteristica amorfa
(JIAQIANG et al., 2005).

Nos ultimos anos (DA SILVA et al, 2020; NING et al., 2019; ALIZADEH e
SAFAEI, 2018), o interesse pela eletrodeposicdo das ligas a base de cobre tem aumentado,
devido as suas propriedades, tais como alta condutividade elétrica, resisténcia mecanica, boa
resisténcia a corrosdo, alta condutividade térmica e boas propriedades cataliticas (SILVA,
2006). Dentre essas, destacam-se as ligas de cobre-zinco e cobre-niquel. Por exemplo, as ligas
de Cu-Zn sdo utilizadas como material elétrico em dispositivos microeletronicos, conectores
automotivos, miquinas elétricas e instrumentos eletronicos (ALMEIDA, DE et al., 2011). A
liga Cu-Ni € muito utilizada nas industrias quimicas e metalurgicas e vem sendo utilizada na
fabricacdo de computadores portateis, telefones celulares e chips (BASKARAN et al., 2006).

A liga Cu-Zn-Ni foi estudada em trabalho anterior (SOUSA, 2015) e seus resultados
se mostraram bastante satisfatorios, entdo visto que a liga obtida se apresenta bastante
promissora, a inclusdo de fosforo pode se mostrar bastante interessante do ponto de vista
econdmico, ja que o fosforo pode tornar a liga amorfa e tende a aumentar a sua resisténcia a

corrosdo (LONYUK; APACHITEI; DUSZCZYK, 2007).
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Com relacdao a eletrodeposicao de zinco-niquel-cobre-fosforo, ndo hd relatos (ao
conhecimento do autor) na literatura sobre essa liga. Sendo assim, torna-se interessante
estudar o processo de eletrodeposi¢do desta liga que poderia oferecer uma visdo sobre a
composi¢do, caracteristicas estruturais e morfoldgicas das ligas resultantes e resisténcia a

corrosao destes revestimentos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Obter revestimentos da liga metélica Zn-Ni-Cu-P eletrodepositados em substrato de

aco.

1.1.2 Objetivos Especificos

. Desenvolver ligas eletrodepositadas de Zn-Ni-Cu com adi¢do de fésforo (P) sobre o
substrato de aco SAE 1020;
. Avaliar a influéncia dos parametros densidade de corrente, temperatura e concentracao

de fésforo em fungdo da resisténcia a corrosdo, utilizando o planejamento experimental;

. Determinar a composicao quimica dos revestimentos;
) Caracterizar os revestimentos quanto a morfologia, microdureza e amorficidade;
. Estudar o comportamento corrosivo dos revestimentos, por meio da técnica de

polarizacdo potenciodinamica (PP);
. Monitorar o processo de corrosdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao de metais e ligas permite a obtencdo de materiais que podem ser
utilizados numa variedade de aplicagdes (HAMID e HASSAN, 2012), desde que os depdsitos
obtidos apresentem propriedades convenientes, tais como: resisténcia a corrosdo, resisténcia
ao desgaste, propriedades magnéticas e Opticas desejadas, etc. Todas estas caracteristicas
dependem da composicdo quimica e da microestrutura obtida em revestimentos e/ou da
topografia da superficie do metal tratado. Deste modo, os processos de eletrodeposi¢cao vém
sendo intensivamente estudados com o objetivo de controlar a microestrutura € composicao
dos depdsitos, visando a otimizacdo de propriedades que melhorem seu desempenho para as
diferentes aplicacdes (GARCIA, 2019).

A eletrodeposicao € o método mais importante para a producdo comercial de peliculas
protetoras. E um processo comumente utilizado, pois se consegue revestimento muito fino e
relativamente livre de poros, evitando-se excesso do metal eletrodepositado. A partir do
momento em que a técnica da eletrodeposicao passou a ser utilizada na producao de filmes
finos e multicamadas, ela passou a ter um papel de destaque na industria. Além do mais, a
eletrodeposi¢ao se apresenta como sendo uma técnica de baixo custo de implantagdo e de
producdo (BELTOWSKA-LEHMAN, 2012). As coberturas por eletrodeposi¢dao sdo de
espessuras mais uniformes do que as obtidas por imersdo a quente, menos porosas do que as
vaporizadas e de maior pureza. O método permite facilmente o controle da espessura da

camada depositada.

Devido a sua facilidade de aplicacdo em substratos com as mais variadas formas e
tamanhos possiveis, este processo € adequado quando se tem pecas relativamente pequenas
como parafusos e rebites, chapas e fios produzidos em processos continuos. Para que seja
possivel obter eletrodepdsitos com as caracteristicas fisicas e quimicas desejadas € necessario
inicialmente entender o processo de eletrodeposi¢do; portanto, é importante lembrar que um
grande nimero de varidveis deve ser considerado no estudo de eletrodeposi¢do. Isto faz com
que diferentes técnicas eletroquimicas possam ser empregadas nestes estudos e que haja uma
grande inter-relacdo de diferentes dreas para estudar a cinética de formagdo de recobrimentos

metalicos e em seguida caracterizar o material formado (MARTINS, 2009).
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O processo de eletrodeposi¢do consiste basicamente na imersdo da pecga a ser revestida
em um recipiente contendo o eletrélito e um contra-eletrodo que € a constitui¢do essencial de
uma célula eletrolitica. Os dois eletrodos sdo conectados a uma fonte de energia externa para
que seja possivel a corrente fluir, ou seja, € aplicada uma diferenca de potencial por meio de
uma fonte de energia externa de modo a provocar uma redu¢do em um dos eletrodos,
chamado cédtodo, e uma oxida¢do no outro chamado anodo. Sendo assim, o objeto a ser
revestido (catodo) é conectado ao terminal negativo da fonte de energia externa, de tal modo
que os ions metélicos sdo reduzidos a 4tomos de metal na superficie dele formando o depdsito

(GAMBURG e ZANGARI, 2011; ZOLDAN, 2007).

De acordo com a lei de Faraday para a eletrdlise, a quantidade de todos os elementos
liberados no cdtodo ou no anodo durante a eletrlise € proporcional a quantidade de
eletricidade que se passa através da solucdo. Desde que no cédtodo, fons hidrogénio sejam
descarregados a0 mesmo tempo em que os fons metélicos, a eficiéncia do processo pode ser, €
geralmente € menor que 100%. De qualquer modo, sob quaisquer condicdes, a espessura do
depdsito é proporcional ao tempo de deposi¢do (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).

O anodo desta célula €, geralmente, do mesmo metal a ser depositado, mas pode ser
também de algum material altamente condutor (inerte como a platina), insolivel no banho nas
condig¢des atuantes. Dessa forma, devido a diferenca de potencial, os ions metdlicos entram na
solu¢do por dissolucdo, movem-se na direcdo do catodo, onde sdo depositados na forma
metdlica (MOURA, 2005).

No caso de eletrodeposicdo de ligas além dos aspectos relatados acima, deve-se
analisar a possibilidade da codeposi¢ao dos metais. A codeposicao de dois metais A e B
ocorre a velocidades aprecidveis quando em uma determinada densidade de corrente os
potenciais de redugdo de dois metais se igualam. A pré-condi¢do para formacao de qualquer
liga é a codeposi¢cao dos metais em velocidades aprecidveis. A modificacdo de parametros
como densidade de corrente, a concentracdo de fons metélicos e a alteragdo da composi¢do
das solucdes fazem com que seja induzida a codeposicdo, mesmo no caso em que OS
potenciais reversiveis sejam diferentes. Observa-se entdo que uma das primeiras etapas na
investigacdo do processo de eletrodeposicdo de ligas € desenvolver o banho de
eletrodeposi¢do, ou seja, as solugdes que serdo utilizadas no processo. Isto requer um
conhecimento pratico da eletroquimica dos elementos que constituirdo a liga, da solubilidade

de seus sais e da quimica de seus complexos (SANTANA, 2003).
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Ap6s a elaboracdo de um banho de eletrodeposi¢do conveniente, a préxima etapa a ser
investigada é o efeito de todas as varidveis que influenciam na composi¢cao dos
eletrodepdsitos. Estas varidveis sdo de dois tipos: i) varidveis de composi¢cdo, tais como a
natureza dos complexos, aditivos, pH, concentracdo e razao molar entre os fons metélicos e ii)
varidveis de operacdo, como densidade de corrente, temperatura e agitacdo. Estas varidveis
exercem influéncia direta sobre o cardter do depdsito e estdo relacionadas entre si de tal forma

que se uma delas for alterada, havera alteracdo nas outras (HALIM et al., 2012).

A preparacdo da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar a
eletrodeposicdo € extremamente importante para a obten¢do de coberturas aderentes,
compactas e homogéneas. Inicialmente é fundamental para o éxito da eletrodeposicdo que a
peca esteja perfeitamente limpa. Muitos pesquisadores acrescentam aditivos organicos na
solu¢do para o controle das propriedades morfolégicas e mecanicas dos depdsitos. Estes
parametros agem direta ou indiretamente no processo de eletrodeposicao, tendo influéncia nas
propriedades morfoldgicas e estruturais dos depdsitos. Com base no exposto acima, pode-se
concluir que estudar o processo de eletrodeposicdo de uma determinada liga envolve, além de
um conhecimento de diversas areas, um critério para escolha do material que ird compor esta

liga.

2.1.1 Tipos de codeposigcdo

Brenner (1963) classificou as ligas eletrodepositadas em cinco classes distintas de

codeposic¢ao, levando em consideragdao a composi¢cao do depdsito, sendo estas:

e Codeposicao Regular: ocorre quando o processo estd sendo controlado por difusdo. A
difusdo ocorre devido a diferenca de concentracdo da espécie a ser depositada em fungdo
da posicdo (gradiente). Para eletrélitos ndo muito concentrados, o crescimento do deposito
na superficie do eletrodo é controlado pelo transporte de massa difusivo (regime difusivo).
Para eletrdlitos muito concentrados, o crescimento da camada depositada é controlado
pela taxa das reacOes de oxirreducdo (regime cinético) (ZOLDAN, 2007). Os efeitos das
varidveis do processo na composicao dos depdsitos sdo determinados pelas mudangas na
concentracdo dos fons metélicos na camada de difusdo catddica e sdo, consequentemente,
previstos pela teoria de difusdo. A porcentagem do metal mais nobre eletrodepositado é

aumentada pela diminuicdo da densidade de corrente, elevacdo da temperatura, aumento



26

da concentracdo total do metal e agitacdo. Este tipo de codeposi¢do ocorre geralmente em
banhos contendo fons metélicos livres, mas pode ocorrer também com fons metalicos
complexados. Nesta classe podem-se encontrar ligas de estanho-chumbo, bismuto-cobre
etc.

o Codeposicao Irregular: caracteriza-se por ser controlada em maior extensdao pelo
potencial de ativacdo do que pelo fendmeno de difusdo. Os efeitos de algumas varidveis
do processo influenciam na composicdo dos eletrodepdsitos de acordo com a teoria de
difusdo, entretanto outras varidveis podem ter comportamento contrario a esta teoria.
Também se observa um efeito menor das varidveis do processo na composi¢do dos
eletrodepdsitos em relacdo a um sistema regular. A codeposicdo ocorre geralmente em
solugdes contendo fons complexos. Nesta classe, podem ser incluidas ligas de cobre-zinco
e cobre-estanho em solucdes de cianeto.

e Codeposiciao de Equilibrio: caracteriza-se pela deposi¢do a partir de uma solu¢do que
estd em equilibrio quimico com os metais eletrodepositados. Este sistema € o Unico em
que a razdo molar dos fons metdlicos no banho € igual a razdo dos metais no
eletrodepdsitos. Poucas ligas que pertencem a este grupo sdo conhecidas. Dentre elas
pode-se citar: cobre-niquel, eletrodepositada a partir de banhos de tiossulfato; estanho-
chumbo e cobre-bismuto eletrodepositadas a partir de banhos 4cidos.

e Codeposicao Anémala: € o tipo de deposi¢do onde o metal menos nobre é depositado
preferencialmente. Esta caracteristica ocorre somente sob condi¢des bem determinadas de
concentracdo e varidveis de operac¢do. Pode ocorrer com ions livres ou complexados e estd
frequentemente associada a eletrodeposicdo de ligas contendo um dos trés metais do
grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro).

e Codeposicao Induzida: caracteriza-se pela deposicdo de ligas contendo metais como
molibdénio, tungsténio ou germanio. Estes metais ndo podem ser eletrodepositados na
forma metélica individualmente, mas se depositam formando ligas com metais do grupo

do ferro.

Os trés primeiros sdo denominados de codeposi¢do normal, pois se caracterizam por
apresentarem a deposic¢ao preferencial do metal mais nobre. Os dois ultimos sdo denominados

de codeposic¢ao anormal porque hd deposicao preferencial do metal menos nobre.



27

2.2 Variaveis que afetam a Eletrodeposi¢cao

As teorias e métodos utilizados para a obtencdo das ligas eletrodepositadas sdo quase
que totalmente baseados no empirismo. Cada varidvel tem influéncia independente ou
dependente com uma ou mais varidveis dependendo de cada liga estudada, dai a dificuldade
de se conseguir resultados satisfatérios acerca desse assunto.

As varidveis que influenciam este sistema sdo distribuidas em varidveis do banho e
varidveis operacionais. As varidveis do banho sdo representadas pela composi¢cdo do banho
eletrolitico e pelo seu pH; as varidveis de operacdo englobam a temperatura do sistema, a
densidade de corrente e relacdes geométricas dos eletrodos (PRASAD, 2000; SANTANA,
2003).

Essas varidveis determinam a qualidade dos depdsitos obtidos. Assim, podem
conseguir-se depodsitos de alta qualidade ou de baixa. Os depdsitos de alta qualidade sdo
caracterizados por serem continuos, uniformes, ndo porosos, terem boa aderéncia ao substrato,
devem ser finamente granulados, brilhantes e lustrosos, além de serem duros e ducteis.

(GADAG e SHETTY, 2007).

2.2.1 Composigdo do Banho Eletrolitico

As solugdes eletroliticas consistem em um conjunto de componentes adicionados a
concentragdes especificas para cada tipo de banho, os quais em conjunto ou isoladamente
exercem fungdes chave no desempenho geral durante a eletrodeposi¢do. De forma geral, os

principais componentes de um banho e sua fun¢do sdo mostrados no quadro 1.

Quadro 1 - Funcgdes especificas dos componentes de um banho eletrolitico.

Componentes do banho Funcao especifica dos componentes
eletrolitico
Sais simples O ifon do metal que se quer depositar € o componente

essencial de um banho.

Complexantes Em meio alcalino, os fons dos metais eletrodepositaveis,
sdo solucdes somente complexados. Denomina-se
complexo, os compostos formados pela unido, em

propor¢des estequiométricas, de moléculas capazes de




existirem independentemente, mas que juntas formam
uma nova substdncia, com outras propriedades. A
necessidade do uso de complexantes estd ligada a

necessidade de uso de banhos alcalinos.

Tampdes de pH Sao eletrdlitos com baixa capacidade de dissocia¢do, que
tendem a estabilizar o pH de uma solu¢do dentro de uma
certa faixa. Uma solu¢cdo normalmente usada como
solu¢do tampao € o acido bérico (H3BO3).

Tensoativos Sdo substancias organicas que devido a elevada adsorcao,

baixam a tensdo interfacial entre o eletrodo e a solucdo,

aumentando a “molhabilidade” do eletrodo pela solugao.

Agentes de corrosio

anddica

Sdo substancias usadas com a finalidade de dissolver
filmes anddicos, especialmente os maus condutores
elétricos, que se formam em alta densidade de corrente. A
presenca destes filmes polariza o anodo, baixam o
potencial andédico a um valor capaz de passiva-lo, sendo
que a reacdo predominante passa a ser a descarga de

oxigénio.

Tons bom condutores

Sao fons de alta molhabilidade obtidos de eletrélitos com
elevada dissociagcdo. Quando se formam filmes de
produtos insoliveis sobre o anodo, a polarizacdo cresce e
a densidade de corrente cai acentuadamente. Por isso, a
adicdo de ions corrosivos como cloretos ou
complexantes, que ao solubilizarem filmes, aumentam a

condutividade da solucdo.

Aditivos para brilho

Sdo espécies quimicas adicionadas em pequenas
quantidades aos banhos, com a finalidade de obter
eletrodepdsitos com brilho especular, pela formacdo de
cristais pequenos. Em geral estes aditivos foram
descobertos empiricamente e sdo muito especificos,
variando com o tipo de metal e de banho e atuando sob

condic¢des operacionais definidas (temperatura, densidade
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de corrente).

Fonte: MALLET, 2000.

2.2.2 Influéncia do pH

O pH do banho eletrolitico influencia o potencial da descarga do hidrogénio, a
precipitacdo das inclusdes bdsicas no residuo, a composicdo dos complexos com os metais a
serem depositados e o grau de adsor¢ao dos agentes de adicao. Como € invidvel predizer estes
fatores, ndo € possivel prognosticar o melhor intervalo de pH para uma determinada
eletrodeposi¢do, se ndo, pelo empirismo (SANTANA et al., 2010).

Os depdsitos sdo afetados por dois motivos principais causados pela variacdo do pH.
Um deles € a evolugdo de hidrogénio que ocorre no catodo para valores muito baixos de pH.
O outro € a precipitacdo de hidréxidos ou formacdo de 6xidos dos metais em um pH alto.
Sendo assim, para um bom depdsito o pH do banho deve ser prontamente mantido em uma
faixa definida. Para tanto, tampdes sdao usados.

Durante as eletrdlises de solucdes aquosas os ions de hidrogénio podem ser
descarregados juntamente com os fons metdlicos que estdo sendo depositados. O hidrogénio
liberado pode prejudicar além da taxa de deposicdo e da eficiéncia de corrente catdédica, a
estrutura e as propriedades do revestimento, produzindo depdsitos esponjosos ou

pulverulentos, com rachaduras ou outros defeitos (MARINHO et al., 2002).

2.2.3 Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas eletrodepositadas pode estar
relacionado a mudanca no potencial de equilibrio, da polarizacdo, da concentragdo do metal
na camada de difusdo e da eficiéncia da corrente catodica.

Com o aumento da temperatura, os potenciais de deposi¢cdo dos metais usualmente
tornam-se mais nobres, porque diminui a polarizagdo. Se a deposi¢cdo do metal mais ou menos
nobre for favorecida, ela ird depender da deposicdo que apresente maior intensidade na
diminui¢do da polarizacdo. Tais efeitos sdo especificos e, portanto, o efeito da temperatura via
polarizacdo, ndo poderd ser predito sem a medicao atual do potencial de deposicdo de cada

um dos metais.
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Um aumento da temperatura aumenta a concentracao dos metais na camada de difusao
do cédtodo, porque as taxas de difusdo e de convecgdo crescem com a temperatura. Esse é o
mecanismo mais importante pelo qual a temperatura afeta a composi¢do das ligas
eletrodepositadas. Uma vez que nos sistemas de deposi¢ao regular das ligas, o metal mais
nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura corresponderd sempre a
um aumento do contetido do metal mais nobre do depdsito.

A composi¢ao da liga eletrodepositada poderé ser afetada pela temperatura, isso ocorre
indiretamente através dos seus efeitos sobre a eficiéncia da corrente catddica da deposi¢do dos
metais, particularmente aquelas ligas depositadas de fons complexos. Na codeposi¢do do
estanho ou do cobre, cujas eficiéncias de deposicdo ndo sdo afetadas pela temperatura, os
teores de estanho ou do cobre do depdsito aumentam com a temperatura, independente de se
saber se o estanho ou o cobre seja mais ou menos nobre do par (SANTANA, 2007).

Uma elevacdo da temperatura sempre motiva um aumento da concentracdo do metal
mais nobre na liga depositada nos sistemas de codeposi¢cao regular. Dos tipos de codeposi¢ao,
a regular exibe a maior variacdo de composicdo da liga com a temperatura do banho de
deposicdo. O efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas depositadas nas
codeposic¢oes irregular e andmala, respectivamente, ndo € consistente, ao contrario do que
ocorre nos sistemas de deposicdo regular de ligas. Muitas vezes ja foram observadas
tendéncias indeterminadas de composi¢do de ligas com a temperatura (GLASSTONE e
SPEAKMAN, 1930). O efeito da temperatura sobre a composi¢do da liga depositada na
codeposi¢do andmala € geralmente determinada por duas influéncias opostas — polarizagdo e
difusdo — cujo efeito € relativo, ndo podendo ser preditivo, a menos que seja precedido de um
estudo prético. O efeito da temperatura sobre a composi¢ao das ligas na codeposicao induzida
nao € inconsistente, como no caso das codeposi¢Oes irregulares e andmalas, respectivamente.
Uma elevagdo da temperatura do banho habitualmente provoca um pequeno aumento no

conteudo do metal relutante no deposito (BRENNER, 1963).

2.2.4 Efeito da Densidade de Corrente

Densidade de corrente em eletrodeposicdo € a razdo entre a corrente elétrica
fornecida ao sistema e a drea do eletrodo em questdo, devendo-se distinguir densidade de
corrente no catodo e no anodo.

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de controle da

difusdo e do potencial do cédtodo; este ultimo efeito é particularmente elevado quando o
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potencial do catodo é grandemente modificado. Um aumento na densidade de corrente torna
mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as condi¢des de deposicdo aproximam-se do
potencial do metal menos nobre, aumentando a propor¢cdo do metal menos nobre no depdsito.
De acordo com a teoria da difusdo simples, a taxa de deposi¢do de um metal tem um valor
limite superior, que estd determinado pela taxa em que os fons podem mover-se através da
camada de difusdo do cdtodo. A uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposi¢cdo
do metal mais nobre esta relativamente muito mais préxima do seu valor limite do que aquela
do metal menos nobre. Um aumento na densidade de corrente, portanto, serd seguido
principalmente por um aumento na taxa de deposi¢do do metal nobre (SANTANA, 2003)

No tipo regular de codeposicdo, o conteido do metal menos nobre no depdsito
aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia, nos outros tipos de codeposicao a
relagdo oposta ocorre com frequéncia e, em alguns exemplos, o conteido de um dos metais
atingiu um méximo ou um minimo, conforme varie a densidade de corrente. Sdo dificeis de
explicar estas discrepancias das relagdes qualitativas esperadas (GLASSTONE e
SPEAKMAN, 1930).

As grandezas das modifica¢cdes na composicao de uma liga resultante da variagdao da
densidade de corrente s@o maiores no tipo de codeposicao regular do que nos outros tipos.
Contudo ndo podera ser formulada nenhuma regra geral, uma vez que os citados efeitos
dependem das propriedades especificas de cada sistema de deposicdo de liga (GLASSTONE e
SPEAKMAN, 1930).

Em eletrodeposicdo, para cada tipo de banho e condi¢des de operacdo sdo fixadas
faixas de densidade de corrente, tanto catddica, quanto anddica. Na deposi¢do com densidade
de corrente catddica, com valores acima ou abaixo da faixa fixada, os depodsitos ndo
apresentam qualidades desejdveis podendo ser rugosos, escuros, pulverulentos ou frigeis.
Aqui, se poderia imaginar que a densidade de corrente mais adequada fosse a de maior valor
permitido, pois o tempo de deposi¢do seria minimo e, consequentemente o rendimento do
ponto de vista comercial seria maior. Porém, cabe lembrar que, na préatica as pecas que serdo
revestidas possuem geometrias diversas, existindo muitas vezes dificuldades em se realizar o
célculo da area para fixacdo de uma corrente adequada. Além disso, a distribuicao de corrente
na pec¢a nao € uniforme, o que faz com que as densidades de corrente, nas vdrias regides da
peca, sejam diferentes. Caso este parametro ndo seja levado em consideracdo, ao se aplicar
uma determinada densidade de corrente, poderdo existir regides na peca cuja densidade de
corrente seja inferior ao limite minimo. Como resultado, serd obtido uma deposi¢do com

regioes revestidas de qualidade desejada e outras com qualidade ndo-desejada. Assim, na
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pratica, em especial para pecas de geometria complexa, é aconselhdvel a ado¢cdo do valor
médio da faixa de densidades de correntes recomendadas pelo fornecedor do processo de
eletrodeposi¢do em questdo (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).

O aumento da densidade de corrente favorece o aumento da reducao de hidrogénio que
€ considerada uma das reacdes mais importantes que ocorre no ciatodo. A quantidade de
hidrogénio reduzido € funcdo da eficiéncia de corrente catédica ou de deposicdo, sendo tanto
maior quanto menor for esta eficiéncia. Quando houver um aprecidvel desprendimento de
hidrogénio, o depdsito provavelmente serd quebradico e irregular, sob estas condicdes, os
depdsitos obtidos geralmente sdo esponjosos e pouco aderentes. Outra desvantagem da
produgdo de hidrogénio no catodo é que contribui para a formagado da corrosio localizada. De
acordo com a literatura as moléculas de hidrogénio formadas na superficie do catodo devem
se desprender da superficie metdlica para borbulhar no banho e, finalmente, escapar para a
atmosfera. A facilidade deste desprendimento € fun¢do da tensdo interfacial metal/banho. Em
casos de alta tensdo interfacial, bolhas de hidrogénio ficam aprisionadas na superficie do
catodo. A reducdo do ion metdlico para formagao do revestimento ndo pode ocorrer no local
de aderéncia da bolha. A deposi¢cdo ocorre, entdo, em todo o restante da superficie catédica
ficando um “buraco” na regido de contato bolha/substrato, obtendo-se como resultado
revestimentos com pites circulares (PRASAD, 2000).

Outra possibilidade quando a densidade de corrente estd acima do seu valor limite € a
formacdo de um depdsito queimado e esponjoso que € causada por fatores como descarga de
hidrogénio no cdtodo, aumento da concentrag¢do de hidroxila no eletrélito na vizinha imediata
do cédtodo e com isso hidréxidos do metal sdo precipitados. Quando hidréxidos estao incluidos
nos eletrodepdsitos em quantidade adequada, o depdsito tem aparéncia queimada, esponjosa €
escura. Portanto, para obter-se depdsito de boa qualidade a partir de determinado banho, uma

densidade de corrente 6tima deve ser aplicada (GADAG e SHETTY, 2007).

2.3 Ligas de Zn-Ni-Cu

O zinco é um dos metais mais utilizados industrialmente como revestimento
anticorrosivo, pois possui bom desempenho na maioria das condi¢des atmosféricas e oferece
protecdo galvanica ao aco nas descontinuidades do revestimento (ROQUE, 2010; DUTRA;
SILVA; NAKAZATO, 2013 e SILVA, 2016). Adicionalmente, o processo de obtencdo da
camada € de baixo custo quando comparado a outros tipos de revestimentos. Até a década de

70, a maioria das eletrodeposi¢des era obtida através de banhos a base de cianetos.
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Atualmente, estd ocorrendo uma substituicdo dos banhos de eletrodeposi¢do de zinco a base
de cianetos por banhos a base de cloretos e sulfatos, devido ao seu desempenho e menor
toxicidade (ALMEIDA, DE et al., 2015).

A eletrodeposi¢cdo de zinco com metais do oitavo grupo da tabela periddica (Ni, Co e
Fe) é, geralmente, do tipo andmala. Essa consiste na deposicdo preferencial do metal menos
nobre, segundo a classificacdo de Brenner (1963). No cdtodo, o metal menos nobre é
preferencialmente reduzido, neste caso, o zinco.

O niquel é um metal dotado de qualidades significativas a utilizacdo industrial, como
por exemplo, a ductilidade (propriedade fisica de um material de suportar deformacao plastica
sob a acdo de uma determinada carga, sem o risco de fratura ou rompimento), ou entdo a
maleabilidade (capacidade de ser moldado por deformacdo). E um metal de grande resisténcia
mecanica a corrosao e a oxidacdo (YOU et al., 2012). E bastante usado sob sua forma pura,
para a producio de protetores de pecas metdlicas. E aplicado principalmente em ligas ferrosas
e nao-ferrosas para consumo no setor industrial, em material bélico, em moedas, na area de
transporte, nas aeronaves, na area de construcao civil, acos inoxidaveis, ou ainda na produgao
do ima artificial.

O cobre é um metal mole, maleavel, ductil, tenaz com alta condutividade elétrica, alta
condutividade térmica, boa resisténcia mecinica, boa trabalhabilidade e boa resisténcia a
corrosdo (SILVA, 2006). Por esses motivos, o cobre tem sido cada vez mais utilizado em
escala industrial e, principalmente na industria de eletroeletronicos. O cobre, como elemento
principal, com a adi¢do de outros elementos, apresenta-se como liga para fins especificos
(SPIEGELBERG, 1991). Devido a crescente necessidade de ligas com caracteristicas
especiais, novos desenvolvimentos foram obtidos visando o mercado cativo da industria
microeletronica e de telecomunicagdes.

Devido as propriedades dos metais Zn, Ni e Cu, a proposta deste trabalho € a obtencao
de novos materiais (ligas eletrodepositadas) que apresentem caracteristicas proprias para uma
determinada aplicagdo. Como por exemplo, ter alta resisténcia a corrosdo para ser utilizado
em recobrimento de superficies, apresentar resposta magnética para ser utilizado em
dispositivos eletronicos ou ainda como catodo de eletrolisadores na reagdo de desprendimento
de hidrogénio (DRH).

Com base na revisdo bibliogréafica realizada foi possivel observar que ha poucos
trabalhos sobre as ligas ternérias de Zn-Ni-Cu, entretanto as ligas binarias de Cu ou Zn tém se
mostrado promissoras (CELDK; ALDIRMAZ; AKSOY, 2012). Assim, com base nesses

estudos e nos resultados prévios obtidos em nosso laboratorio com a liga Zn-Ni (COSTA et
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al., 2014) e Cu-Zn-Ni (SOUSA, 2015), concluiu-se que um estudo de ligas Zn-Ni-Cu seria de
grande interesse, tanto na aplicacdo quanto no conhecimento do processo de eletrodeposi¢dao

desta liga.

2.4 Incorporacao de Fosforo

A incorporagdo de fésforo (P) nos revestimentos metélicos obtidos por eletrodeposicao
¢ um campo de estudo que carece de muita investigacdo, tanto no que diz respeito ao
mecanismo de deposi¢do do P, quanto em relacdo as propriedades anticorrosivas das ligas.

A presenca do elemento ndo metélico influencia fortemente a estrutura e morfologia
dos revestimentos, determinando as suas propriedades (FUNDO, 2006). Uma das principais
aplicacdes deste tipo de revestimentos deve-se ao seu comportamento anticorrosivo. Ligas
com elevado teor de fésforo tém sido aplicadas, como forma de protecao dos substratos das
condi¢des ambientais, sendo considerada, por alguns autores, uma barreira contra a corrosao
(CARDOSO, 2006). Um dos fatores que contribuem para o melhor comportamento
demonstrado pelos revestimentos com elevados teores de fosforo € a microestrutura amorfa
mais homogénea, nao existindo fronteiras de grao ou fronteiras de fase (HOMMA, KITA e
OSAKA, 2000).

A rigor, sdo desconhecidos todos os fatores que permitem obter uma liga amorfa
eletroquimicamente. Em principio, parece que a presenga dos metaldides (como P, B etc.) que
podem ser codepositados com alguns metais de transi¢do, gera uma série muito grande de
defeitos, os quais podem provocar distor¢des na rede, suficientes para conferir o cardter
amorfo ao material (SANTANA, 2003). Diversos estudos mostram que essa amorfizacdo traz
propriedades anticorrosivas ao material (MELO, 2009).

Materiais amorfos ou ndo cristalinos sdo materiais cuja estrutura atdbmica (ou
molecular) ndo apresenta periodicidade ou ordem espacial de longo alcance, apresentando
apenas ordem estrutural de curto alcance. A figura 1 compara de maneira simplificada um
material cristalino, no caso Si onde € facil visualizar a periodicidade dos atomos, com um
material amorfo o SiO2 que nesse caso apresenta uma estrutura desordenada tanto entre os

atomos de Si1 quanto para os atomos de O (SILVA, 2004).
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Figura 1 - Comparacdo representativa entre um material amorfo (SiO,) e um material cristalino (Si).

Fonte: SILVA, 2004.

As ligas amorfas possuem uma deformidade considerdvel no processo de cristalizacao.
Esse tipo de deformacdo aumenta a capacidade mecanica, magnética, elétrica e de resisténcia
a corrosdo, constituindo assim uma nova classe de materiais (HOLT, 1956; NAGEL, 1982;
SEARSON et al., 1990). Os metais amorfos sdo extremamente duros de ordem quatro vezes
maior que os acos usados como materiais elétricos convencionais. A desordena¢do em
estruturas amorfas de ligas metdlicas aumenta a dureza, durabilidade e alta resisténcia a
corrosdao, formando assim novos materiais eficazes no tratamento de revestimentos dos
metais. Admitem uma espessura em suas laminas dez vezes menor que os materiais
comerciais, sua combinacdo de dureza e espessura muito baixa com superficie rugosa
contribui para um fator de empilhamento baixo de ordem de 80% comparado a 95% do ago
usado em materiais elétricos (BODY e BORST, 1984).

O elemento fésforo pode ser incorporado com o auxilio de processos paralelos como a
evolugcdo de H> (gés hidrogénio), a formacio de 6xidos, a reducdo e oxidagdo de aditivos
organicos e inorganicos e por eletrodeposicao. Em geral, quando se diminui a concentracao de
H™ na solucgao de eletrodeposicao (aumento do pH), observa-se a diminui¢ido dos teores de P
nas camadas de liga. Dependendo do teor depositado, as inclusdes nao metdlicas levam a
estrutura amorfa, em geral conferindo excelente resisténcia a corrosao e ao desgaste mecanico
(ORDINE et al., 2004).

Segundo Brenner (1963), o fosforo ndo pode ser depositado individualmente a partir
de uma solucdo e somente metais do grupo do ferro (Fe, Ni e Co) se mostram capazes de
promover a deposi¢do do fosforo. O que de fato acontece € uma codeposi¢cdo induzida de
fosforo com os metais do grupo do ferro. Um fato particular da eletrodeposicdo de ligas de

zinco com adi¢ao de fosforo € a mitua inibicao entre as deposi¢des de Zn e P.
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Zhao (2001) ao estudar a eletrodeposicao de ligas Zn-P, observou que a taxa de
reducdo de Zn?* diminuiu com o aumento da concentracio de H3POs na solucdo. Ao se
depositar ligas Zn-Ni-P e Zn-Fe-P, a mutua inibicdo de Zn e P é observada pela queda no teor
de P no depdsito quando o teor de Zn aumenta, e vice-versa. Valova et al. (2001) estudaram a
incorporacdo de Zn em depdsitos de Ni-P. O depdsito de Ni-P amorfo ao incorporar Zn
tornou-se cristalino, fendmeno que foi associado a diminui¢do do teor de P na liga com o
aumento do teor de Zn. Testes para avaliar propriedades magnéticas dos revestimentos
confirmaram que a presenca de Zn no banho impediu a amorfizagcdo da estrutura (atribuida a
presenca de P), dando origem a estrutura cristalina. Adicionalmente, em algumas condi¢des
foi obtida uma pré-camada de Ni-P abaixo da camada de Ni-Zn-P e observou-se que na
interface dessas duas camadas o aumento do teor de Zn foi acompanhado pelo decréscimo do
teor de P (VALOVA et al. 2001).

Depositos de ligas Zn—Ni e Zn—Fe modificados pela incorporacdo de P, e revestidos
com uma pintura a base de epdxi, foram estudados através de eletrodeposicdo, em um
substrato de aco para avaliacdo da morfologia, composicao e estrutura do depdsito (ORDINE
et al., 2004). Observou-se que as ligas Zn—Ni—P apresentaram um desempenho notével,
devido a mudancas de morfologia na liga como resultado dos efeitos de combinagdes de P no
eletrdlito. Esta liga evitou propagacdo de corrosdao eficazmente ao redor de um defeito
intencional na camada de pintura. A propagagdo de corrosio ao redor do defeito de pintura
pode ser melhorada por Zn—Fe—P amorfo, devido a uma melhor aderéncia entre a pintura e a
camada da liga depositada. A presenca de P em ligas de Zn pode melhorar as propriedades
anticorrosivas efetivamente. Porém, este fendmeno parece estar além do amorfismo simples

do depdsito.

2.5 Corrosao

O fato de a corrosdo ser geralmente uma reagdo de superficie faz supor que ela possa
ser controlada pelas propriedades do produto de corrosdo. O composto metalico formado pode
agir como uma barreira entre o meio corrosivo € o metal, diminuindo assim, a velocidade de
corrosdao do metal. Esse fato € frequentemente observado na reacdo entre metais € meios
gasosos. Por ser uma reacdo de superficie, os processos corrosivos se referem as reacdes de
oxidacdo dos metais, isto €, o metal age como redutor, cedendo elétrons que sio recebidos

pelo agente oxidante existente no meio corrosivo. A corrosdo pode, entdo, ser tratada como
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um modo de destrui¢do ou inutilizagc@o para uso do metal, que ocorre em sua superficie, ja que
o metal se oxida, se reduzindo (AZEVEDO et al., 2015).

Os processos de corrosdo sio considerados reacdes quimicas heterogéneas ou reagdes
eletroquimicas que se passam geralmente da superficie de separacdo entre o metal e o meio
corrosivo. Considerando-se como oxidagdo-reducdo todas as reagdes quimicas que consistem
em ceder ou receber elétrons, podem-se considerar os processos de corrosdo como processos
de oxidagdo dos metais, isto €, o metal age como redutor, cedendo elétrons que sdo recebidos
por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo. Logo a corrosido € um método de
dissolucdo do metal, progredindo através da superficie (GENTIL, 2017).

A formacgdo de uma célula de corrosdo € essencial para que a corrosdao ocorra. Ela é
composta por quatro componentes: anodo, catodo, eletrélito (caminho idnico da corrente) e
metal (caminho eletronico). O dnodo é um dos dois diferentes eletrodos de metal em uma
célula eletrolitica, representado como o terminal negativo da célula e €, geralmente, onde a
corrosao ocorre. Nele os elétrons sdo liberados. O cédtodo € o eletrodo que € representado em
uma célula eletrolitica com o terminal positivo. Nele ocorrem reagdes catédicas ou de reducao
e os elétrons sdo consumidos. O eletrdlito € uma solugdo eletricamente condutora (por
exemplo, solu¢do de sal) que deve estar presente para que ocorra a corrosdo, ou seja, ele
permitird o fluxo de corrente entre o cidtodo e o anodo fechando o circuito elétrico. Dessa
forma, o cdtodo e anodo estardo conectados através do eletrélito por um caminho de corrente
ionica e através do metal por elétrons. A reacdo eletroquimica ocorrerd a medida que houver a
transferéncia de elétrons de uma espécie para a outra promovendo o fluxo de corrente direta
através da célula de corrosdao. A corrente direta na célula de corrosdao se moverd através da
solu¢do por um caminho i0nico, enquanto o metal se moverd por um caminho eletronico. Na
solugcdo da célula de corrosdo a corrente flui do 4nodo para o cidtodo pelo movimento de fons
carregados na solugdo, podendo ser anions ou cdtions. Os fons carregados positivamente
(cations) movem-se do dnodo para o citodo e os fons carregados negativamente (&nions)
movem-se do catodo para o 4nodo. Esse movimento de fons carregados permite o fluxo de
corrente através da solucdo, ou seja, eles sdo o veiculo para o fluxo de corrente através dessa
por¢do da célula de corrosdo. No metal da célula de corrosdo, a corrente direta move-se
através de um caminho eletronico (elétrons). Os elétrons, gerados no anodo por uma reagao de
oxidacdo, movem-se para o catodo onde sdo consumidos por reagdes de redugdo. A corrosdao
sO ocorrerd se todos esses componentes estiverem presentes e sua taxa serd controlada pelo
equilibrio liquido entre todos eles. Isso significa que se uma reacao de redugdo € reduzida, em

contrapartida a reacdo de dissolucdo diminuird. Uma resisténcia no caminho i6nico ou
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eletronico minimizard a reagdo de corrosdo pelo limite da quantidade de corrente que podera
fluir pela célula de corrosdo. A eliminacdo de quaisquer desses componentes da célula de

corrosao suspende a reacdo de corrosao.

2.5.1 Potencial de eletrodo

O exame de uma dupla camada elétrica mostra claramente que na interface metal-
solugdo hd uma distribuicdo de cargas elétricas tal que uma diferenca de potencial se
estabelece entre o metal e a solugdo. A magnitude dessa diferenca de potencial € dependente
do sistema em consideracdo e a sua determinagdo apresenta interesse tanto de ordem cientifica
como técnica.

A medida do valor absoluto dessa diferenca de potencial € invidvel, pois qualquer que
seja o sistema de medida adotado, 0 mesmo implicard a imersdao dentro da solu¢do de um
terminal metdlico que ird dar origem a outro eletrodo. Assim, o que se faz € medir uma
diferenca de potencial relativa com relacdo a um eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003).

Convencionou-se, assim, definir um eletrodo de referéncia padrdo, de potencial
“zero”, com relagdo ao qual todas as medidas de potencial seriam referidas, porém nao
necessariamente medidas. Trata-se do eletrodo padrao de hidrogénio, que consiste em uma
barra de platina platinizada imersa numa solu¢ao 4cida padrao (1,2M HCI (4cido cloridrico),
para a qual a atividade do fon H* € unitaria), mantida a 25 °C e através da qual se borbulha
hidrogénio purificado a 1 atm de pressdo.

Nas medidas com eletrodo padrdo de hidrogénio é essencial o emprego de uma ponte
salina entre o recipiente que contém a solu¢do dcida padrdao e aquele em que se encontra o
eletrodo cujo potencial se deseja medir. Na prética, devido a sua complexidade, o eletrodo
padrdo de hidrogénio raramente € utilizado. Utilizam-se, em seu lugar, eletrodos de referéncia

secundarios, tais como:

. Eletrodo de calomelano: o qual consiste de mercurio, coberto por uma pasta de
Hg>Clx (cloreto de mercurio), imerso num eletrdlito contendo {ions cloreto,
normalmente KCl (cloreto de potdssio). No eletrodo de calomelano saturado (ECS), o
eletrolito esta saturado com KCI e o seu potencial com relacdo ao eletrodo padrao de
hidrogénio é igual a + 0,242 V a 25 °C. E o eletrodo preferido em ensaios de

laboratorio.
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. Eletrodo de prata-cloreto de prata: o qual consiste de prata revestida de AgCl
(cloreto de prata). Este eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo
menos tracos de fons cloreto na solugdo. Outra vantagem € a possibilidade de se
utilizar um eletrodo de dimensdes reduzidas (p. ex., um fio fino de prata). O seu
potencial com relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio € igual a + 0,2225 V a 25 °C.

. Eletrodo de cobre-sulfato de cobre: o qual consiste numa barra de cobre eletrolitico
imersa numa solucdo saturada de sulfato de cobre (CuSOs). E muito utilizado na
medi¢do do potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodutos, os
aquedutos e outras. O contato do eletrodo com o solo se faz através de uma tampa de

madeira suficientemente porosa. O seu potencial com relacdo ao eletrodo padrao de

hidrogénio € igual a + 0,316 V a 25 °C.

2.5.2 Polarizacado

Quando um eletrodo metdlico se encontra em equilibrio eletroquimico estabelece-se
um potencial de equilibrio (E¢) através da dupla camada elétrica, no qual a velocidade da
reacdo de oxidagdo € igual a de redugdo. Entretanto, quando se impde a esse sistema um
potencial externo que altera esse potencial, diz-se que o eletrodo estd polarizado. A extensao
da polariza¢do, medida em relacdo ao potencial de equilibrio é chamada de sobretensdo ou
sobrepotencial e ¢ normalmente designada por 1. Assim, se o potencial resultante da

polarizagdo for Ex, tem-se entao:

n=Ex-Ee (D

Quando n ¢ positivo diz-se que a polarizag@o € anddica e s@o criadas condi¢des para a
remoc¢ao dos elétrons produzidos na reacdo, a qual procedera no sentido de dissolugdo
anddica, com uma densidade de corrente anddica (ia). Quando 1 € negativo a polarizagdo é
dita catddica, tem-se um suprimento de elétrons e a reacdo ocorre no sentido de deposicao
catddica, com uma densidade de corrente catddica (ic) (WOLYNEC, 2003).

Sendo o potencial inicial diferente do potencial de equilibrio termodinamico, que € o
que ocorre em corrosdo, o valor € conhecido como potencial de corrosdo (Ecor). Da mesma
forma, ao circular uma corrente pelo eletrodo, o potencial de corrosio sofrerd uma polarizacdo

(GENTIL, 2017). Esse potencial € dado pela interseccao da curva de polarizagdo anddica com
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a de polarizagdo catddica ou, no caso de existir mais de uma curva de uma dada espécie, pela
intersec¢do das curvas-soma.

A velocidade de corrosio de um material, em um determinado meio, é diretamente
influenciada pela polarizacdo, e esta ndo depende somente da natureza do metal e do
eletrdlito, mas também da &area exposta do eletrodo e da relacdo entre a drea anddica e
catédica. Os fendmenos de polarizacdo promovem a aproximac¢do dos potenciais das dreas
anddicas e catddicas e produzem aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a
velocidade do processo corrosivo.

Entre os numerosos métodos utilizados para se estudar a corrosdo, a polarizacdo é
fundamental. O método experimental consiste em realizar uma eletrdlise, onde o eletrodo e o
eletrdlito sdo respectivamente o metal e o meio cuja interagdo se deseja estudar. O ensaio
pode ser conduzido a potenciais de eletrodo controlados (medindo-se os valores de corrente
em funcdo do potencial aplicado), ou entdo a corrente de eletrélise controlada (anotando-se os

valores de potencial em funcdo da corrente).

A polariza¢do pode ocorrer de trés formas:

. Polarizagdao por concentracdo (Meonc.): € causada pela variagdo da concentragdo que
ocorre entre a drea do eletrodo que estd em contato com eletrdlito e o resto da solugao;

. Polarizacdo por ativacao (naiv.): € decorrente de uma barreira energética existente para
que a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de ativagdo);

. Polarizagao 6hmica (ng): resulta de uma queda de I R, onde I é a densidade de
corrente que circula em uma célula eletroquimica e R representa a resisténcia existente

entre eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (GENTIL, 2017).

2.5.3 Passivacdo

Existem situacOes em que a velocidade de corrosao de um metal em determinado meio
€ cineticamente limitada, nestas situacdes, este cardter aparentemente inerte ocorre quando o
potencial do metal estd deslocado de seu valor reversivel. Assim, quando o potencial excede
aquele que corresponde ao equilibrio entre o metal e seu 6xido, forma-se 6xido ou hidréxido
na superficie do metal. Dessa maneira, filmes com caracteristicas especiais podem se formar
na superficie metdlica, diminuindo a velocidade de corrosao do metal. Nessa condic¢ao diz-se

que o metal estd passivado.
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Passivacao €é a modificacdo do potencial de um eletrodo no sentido de menor atividade
(mais catédico ou mais nobre), devido a formacdo de uma pelicula de produto de corrosio.
Esta pelicula € denominada pelicula passivante. A resisténcia a corrosdao de uma liga em uma
dada situacdo € maior, quanto mais extensa for a regido de passivacdao e menor a densidade de
corrente da regido ativo-passivo (de passivacdao) (COSTA, 2008).

Os metais que se passivam sdo os formadores de peliculas protetoras. Como por
exemplo: cromo, niquel, titdnio, aco inoxiddvel que se passivam na presenca dos meios

corrosivos, especialmente na atmosfera etc. (SILVA, 2006).

2.5.4 Potencial de corrosdo

O potencial de corrosdao € um dos parametros eletroquimicos de mais fécil
determinagdo experimental. De fato, como se trata de um potencial assumido pelo metal, é
suficiente proceder a medida direta desse potencial com relagdo a um eletrodo de referéncia.
Essa medida € também designada como medida de potencial em circuito aberto.

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial de
eletrodo diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio) apresenta interesse tanto pratico
como tedrico. Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo diferente
do de corrosdo € preciso lancar mao de fontes externas de potencial como, por exemplo, uma
bateria. Neste caso, no entanto, ndo se consegue manter um controle desse potencial. Um
controle adequado do potencial de eletrodo é conseguido com um potenciostato, através do
qual é possivel, além de impor ao eletrodo o potencial desejado com relagdo ao eletrodo de
referéncia, também medir a corrente de polarizacdo. Pode-se, assim, obter as curvas de
polarizacdo experimentais, que representam a relacdo entre o potencial de eletrodo aplicado e
a correspondente corrente medida no potenciostato (WOLYNEC, 2003).

A figura 2 ilustra esquematicamente um arranjo para o levantamento dessas curvas de
polarizacdo por meio de um potenciostato. Na figura 2 o metal, cujo potencial de corrosdo vai
ser medido, € designado por eletrodo de trabalho (ET). As extremidades do eletrodo de
trabalho e do eletrodo de referéncia (ER) sdao conectadas diretamente aos terminais de um

potenciostato, € com isso se torna possivel medir diretamente o potencial de corrosao.
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Figura 2 - Arranjo experimental para a determinac@o do potencial de corrosdo.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

O eletrodo de calomelano tem ampla aplicacdo em ensaios de laboratério, no entanto,
ele exige, quase sempre, o emprego de uma ponte salina. Nos ensaios de corrosdo é muito

utilizado o capilar de Luggin, que é uma ponte salina com o formato e caracteristicas

indicadas na figura 3.

Figura 3 - Disposi¢do de um eletrodo de calomelano num capilar de Luggin.

eletrodo de
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

O capilar de Luggin pode ser facilmente obtido a partir de um tubo de vidro cujo
diametro interno seja suficiente para permitir a entrada da extremidade do eletrodo de
calomelano. A configuracdo mostrada na Figura € obtida mediante estiramento a quente de
uma das extremidades do tubo, e com isso se consegue produzir o capilar, seguido de
dobramento do tubo. Preenche-se, em seguida, esse capilar até um pouco acima da dobra do
tubo, com uma suspensdo de dgar-dgar em agua e espera-se até ela transformar-se num gel.
Nessas condi¢cdes obtém-se uma barreira entre a solu¢do de trabalho do eletrodo de

calomelano, que € a solugdo de KCl (cloreto de potéssio), € a solugdo em que se encontra o
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eletrodo de trabalho, impedindo que as duas se misturem, mas ndo impedindo que ocorra
transferéncia de cargas elétricas. A funcdo do capilar é a de reter o gel dentro do tubo. A
extremidade do capilar € sempre virada para o lado do eletrodo de trabalho e €, normalmente,
mantida bem préxima da sua superficie (1 a 2 mm).

Na figura 3 o eletrodo de referéncia localiza-se dentro de um capilar de Luggin, cuja
extremidade capilar € mantida o mais proximo possivel da superficie do eletrodo de trabalho
(1 a2 mm). Isto é importante, ja que durante o levantamento das curvas de polarizac¢ao se tem
um fluxo de corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, e se estabelece um
gradiente de potencial entre ambos e o valor do potencial de eletrodo passa a ser afetado pela

posicao da extremidade do capilar (WOLYNEC, 2003).

2.6 Preparacao do Substrato

A preparacdo da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar a
eletrodeposicao ¢é extremamente importante para a obtencdo de depdsitos aderentes,
compactos e homogéneos. Inicialmente € fundamental para o éxito da deposicdo que a
superficie do substrato esteja perfeitamente limpa (SANTANA, 2007).

A preparacdo envolve todas as etapas que antecipam o processo eletroquimico. Para
que o material esteja proprio para um revestimento eletrolitico, deve estar limpo, isento de
graxa, gordura, de 6xidos, de restos de tintas e outras impurezas quaisquer, tais como areia, e
nao deverd ter falha (riscos, manchas, zonas requentadas), nem apresentar porosidade e
lacunas, sendo estes tltimos os mais perigosos. Nestas lacunas se acumula sujeira de massa da
politriz ou de outra espécie qualquer, a qual evitara a deposi¢ao da camada de revestimento.

Essa preparacdo pode ser um processo fisico/mecanico ou quimico. Entre os processos
mecanicos, temos o lixamento e o polimento. O processo quimico € bem mais complexo.
Antes de o material receber a eletrodeposi¢do, ele deve passar por esse processo, também
conhecido como pré-tratamento. O pré-tratamento consiste geralmente num sistema onde as
pecas sdo submersas em solugdes que irdo remover a sujeira, essas solucdes sdo chamadas de
desengraxantes e também em solucdes que ativem a superficie para o processo de
eletrodeposi¢do (LISBOA; BARIN, 2009).

Os desengraxantes sdo utilizados de acordo com a superficie a ser limpa, sujeira a ser
removida, grau de limpeza desejado, qualidade da dgua, custo da limpeza e o método de

aplicacao.
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D’Amaro (2006) afirma que a preparagdo do substrato € um dos fatores essenciais do
processo de eletrodeposicdo e que interfere diretamente no resultado final da peca. Além
disto, segundo o autor, substratos tratados para melhorar a resisténcia a corrosdo podem nao
atingir as expectativas ou especificacdes devido ao substrato ndo haver sido preparado de
forma adequada.

As sujeiras encontradas na superficie sdo variadas. Podem ser sélidas como
pigmentos, abrasivos, particulas metélicas entre outras, mas geralmente sio de natureza
oleosa, como graxa, 6leos protetivos e lubrificantes utilizados nos processos de estamparia,
além dos compostos utilizados para evitar oxidacdo do material e pastas utilizadas no
polimento.

De modo generalizado os desengraxantes sdo solucdes constituidas por substancias

que atuardo na superficie metdlica promovendo as seguintes reacdes (D’AMARO, 2006):

. Dissolucao: dissolve a sujeira no desengraxante;

. Molhagem: adicio de produtos que reduzem a tensdo superficial, facilitando a
penetracdo da solu¢do na sujeira, permitindo a acdo dos componentes do
desengraxante;

. Saponificacao: reagdes entre os compostos alcalinos (presentes nos desengraxantes) e
os 6leos animais e vegetais presentes na superficie metdlica;

. Emulsificacdo: solubilizacio de O6leos minerais em meio aquoso por produtos
organicos que contém em uma extremidade um radical hidrofilico e em outra um
hidrofébico, ligando assim parte da molécula na dgua e outra parte no Oleo,
promovendo a limpeza da superficie;

. Sequestrantes ou quelantes: sdo produtos que atraem e formam complexos com 0s
metais dissolvidos, a fim de que eles nio interfiram no processo de desengraxe,
depositando-se na superficie limpa;

. Defloculacdo: particulas coloidais carregadas eletricamente em suspensdo. Na
solu¢do atraem particulas de sujeira de carga elétrica oposta. Quando a forca de
atracdo entre as particulas coloidais e a sujeira for maior que a forca de atracao entre a
sujeira e a superficie, estas serdo removidas da superficie e irdo ficar em suspensdo na

solucdo do desengraxante.

Substincias organicas e sujeiras podem ser removidas por solventes organicos

(geralmente derivados de petrdleo, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos clorados),
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detergentes e solucdes alcalinas (solu¢des aquosas de NaOH (hidréxido de sédio) ou sais de
sodio de 4cidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda sobre a superficie uma camada de
6xido metdlico. Sua remog¢do pode ser feita por abrasdo mecanica (jatos de areia, abrasivos,
escova de aco) ou por decapagem quimica com solugdes dcidas (TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005).

O substrato empregado neste estudo foi o aco, que é uma liga cujos principais
elementos sdao o ferro e o carbono, porém, sempre contém elementos secundarios presentes,
devido aos processos de fabricacdo ou para fornecer alguma caracteristica a ele, de maneira a
formar as grandes familias de aco, dos mais rigidos aos mais estampdveis. O carbono € o
principal elemento endurecedor em relacdo ao ferro, mas outros elementos, como o manganés,
o silicio e o fésforo participam igualmente do ajuste do nivel de resisténcia do aco
(RODRIGUES et al., 2014).

O ago contém, geralmente, de 0,008 a 2,0% de carbono, definindo sua classificacao
quanto a quantidade desse ultimo. O ago classificado como baixo carbono possui, no maximo,
0,3% do elemento, com baixa resisténcia e dureza e alta tenacidade e ductilidade, sendo
usindvel e solddvel, além de apresentar baixo custo de producdo, pois, geralmente, esse tipo
de aco ndo € tratado termicamente. O de médio carbono apresenta de 0,3 a 0,6%, possui maior
resisténcia e dureza e menor tenacidade e ductilidade, em relacdo ao de baixo carbono e
apresenta quantidade de carbono suficiente para receber tratamento térmico de témpera e
revenimento, embora o tratamento, para ser efetivo, exija taxas de resfriamento elevadas e em
secoes finas. Por dltimo, o de alto carbono possui acima de 0,6% desse elemento, sendo o de
maior resisténcia e dureza. Porém, apresentam menor ductilidade entre os agos carbono.
Geralmente, sdo utilizados temperados ou revenidos, possuindo propriedades de manutengdo
de um bom fio de corte (DOLABELLA, 2016).

O aco utilizado foi o SAE 1020 que € um dos agos ao carbono mais comum utilizado
como aco para cementacdo com excelente relacdo custo beneficio comparado com agos mais
ligados para o mesmo propésito (CARDONA et al., 2017). A especificacao do aco 1020 é
classificada de acordo com as Normas ABNT/SAE (Society of Automotive Engineers —
EUA). A classificagdo se baseia na composi¢do quimica do ago, sendo os dois primeiros
algarismos, a classe do ago (10) e os dois ultimos (20), o teor médio de carbono, por exemplo
0 aco 1020 indica que possui 0,2% de carbono, sendo assim um ago de baixo carbono.

As principais aplicacoes do aco 1020 sdo na industria ferrovidria, automobilistica,
naval e aerondutica, na fabricacdo de chapas, placas para producdo de tubos, na construgdo

civil, latas de folhas de flandres (BRANCO, 2007). Entre os materiais de constru¢do, o ago
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tem uma posicdo de relevo, pois combina resisténcia mecanica, trabalhabilidade,
disponibilidade e baixo custo. E utilizado em componentes mecinicos como engrenagens,
eixos, virabrequins, pinos guia, anéis de engrenagem, colunas, catracas, capas, tubos entre
outros. Assim sendo, € facil compreender a importancia e a extensdo da aplicacdo dos acos em

todos os campos da engenharia.

2.7 Planejamento Experimental

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de forma
que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacao que se procura (MARINHO e
CASTRO, 2005).

Mas, para isso, devem-se saber quais sdo as varidveis que se quer estudar. Assim,
selecionadas as varidveis importantes, o proximo passo ¢ avaliar quantitativamente sua
influéncia sobre a resposta de interesse, bem como suas possiveis interagdes. Para fazer isso
com o minimo de experimentos o pesquisador pode empregar planejamentos fatoriais
completos. Mas quando o objetivo do experimentador € otimizar o sistema (isto é, maximizar
ou minimizar algum tipo de resposta), ele deve fazer uso de técnicas de otimizacdo como, por
exemplo, a metodologia de superficies de respostas (MSR) (BARROS NETO et al., 2005).

A primeira coisa a fazer, no planejamento experimental, é determinar quais sdo os
fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. O sistema ¢é
considerado como uma fun¢do que atua sobre as varidveis de entrada (os fatores) e produz
como saida as respostas observadas (figura 4). Os fatores sdo as varidveis controladas pelo

experimentador, que tanto podem ser qualitativos como quantitativos.

Figura 4 - Esquema do sistema ligando os fatores (varidveis de entrada) as respostas (varidveis de saida).

Fator1 Resposta 1

Fator2 Resposta 2
Sistema

Fatork Resposta j

Fonte: BARROS NETO et al., 2001- Adaptado.
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O planejamento experimental ou planejamento fatorial é uma ferramenta usada em
estudos estatisticos para realizar este tipo de andlise. O principal objetivo deste método é de
utilizar a estatistica para otimizar um estudo experimental, no sentido de obter as respostas
mais confidveis, varrendo o maior espaco experimental possivel e realizando o menor nimero
de experimentos (VICENTINI ez al., 2011).

O planejamento de experimentos, isto €, a especificacdo detalhada das operagdes
experimentais que devem ser realizadas, dependerd do objetivo particular que ele queira
atingir. Dessa forma, cada objetivo ird requerer um planejamento diferente, para que possa ser
alcancado de forma eficaz.

Para executar um planejamento fatorial € preciso primeiramente especificar os niveis
em que cada fator serd estudado, isto €, os valores dos fatores que serdo empregados nos
experimentos. Através do planejamento experimental é possivel executar todas as possiveis
combinacdes dos niveis dos fatores. Assim, para estudar o efeito de qualquer fator sobre a
resposta é preciso fazé-lo variar e observar o resultado dessa variacdo; e isso implica na
realizacdo de ensaios em pelo menos dois niveis desse fator (SPEED, 2006).

Um planejamento fatorial em que todas as varidveis sd@o estudadas em apenas dois
niveis é considerado o mais simples de todos eles. Portanto, havendo k fatores, isto é, k
varidveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ird requerer a
realizacdo de 2 x 2 x...x 2 = 2 ensaios diferentes, sendo chamado por isso de planejamento
fatorial 2%. Mas se o experimentador quiser ter uma estimativa do erro experimental, ele pode
realizar os ensaios em duplicata ou triplicata e, nesse caso, o nimero de experimentos serd
maior. Dessa forma, o planejamento fatorial pode ser do tipo 2k 3K etc., dependendo do
numero de fatores (k) e dos niveis (base dos expoentes) em que se pretende avaliar a relacdo
funcional existente entre a resposta e os fatores (CUNICO et al., 2008).

O planejamento fatorial apresenta uma série de vantagens sobre outros métodos
experimentais. A principal delas é de permitir a andlise de vdrios fatores influenciando
simultaneamente uma determinada resposta, e assim possibilitar a observacdo dos efeitos
sinérgicos dos fatores estudados. Outras vantagens listadas sdo:

e requer um numero relativamente menor de experimentos;

e a interpretacdo dos resultados produzidos pode ser realizada usando aritmética
elementar e graficos computacionais;

e no caso de fatores quantitativos, se ndao for possivel explorar completamente uma
regido muito ampla do espago fatorial, o método geralmente determina uma direcdo

promissora para realizacdo de novos experimentos;
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e particularmente os modelos 2k onde apenas dois valores de cada fator sdo estudados,
sdo bastante tteis para determinar quais fatores sdo mais importantes para o processo ou
fendmeno.

Para a execugdo do planejamento fatorial é comum utilizar uma tabela contendo a
combinacdo de todos os fatores e os niveis usados. Esta tabela ¢ chamada matriz de
planejamento. Quando é utilizado um modelo fatorial 2* os niveis sdo classificados como
superior e inferior, e sdo representados por (+1) e (-1), respectivamente. Eles apresentam uma
vantagem incontestdvel: fornecem o maior nimero possivel de graus de liberdade para o
residuo.

A realizacdo de ensaios no ponto central permite o cdlculo de residuos e do erro
padrao e podem fornecer informagdes muito tdteis sobre o comportamento das respostas entre
os niveis inicialmente atribuidos aos fatores, além de evidenciar a qualidade da repetitividade
do fenomeno (RODRIGUES e IEMMA, 2013). Os pontos centrais equivalem a média
aritmética dos niveis (+1) e (-1) e sua representacdo € feita com um 0 (zero) na matriz de
planejamento. Esta representacdo € util para ordenar os experimentos na matriz de
planejamento.

No planejamento fatorial, apds a sele¢do das varidveis importantes para o fenomeno e
da escolha dos niveis de cada varidvel, s@o realizados N = 3k experimentos onde todas as
combinagdes de fatores e niveis sdo realizadas. Neste caso o planejamento fatorial é dito
completo. Em outros casos, quando o numero de fatores estudados cresce muito, e
consequentemente o numero de ensaios aumenta rapidamente, € interessante fazer
planejamentos fatoriais fracionados. Isto é, € possivel selecionar uma parcela mais
significativa do planejamento, otimizando a andlise. Além dos N ensaios realizados é
interessante e recomendado realizar ensaios no ponto central.

Finalmente, para o desenvolvimento de um planejamento experimental € necessario
cumprir algumas etapas importantes (RODRIGUES e IEMMA, 2013):

e (aracterizagdo do problema: reconhecimento preliminar do fendmeno e das variaveis
que o influenciam;

e Escolha dos fatores de influéncia, seus niveis e as respostas desejadas: definir as
varidveis independentes (fatores) que influenciam significativamente o fendémeno e as
variaveis dependentes (respostas desejadas), assim como uma faixa de interesse para o estudo

dos fatores (niveis);
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e Determinacdo de um modelo de planejamento de experimento: para k < 3 deve-se
optar por um planejamento fatorial completo. Acima de 3 fatores deve-se considerar um
fatorial fracionado ou outra técnica de planejamento.

e Realizacdo dos experimentos;

e Andlise dos dados obtidos: realizar a ANOVA para verificar a qualidade de ajuste do
modelo e utilizar superficies de resposta e curvas de contorno para defini¢do de faixas 6timas,
quando o objetivo do planejamento for a otimizagao;

e Conclusoes e recomendagdes.

2.8 Metodologia de Superficies de Respostas (MSR)

No planejamento de experimentos, onde o principal objetivo € caracterizar a relacao
entre uma ou mais varidveis resposta € um conjunto de fatores de interesse, procura-se
construir um modelo que descreva a varidvel resposta em funcdo dos intervalos estudados
desses fatores. Entao, por meio da metodologia de superficies de respostas (MSR), € possivel
aproximar um modelo empirico a uma relag¢do (inicialmente desconhecida ou conhecida) entre
os fatores e a resposta do processo. Essa fun¢do que relaciona tais varidveis € chamada de
superficie de resposta (MENDONCA, 2012).

A metodologia de superficies de respostas é uma técnica estatistica utilizada para a
modelagem e andlise de problemas nos quais a varidvel resposta é influenciada por vérios
fatores, cujo objetivo € a otimizagdo dessa resposta.

A MSR ¢ constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento, que s@o
repetidas tantas vezes quantas forem necessdrias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima
da superficie investigada. A modelagem normalmente € feita ajustando-se modelos simples
(em geral, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. Se a
resposta for bem modelada por uma fun¢do linear, tem-se, portanto, um modelo de primeira
ordem, o qual pode apresentar ou ndo interacOes entre os fatores. O deslocamento se da
sempre ao longo do caminho de maxima inclinacio de um determinado modelo, que € a
trajetéria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada. No entanto, se o sistema
apresentar curvatura, entdo, deve-se partir para um polindmio de ordem maior, com adi¢dao de
termos quadréticos, tendo assim um modelo de segunda ordem (MENDONCA, 2012).

Dentre as vantagens da MSR, a principal € que seus resultados sdo resistentes aos

impactos de condi¢des ndo ideais, como erros aleatdrios e pontos influentes, porque a
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metodologia é robusta (PERAZIO, 2010). Também se pode citar a simplicidade analitica
obtida, pois a metodologia gera polindmios. Em geral, polindmios de duas ou mais varidveis
sdo fungdes continuas. Assim, torna-se absolutamente facil o uso de métodos tradicionais de
otimizacdo em processos ou sistemas modelados por superficies de respostas, até mesmo
quando o sistema possui muitos fatores que influenciam a resposta estudada.

Uma questdo muito importante na MSR € a escolha da faixa inicial de variagdo dos
fatores, que determinard o tamanho do planejamento e consequentemente a escala de
codificacdo e a velocidade relativa com que os experimentos seguintes se deslocardo ao longo
da superficie de resposta.

Os métodos de superficie de resposta sdo empregados nas fases de delineamento e
andlise dos dados. A fase do delineamento € importante porque define as combinagdes entre
os niveis dos diversos fatores estudados, de forma mais econdmica possivel, e permite estimar
a superficie de resposta com qualidade, que deve conter apenas a influéncia dos fatores
significativos. Na andlise dos dados, o objetivo é fornecer explicacdes plausiveis da evidéncia
experimental. Assim, o delineamento experimental e a andlise dos dados em conjunto, ajudam
o pesquisador a descobrir quais fatores sdo importantes, qual é a funcdo que cada um
representa no sistema e porque eles sdo importantes ou nao.

De acordo com Myers e Montgomery (2002), o delineamento deve resultar em um
bom ajuste do modelo aos dados, ou seja, as estimativas dos pardmetros devem ser
semelhantes aos seus verdadeiros valores, sendo assim um modelo que se aproxima da
realidade. Além disso, ele deve fornecer uma estimativa do erro “puro” experimental, ou seja,
permitir que haja repeti¢des de tratamentos. Dessa maneira, o delineamento dard informacdes
suficientes para permitir um teste para a falta de ajustamento. Desse modo, tem-se uma boa
op¢ao para verificar a adequagdo do modelo.

Na metodologia de superficies de respostas o numero de fatores ndo € uma restricao,
nem o numero de respostas. A MSR pode ser aplicada a qualquer nimero de fatores, assim
como pode modelar vdrias respostas a0 mesmo tempo. Esta é uma caracteristica importante,
porque muitas vezes um produto ou processo tem de satisfazer mais de um critério, como, por
exemplo, apresentar o0 miximo de rendimento com o minimo de impurezas, ou ter custo
minimo, porém mantendo os parametros de qualidade dentro das especificagdes (BARROS

NETO et al., 2001).
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Figura 5 - Modelo de superficie de resposta.
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Fonte: REZENDE e COELHO, 2013.

2.9 ANOVA

A ANOVA (Andlise de Variancia — do inglés ANalysis Of VAriance) € uma técnica
estatistica que avalia informag¢des sobre médias de populagdes. O método se preocupa nao em
testar diferencas entre as médias obtidas, mas com a variabilidade das médias observadas e se
a variagao € fruto do acaso ou de um efeito real do fendmeno.

O principio utilizado pela ANOVA ¢é o de decompor a variancia total observada, ou
seja, a variagdo de todos os experimentos, atribuindo uma parte a fatores conhecidos e
controldveis (varidveis independentes usadas no planejamento fatorial) e outra parte a fatores
desconhecidos e incontrolaveis (residuos), de natureza aleatéria (BANZATTO e KRONKA,
20006).

A ANOVA parte do principio que uma hipétese HO, denominada hipdtese nula, é
verdadeira. Esta hipotese assume que os efeitos observados nos experimentos em um conjunto
de dados sdo devidos unicamente aos fatores ndo controlados. Assim, o objetivo da ANOVA
€ de provar que a hipotese nula estd errada. Isto € equivalente a dizer que a ANOVA busca
provar correta a hipdtese alternativa (HI), ou seja, que os efeitos observados sdo de fato
devido a causas conhecidas e controladas. Deste modo esta técnica valida ou ndo o ajuste de
um modelo obtido.

A seguir serdo apresentados alguns conceitos da teoria da estatistica usados na

ANOVA, que servirdo de base para avaliar os resultados deste trabalho. A exposi¢do que



52

segue busca a compreensdo do significado de cada conceito e o cdlculo de cada medida

apresentada ndo € objetivo desta secdo.

e Variancia: a varidncia ¢ uma medida de dispersdo que mede o qudo espalhado um
conjunto de dados estdo em relacdo a um valor esperado, que no caso da ANOVA ¢ a
média. Uma varidncia sempre terd um valor positivo € quanto menor, mais proximo o
conjunto de dados estard da média. A variancia € calculada como o quadrado do desvio
padrao;

e Grau de liberdade: na estatistica, o grau de liberdade de uma varidvel pode ser entendido
como o ndmero minimo de dados necessdrio para avaliar a quantidade de informacado
contida na andlise estatistica. Uma maneira simples para compreender este conceito é
entendé-lo como o nimero de dados independentes disponivel para estimar dados
dependentes;

e R? (Coeficiente de Determinacfio): O coeficiente de determinacio é uma medida de
ajustamento dos valores observados a um modelo estatistico. O R? varia entre 0 e 1,
indicando o quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto maior o
R2?, mais explicativo é o modelo, melhor ele se ajusta a amostra;

e Valor-p: ¢ um valor utilizado para tirar conclusdes sobre um resultado de um teste
estatistico. O procedimento consiste em comparar o valor-p de um fator a um valor pré-
definido (geralmente 0,05). Se o valor-p da varidvel em questdo for menor que o valor
pré-definido, a hipdtese nula é rejeitada em detrimento da hipétese alternativa. Assim, o
resultado € declarado estatisticamente significativo. No caso contrdrio a hipdtese nula ndo
€ rejeitada e os efeitos aleatdrios sdo considerados predominantes, e assim, nada se pode
concluir. O valor-p pode ser entendido como a probabilidade de erro em se admitir que
um dado fator tenha influéncia sobre determinada resposta e seu valor considerado
maximo € geralmente de 5%;

e Teste F: o teste F tem a finalidade de comparar as parcelas das estimativas de variancias
(ou graus de liberdade) calculados pela ANOVA. Como ja discutido, esta técnica
decompde as variancias (ou graus de liberdade) em duas parcelas: uma devido a causas
conhecidas e controladas (fatores) e outra devido a causas desconhecidas e incontrolaveis
(residuos). O teste F consiste em calcular a razdo entre estas duas parcelas, onde no
denominador sempre estard a variancia (ou graus de liberdade) dos residuos. Calculado o

valor de F para a varidvel em questdo, buscam-se em tabelas de distribui¢cdo F (disponiveis
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nos niveis 1%, 5% e 10% de rejeicao) os valores limites de F. Prossegue-se entdo com a
comparagdo do valor de Fcalculado e Ftabelado. Se Fcalc > Ftab, o teste ¢ significativo no
nivel testado (1%, 5% ou 10%, dependendo da tabela de F usada). Conclui-se entdo que os
efeitos dos tratamentos diferem de forma ndo aleatéria, mas devido as diferencas entre os
niveis usados. Se Fcalc < Ftab o teste ndo ¢ significativo no nivel testado e neste caso nio
€ possivel comprovar diferencas entre os efeitos dos niveis dos fatores neste nivel de
probabilidade. Assim, o teste F € usado para determinar a aceitacdo ou rejei¢do de um

modelo obtido pelo planejamento experimental.

2.10 Caracterizacao das Ligas Metalicas

Um revestimento metélico pode ser caracterizado quanto a sua resisténcia a corrosao,
morfologia, amorficidade, dureza, ductilidade, fadiga entre outros. A seguir serdo listadas
algumas das técnicas utilizadas para caracterizar as ligas metdlicas eletrodepositadas neste

trabalho.

2.10.1 Energia Dispersiva de Raios-x

Um aspecto importante na caracterizagdo de materiais € a determinagdao de sua
composi¢do quimica. A espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia (EDX ou EDS) é
uma técnica analitica usada para a andlise elementar ou caracterizagdo quimica de uma
amostra.

E uma das variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raios-x que se baseia na
investigacdo de wuma amostra através de interacoes entre particulas ou radiacio
eletromagnética e matéria, analisando os raios-x emitidos pela matéria em resposta a
incidéncia de particulas carregadas. Suas capacidades de caracterizagdo sdo devidas em
grande parte ao principio fundamental que cada elemento tem uma estrutura atdbmica unica, de
modo que os raios-x emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.

A energia dispersiva de raios-x é uma técnica nao destrutiva que além de identificar os
elementos presentes em uma amostra (andlise qualitativa) também estabelece a propor¢ao
(concentracdo) em que cada elemento se encontra presente na amostra. Na energia dispersiva
de raios-x uma fonte de radiacdo de elevada energia (radiagdo gama ou radiacdo x) provoca a

excitacdo dos d&tomos da substincia que pretendemos analisar.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Caracteriza%C3%A7%C3%A3o_(ci%C3%AAncia_dos_materiais)&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fluoresc%C3%AAncia_de_raio_X
https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADculas
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
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Quando um &4tomo no estado fundamental fica sob a acdo de uma fonte externa de
energia (raios-x), ele absorve esta energia, promovendo elétrons a niveis mais energéticos.
Neste estado o atomo estara numa situacao instavel, chamada “estado excitado”. Na natureza
tudo tende a buscar o estado de estabilidade, desta forma o atomo excitado tende naturalmente
a retornar ao seu estado fundamental, ocorrendo uma emissdo de energia. Esta energia
envolvida na absorc¢do € uma caracteristica especifica de cada elemento quimico, permitindo a
sua identificacdo e correspondente quantificacdo (BECKHOFF, 2006).

Na andlise de energia dispersiva (EDX), a fluorescéncia de raios-x emitida pela
amostra € direcionada para um detector de estado sélido que produz uma distribuicdo de
pulsos “continuos”, estas tensdes sdo proporcionais a entrada de fotons de energia. Este sinal
€ processado por um analisador multicanal (MCA), que produz um espectro digital acumulado
que pode ser processado para obtencdo de dados analiticos. A fluorescéncia de raios-X
emitida pela amostra € dirigida para um monocromador de grade de difracdo. A grade de
difracdo utilizada normalmente € um cristal inico. Ao variar o angulo de incidéncia e partida
do cristal, um tnico comprimento de onda de raios-X pode ser selecionado. O comprimento

de onda obtido é dado pela equacdo de Bragg:

nAd =2d sem 6 2)

Onde, A é o comprimento de onda da linha espectral (Angstroms), 0 corresponde ao
angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal (angulo de Bragg
(graus)), “d” ¢ a distancia entre os planos de atomos (Angstroms) e “n” a ordem de difracao,

como representado na figura 6.

Figura 6 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difragc@o de raios-x (Lei de Bragg).
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Fonte: (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016 - Adaptado).
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2.10.2 Microdureza

A dureza de um material pode ser definida como a resisténcia a penetragdo da sua
superficie. Devido ao reflexo da dureza no comportamento e nas aplicagdes possiveis de um
dado material, e também porque se podem definir relacdes entre a dureza e outras
propriedades mecénicas relevantes, desenvolveram-se diversos métodos confidveis para a sua
medicao, métodos esses que obedecem todos ao mesmo principio, segundo o qual € aplicado
uma carga determinada a um penetrador bastante duro, o qual estd em contato com a
superficie do material a ser analisado. As dimensdes da marca de penetracdo (indentacdo)
assim deixada na superficie sdo entdo medidas. Obviamente, quanto menor for a indentagao,
maior serd a dureza do material.

A principal diferenca entre os principais ensaios de durezas refere-se a forma do
penetrador e ao material que é feito, o que se reflete na escala de equivaléncia entre as
dimensodes da indentagdo e a dureza, por um lado, e na extensao da zona sobre a qual se faz a
medicao, por outro.

A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracdo de uma
piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob uma determinada
carga. Por ter esta forma, o penetrador incide numa regido muito pequena, pelo que a
avaliacdo da dureza se refere a dreas muito restritas de material: precipitados, graos de uma
dada fase, peliculas de revestimentos muito delgadas. E por esta razio que este tipo de dureza
¢ designado por microdureza (RATTICHIERI, 2004).

A microdureza Vickers € representada pelo valor de microdureza, seguido do simbolo
HYV e de um nimero que indica o valor da carga aplicada.

Neste método, as cargas podem ser de qualquer valor, pois as impressdes sdo sempre
proporcionais a carga, para um mesmo material. Deste modo, o valor de microdureza serd o
mesmo, independentemente da carga utilizada. Este ensaio aplica-se a materiais de qualquer
espessura, € pode também ser usado para medir microdurezas superficiais.

O valor de microdureza Vickers (HV) € o quociente da carga aplicada (F) pela area de
impressao (A) deixada no corpo ensaiado. Essa relacao, expressa em linguagem matematica é

a seguinte:

HV =— 3)
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A maquina que faz o ensaio de microdureza Vickers nio fornece o valor da érea de
impressao da piramide, mas permite obter, por meio de um microscopio acoplado, as medidas

das diagonais (d: e d2) formadas pelos vértices opostos da base da piramide.

Figura 7 - Diagonais (d; e d2) formadas pelos vértices opostos da base da pirdmide.

Fonte: RATTICHIERI, 2004.

Conhecendo as medidas das diagonais, € possivel calcular a drea da piramide de base

quadrada (A), utilizando a férmula:

A=—1360) Q)]

Voltando a férmula para célculo da HV, e substituindo A pela férmula acima, temos:

Fx 2 sen 68° . 1,8544 F
d—2—>HV= 12 —> HV:T 5)
2 sen 68°

HV =
Na férmula anterior, a for¢a deve ser expressa em quilograma-forma (kgf) e o “d”
corresponde a diagonal média, ou seja:

| _ditds
2

(6)
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e deve ser expresso em milimetro (mm). Se a miquina der o resultado em micron (u),
esse valor deve ser convertido em milimetro.

Por exemplo, para encontrar o valor de dureza Vickers de um material que apresentou
0,24 mm e 0,26 mm de medida de diagonal da impressao, apds aplicacdo de uma forca de 10
kgf, basta utilizar as férmulas apresentadas.

Primeiro, € preciso calcular o valor da diagonal média, que corresponde a:

di+d, 0,24 + 0,26
d=—= > d="-"-—"7"—

> — d=0,25 mm @)

Agora, s6 falta substituir os termos da férmula de célculo de dureza pelos valores

conhecidos e fazer os calculos:

1,8544 F 0,8544 x 10 18,544
= —-HV=""——>HV-= — HV =296,7 (8)
d2 0,252 0,0625

HV

Assim, ficamos sabendo que o valor de dureza Vickers (HV) para o material ensaiado
€ 296,7.
Outra forma de obter os planos de dureza Vickers € consultar tabelas montadas para

determinadas cargas, em fun¢do da diagonal média.
2.10.3 Resisténcia a corrosao

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliacdo, no controle e na
investigacdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo, além de
obter informacOes sobre a velocidade de corrosdo controlada pela transferéncia de carga
(polarizagdo por ativacao).

Quando um metal é colocado em uma solucao corrosiva, ele se dissolverd a uma taxa
finita, equivalente a sua taxa de corrosdo ou corrente de corrosio, Icor, € €xibe um potencial,
chamado potencial de corrosdo, Ecoxr. O potencial de corrosdo (Ecor) pode ser medido
simplesmente com relacdo a um eletrodo de referéncia. Por outro lado, a corrente de corrosao
(Icorr) ndo pode ser medida diretamente como um fluxo de corrente. Sendo assim, a corrente
de corrosdo s pode ser medida através de métodos indiretos como, por exemplo, técnicas

eletroquimicas tais como extrapolacio das retas de Tafel, medida da resisténcia a polariza¢io
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e espectroscopia de impedancia eletroquimica (WOLYNEC, 2003) que sdo realizadas em
sistema de célula de trés eletrodos formado pelo metal que serd corroido como o eletrodo de
trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar, todos imersos em uma solugdo de
teste. Estas técnicas fornecem informagdes sobre a velocidade de corrosdo controlada pela

transferéncia de carga (polarizacdo por ativacdo) (SILVA, Liana, 2006).

e Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

Através da dupla camada elétrica, nas condi¢des de equilibrio de um eletrodo se
estabelece um potencial de equilibrio que caracteriza a reacdo que ocorre na interface
eletrodo/eletrdlito. No equilibrio, a velocidade da reacdo de oxidagdo € igual a de reducdo
tendo a denominacdo especial densidade de corrente de troca, sendo este também um
pardmetro que caracteriza a reagao.

Quando o sistema estd em equilibrio e, por exemplo, € imposto um potencial externo, a
diferenca de potencial através da dupla camada € alterada, diz-se que o eletrodo sofreu

polarizacdo. A extensdo da polarizagdo, medida em relacdo ao potencial de equilibrio é

chamada de sobretensao ou sobrepotencial e € normalmente designada por n.

Sendo a corrente anddica igual a corrente de corrosdo que circula no metal no
potencial de corrosao (Ecorr), 0 valor da corrente neste ponto serd sempre zero, embora esteja
ocorrendo um processo corrosivo e, portanto, nele circule uma corrente. Neste caso a corrente
de corrosdo s6 podera ser determinada por métodos indiretos. Um método que pode ser

aplicado estd baseado na extrapolagao das curvas de Tafel (SANTANA, 2007).

A relacdo entre corrente e sobretensdo de atividade foi deduzida por Butler-Volmer
para casos de equilibro eletroquimico (WEST, 1970). A equacdo de Butler-Volmer constitui a
equacgdo da cinética de eletrodo, esta € bastante complexa e ndo permite que M seja expresso
em funcdo de 1. Nos casos de corrosdo, utiliza-se uma analogia as equacdes de Butler-Volmer,

verificada por Tafel,

n=a+blogi (Leide Tafel) 9

Partindo do potencial de corrosdo, € iniciada a polarizacdo catddica ou anddica,
medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao avanco da polarizacdo os

fendmenos, catdédico e anddico tornam-se independentes se aproximando das retas de Tafel.
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Extrapolando as retas de Tafel a resisténcia de polarizacio serd obtida a corrente de corrosao.
Os coeficientes a e b sdo chamados de declives de Tafel. Estes parametros podem ser
determinados experimentalmente, sendo de grande valia nos estudos fundamentais para
elucidacdo dos mecanismos de corrosao.

A figura 8 mostra a representacdo esquemadtica das curvas de polarizacdo para um
processo hipotético. Nesta, observa-se que a curva anddica e catddica interceptam-se em um
potencial (Ecor) chamado de potencial de corrosdo, isto significa que neste potencial a
velocidade das reacdes catddicas € igual ao das reagdes anddicas representando um equilibrio

cinético em que a corrente total do sistema & igual a zero.

Figura 8 - Curva de polarizacdo esquemadtica mostrando a extrapolacdo de Tafel.

E/VA

Regido Anodica
tgB=b,
Emrr =0, e T l """"

BY=D%  esiie Catbdiea

- - "
]Ug leorn lOgi!ACI'ﬂ‘”

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Nesta Figura, na, nc, ba e bc sdo os sobrepotenciais anddico e catodico e os
coeficientes de Tafel anddico e catddico, respectivamente.

A equacgdo de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equagdo de Tafel seguem
da suposicdo de que a velocidade de reacdo que ocorre na interface é determinada por uma
barreira energética de ativacdo situada dentro da dupla camada elétrica, razdo pela qual a

polarizacdo que aparece nessas equagdes € chamada de polarizagdo de ativagdo (SANTANA,

2006).

A partir das curvas de polarizagdo obtidas, dois conceitos podem ser tirados que sao
correlacionados com corrosao:
* Potencial de corrosao: Potencial que define um equilibrio cinético entre as reagdes

catédicas e anddicas que estdo ocorrendo durante a polarizacdo, ou seja, neste potencial a
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velocidade das reagdes anddicas que estdo ocorrendo € igual a velocidade das reagdes
catddicas, com isso, tem-se, neste potencial, corrente aplicada igual a zero.

* Resisténcia a polarizacdo: Este parimetro € inversamente proporcional a corrente
de corrosdo, com isso, esta relacionada com a velocidade do processo de corrosdo, sendo, por

isso, um importante fator a ser analisado.

e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma visdo
abrangente das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo e permite estudar o
comportamento geral de um sistema quando um ndmero grande de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades (CARVALHO, ANDRADE e BUENO,
2006). A EIE tem sido empregada para estudar a interface metal/solucao, peliculas de 6xido e
avaliar a eficiéncia de revestimentos organicos de metais frente a corrosao (MCCAFFERTY,
2010). Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado num sistema
constituido de uma interface eletrodo/solu¢do origina um sinal alternado de corrente como
resposta. A razdo entre a perturbacio e a resposta corresponde a impedancia do sistema.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um sinal
elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. Quando uma
voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante pode ser determinada
utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da substitui¢do da resisténcia R pela reatancia X de
cada elemento passivo em questdo. Dessa forma € possivel representar qualquer reatancia, ou
a impedancia Z de uma combinacdo de reatdncias, como um vetor em um plano real-
imagindrio.

O método de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo as
técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes:

e Utilizagdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade.

e A resisténcia de polarizacio e a capacitincia da dupla camada podem ser determinadas
numa mesma medida.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas de acordo

com o arranjo experimental mostrado na figura 9. Conforme se pode observar, a aplicacio de
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corrente alternada a célula eletroquimica € feita através de um potenciostato. A corrente
alternada, com uma dada frequéncia, é programada pelo computador e aplicada no eletrodo de
trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo € recebida pelo detector de resposta
em frequéncia que encaminha os dados ao computador para processamento. A aplicacdo da
corrente alternada pode ser feita tanto no modo potenciostiatico como no galvanostdtico. No
primeiro caso, o microcomputador manda a célula um potencial alternado, e a resposta

recebida pelo detector € a corrente, enquanto no segundo caso € o contrario.

Figura 9 - Arranjo experimental tipico para a realizacdo das medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos.

Potenciostato Computador
E letrodo de
referéncia
Contraeletrodo
E letrodo de
trabalho Detector de
resposta em
frequéncia

Fonte: WOLYNEC, 2003 — Adaptado.

Os resultados de medida de impedancia eletroquimica podem ser interpretados em
termos de circuitos elétricos equivalentes que fornecem respostas iguais as fornecidas pelo
sistema eletroquimico em estudo. A andlise da resposta do sistema contém informacdes sobre
os mecanismos de corrosdo e os valores das resisténcias envolvidas no processo (BRETT,
1994; WOLYNEC, 2003).

Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico (E) varia com o tempo t, de

acordo com a equagdo 10:

E=Acoswt (10)

Onde A ¢ a amplitude do sinal de potencial e ® a frequéncia angular medida em

(rad/s), sendo o = 2nf e e f a frequéncia na qual a corrente alternada oscila, usualmente

medida em Hertz (Hz) (WOLYNEC, 2003).



62

A resposta da corrente I(t) em funcdo da oscilagdo do potencial é dada pela equacao

11:
I(t) = B sen(wt + @) (1)

Onde B ¢ a amplitude do sinal de corrente e ¢ ¢ a defasagem da corrente em relagdo ao
potencial e é conhecido como angulo de fase (WOLYNEC, 2003).
A relagdo entre o potencial e a corrente pode ser dada por uma expressao semelhante a

da lei de Ohm, representada pela equagdo 12:
E(@t)=ZI(t) (12)

Onde Z ¢ chamado de impedancia, expressa em unidades de resisténcia, QQ (LASIA,
2002; WOLYNEC, 2003).

A impedancia também pode ser representada pela equacgao 13.
Z="7:+jZi (13)

Onde Z; e Z; sdo as componentes real e imagindria (respectivamente) da impedancia e j
€ o nimero complexo j = , /(—1) (WOLYNEC, 2003).

As defini¢des de médulo e angulo de fase da impedancia complexa sdo as equacgdes

basicas dos diagramas de representacOes gréficas, representadas pelas equacdes 14 e 17

respectivamente:
2
2 =) +(z) =(§) (14)
Z, =|Z|cosp (15)

Z :|Z|sen(0 (16)
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Uma melhor visualizacdo e andlise dos resultados experimentais podem ser
conseguidas através de representacdes graficas. As representacdes mais utilizadas sdo as de
Nyquist e Bode. Uma desvantagem do formato Nyquist ¢ a de que a dependéncia da
frequéncia ndo é visivel. A funcionalidade no que diz respeito a frequéncia € vista com mais
clareza na representacido de Bode, onde a frequéncia é geralmente apresentada em uma escala
logaritmica para revelar o comportamento importante visto em frequéncias mais baixas
(ORAZEM e TRIBOLLET 2008; WOLYNEC, 2003)

O diagrama de Nyquist é a forma mais usada para expressar os resultados obtidos
através da técnica de impedancia, € formado representando-se os valores experimentais dos
componentes Z{(®) e Zi(®) de um sistema eletroquimico, num grafico de -Z; em fun¢do de Z.
A figura 10 representa o circuito equivalente de uma interface em corrosdo metal/solugdo e o
diagrama de Nyquist (com grandezas associadas) correspondente a este circuito, onde Rs e R,
sdo a resisténcia da solu¢do e a resisténcia a polarizagdo respectivamente e Cgc € a
capacitancia de dupla camada associada com a interface metal/solucio (MCCAFFERTY,
2010; WOLYNEC, 2003). Este diagrama é um plano complexo (real-imagindrio) de
coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos resistivos) e nas
ordenadas a parte imagindria (termos capacitivos ou indutivos). Tanto a mudanca de fase
quanto a amplitude sdo dependentes da frequéncia e os dados de impedancia para uma
determinada amostra sdo obtidos sob uma larga variacdo de frequéncia (100 kHz a 10 mHz)
dessa forma produzindo o diagrama de Nyquist (ALTUBE et al., 2003).

Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais passivo serd este sistema, ou
seja, maior serd a restri¢do do referido sistema a conducao de corrente, significando que a taxa
de corrosdo ou densidade de corrente de corrosdo ao longo do sistema de andlise, serd a mais

baixa possivel (ES-SALAH et al., 2004).
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Figura 10 - Representacéo do (a) circuito equivalente de uma interface em corrosao metal/solucéo e (b)
Diagrama de Nyquist correspondente.
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Fonte: (a) MCCAFFERTY 2010 (b) WOLYNEC 2003.

Assim, verifica-se pela figura 10 que em altas frequéncias a impedancia do sistema é
dada pela resisténcia da solu¢do (Rs) e para frequéncias mais baixas, a impedancia € obtida

pela soma das resisténcias da solucdo e de polarizacdo (Rs + Rp) (WOLYNEC, 2003).

2.10.4 Difracdo de Raios-x

A difratometria de raios-x corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural (BONADIO et al., 2011). Os raios-x ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um dtomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). O f6ton de raios-x apds a colisdo com o elétron muda sua trajetoria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica
ondulatoria, pode-se dizer que a onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo
elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de raios-x.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistemdtica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distdncias proximas ao
do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre
os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difragdo dos raios-x podem ser
observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢Oes para

que ocorra a difracao de raios-x (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao depender
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da diferenca de caminho percorrida pelos raios-x e o comprimento de onda da radiacdo
incidente. Esta condi¢do é expressa pela lei de Bragg, ou seja, ni=2dsend, onde A
corresponde ao comprimento de onda da radiag¢do incidente, “n” a um niimero inteiro (ordem
de difragdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 0 ao angulo de incidéncia dos raios-x (medido entre o feixe incidente e
os planos cristalinos).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, ¢ dependente do nimero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os dtomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem densidades de dtomos ou elétrons, fazendo com
que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos
cristalinos.

Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a regularidade pela qual
seus d&tomos ou fons estdo arranjados uns em rela¢do aos outros. Classificam-se em cristalinos
e amorfos. Um material de estrutura cristalina ¢ um material no qual os atomos estdao
posicionados em um arranjo periddico ou repetitivo ao longo de grandes distancias atémicas;
isto €, existe uma ordem de longo alcance, tal que quando ocorre solidificagdo, os d&tomos se
posicionarao em um padrao tridimensional repetitivo, no qual cada d&tomo esta ligado aos seus
atomos vizinhos mais préoximos (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016).

Os materiais de estrutura amorfa, por sua vez, sdo formados por arranjos aleatérios e
sem simetria ou ordenac¢do de longo alcance (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016). A
figura 11 mostra qualitativamente a diferencga entre os difratogramas para materiais cristalinos

e amorfos.

Figura 11 - Difratogramas de raios-x para um material cristalino e para um material amorfo.

material costalino material amorfo

{ou Liquado)

Intensidade (u. a.)

Fonte: PEZARINI, 2011.
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Embora os metais amorfos apresentem estrutura semelhante a dos vidros tradicionais,
eles exibem, algumas caracteristicas bastante diferenciadas destes. Como os metais amorfos
sdo constituidos por elementos metdlicos, ligados entre si por ligacdes metdlicas, eles
apresentam elevada condutibilidade térmica e elétrica, assim como sdo dicteis. Por outro
lado, os metais amorfos ndo sdo transparentes como os vidros a base de 6xidos, nem sdo
frageis. Geralmente, os metais vitreos mostram qualidades peculiares como a facilidade de
magnetizacdo, elevada dureza, alta tenacidade, resisténcia a corrosdo e expansdo térmica
reduzida (IBACH e LUTH, 2009).

Os metais amorfos apresentam propriedades mecanicas bastante interessantes, como
elevada resisténcia mecanica, podendo ser empregados como elemento de reforco em
concreto, plastico e borracha. A estrutura amorfa apresenta um arranjo estrutural em que, a
rigor, ndo exibe as mesmas imperfeicdes observadas em metais cristalinos. Assim, os
mecanismos de deformacdo plastica em cristais ndo s@o observados nos vidros metélicos. A
resisténcia mecanica destes materiais € bastante elevada, chegando préximos do valor tedrico
(monocristais em discordancia) (DOWLING, 2017).

Com relacdo as propriedades quimicas vale destacar que a isencdo de defeitos
estruturais, como contornos de grao, discordancias, precipitados e segregagdes, resultam em
um material com comportamento quimico bastante diferenciado dos metais cristalinos.
Quando constituidos por elementos adequados, como niquel, cobalto, cromo, molibdénio ou
fosforo, os metais apresentam resisténcia a corrosao ideal. Dentre as possiveis aplica¢des dos
materiais amorfos, com relacdo a caracteristicas quimicas, pode-se destacar o uso em laminas
de barbear, cutelaria, bioimplantes, eletrodo para células eletroliticas e vasos de reatores
quimicos (ASM INTERNATIONAL, 2000).

Como a resistividade elétrica de um material estd relacionada com a desordem de seus
atomos, em metais amorfos este parametro € elevado quando comparado aos cristalinos e
pouco dependente da temperatura. Isto significa que os metais amorfos exibem baixo valor do
coeficiente de variacdo de resistividade com a temperatura, podendo ser usados como
resisténcias de precisdo, ou ainda como sensores de campos magnéticos (IBACH e LUTH,
2009).

Em uma estrutura amorfa, a desordem estd nas posi¢des dos atomos € nao
necessariamente em sua composicao quimica. Um exemplo esquematico de um sélido amorfo
em duas dimensdes estd mostrado na figura 12. Note que ndo ha ordem de longo alcance.

Porém, um sélido amorfo estd longe de ser uma estrutura totalmente aleatoria.
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Existe uma correlagdo entre as posi¢des de adtomos proximos, que se manifesta de
diferentes formas. Por exemplo, note que, na figura 12, todas as ligacdes quimicas sdao
praticamente do mesmo tamanho e cada “4tomo” branco tem dois vizinhos pretos, e cada
preto tem trés vizinhos brancos. Este tipo de ordem que permanece nos amorfos € conhecida

como ordem de curto alcance (NELSON, 1986).

Figura 12 - Estruturas atémicas de sélido amorfo (a esquerda (a)) e um cristalino (a direita (b)).

Fonte: KITTEL, 2006.

Como os metais amorfos possuem alta permeabilidade magnética, alta resistividade
elétrica em relagdo aos cristalinos, eles podem ser utilizados na fabricacao de transformadores

elétricos, cabegotes de gravadores e transdutores magnéticos (NELSON, 1986).

2.10.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia € usada como uma técnica de caracterizagdo de materiais. Basicamente,
as técnicas de microscopia t€ém como objetivo a construcao de imagens ampliadas dos objetos
e sistemas observados. Tanto os microscopios quanto os olhos humanos podem observar
objetos até certo limite de detalhes. A partir deste limite, denominado resolugdo, teremos
“ampliagdo vazia”. Portanto, nenhum equipamento de microscopia poderd cobrir todas as
escalas de observacdo, na faixa de macroestrutura até nanoestrutura (MANSUR, OREFICE e
PEREIRA, 2012).

A microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM) tem
sido amplamente empregada na caracterizacao de materiais. Sua grande vantagem consiste na

observacdo direta de bordas ou contornos de grdos e, também, em secdes polidas, € na
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caracterizacdo de porosidade inter e intragranular. Bordas de grdos sdo locais onde se
concentram um grande nimero de defeitos cristalinos. Nessas regides estdo presentes grandes
nimeros de poros e estruturas resultantes da atuacdo de diversos processos no agregado
policristalino, incluindo diagénese (deformacdo e metamorfismo) e processos resultantes da
exposicdo do material aos agentes atmosféricos (intemperismo). Determinar as feicdes,
atribuindo-as a cada processo especifico, ou seja, caracterizar as microestruturas e identificar
seus mecanismos formadores é um passo fundamental para se conhecer um determinado
material, bem como prever seu comportamento nas diversas etapas do seu beneficiamento e
processamento industrial.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um cardter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho € a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrdrio da radiacdo de luz a qual
estamos habitualmente acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a
variacdo da acelerac@o dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relagdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa acelera¢do em dire¢do ao eletrodo positivo. A correcdo do
percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em dire¢ao a
abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons

atingirem a amostra analisada.


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados todos os procedimentos realizados no processo de
obtencdo dos revestimentos da liga Zn-Ni-Cu-P através da eletrodeposicdo e a posterior
caracterizacdo desses revestimentos utilizando métodos como a microscopia eletronica de
varredura (MEV), a difracdo de raios-x (DRX), a microdureza e a energia dispersiva de raios-
x (EDX).

E mostrado também como ocorreram os ensaios de corrosdo através da polarizagdo
potenciodinamica e da espectroscopia de impedancia eletroquimica nos revestimentos obtidos
pela eletrodeposi¢do e é exibido o planejamento fatorial utilizado como ferramenta de
otimizagdo deste processo, avaliando-se a influéncia da sinergia entre as varidveis estudadas

(densidade de corrente (mA/cm?), temperatura (°C) e concentracdo de fosforo (M)).

3.1 Preparacao do Banho Eletrolitico

O banho eletrolitico utilizado para a obten¢ao da liga quaternaria de Zn-Ni-Cu-P foi
desenvolvido no Laboratério de Corrosao (LC) da Unidade Académica de Engenharia
Mecanica (UAEM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG), especialmente para
o estudo.

Na preparacao das solugdes foram empregados reagentes com elevado grau de pureza
analitico e as mesmas foram preparadas com dgua destilada. Os reagentes foram pesados em
vidro de relégio em uma balanga analitica Shimadzu Mod Auy-220 com precisdo de 0,0001 g.
A solucgdo foi mantida sob agitagdo em um agitador magnético 752A da Fisatom, enquanto os
reagentes eram misturados.

O banho eletrolitico empregado na eletrodeposi¢cdo da liga Zn-Ni-Cu-P foi constituido
dos seguintes reagentes: sulfato de zinco, sulfato de niquel, sulfato de cobre, citrato de sédio e
hipofosfito de sddio. A tabela 1 apresenta a concentragdo utilizada dos reagentes. Para se
chegar a essas concentracOes, foram realizados varios testes variando-se as concentracdes dos
reagentes para encontrar um banho que produzisse revestimentos que tivessem aderéncia,
através da eletrodeposi¢do, partindo da concentracdo utilizada em trabalhos anteriores

realizados pelo Laboratdrio de Corrosao da UFCG, campus Campina Grande.
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Tabela 1 - Composi¢do do banho eletrolitico da liga Zn-Ni-Cu-P.

Componente Concentraciao (M) Funcao
Sulfato de cobre II pentahidratado Fonte de cobre
0,0025
CuS04.5H0
Sulfato de zinco heptahidratado Fonte de zinco
0,0050
ZnS0O4.7 H>0
Sulfato de niquel II hexahidratado 0.0100 Fonte de niquel
NiS04.6H0 ’
Citrato de sodio dihidratado 0.1000 Agente complexante
CsHs5Naz07.2H>0 ’
Hipofosfito de sddio purissimo Fonte de fésforo e
monohidratado 0,0100 - 0,1200 agente amorfizante
NaPH:0,.H,O

3.2 Preparacao do Substrato

Os eletrodos de trabalho utilizados foram substratos de aco 1020, cortados na forma de
um quadrado 2 x 2 cm com drea superficial total de 4 cm®. Antes da eletrodeposicio, os
substratos de aco passaram por processo de embutimento em resina acrilica autopolimerizavel
da marca Vipiflash, visando expor apenas a face de interesse ao processo de eletrodeposicao.

A preparacdo superficial do eletrodo de aco 1020 foi dividida em duas etapas:
tratamento mecanico e tratamento quimico. Para o tratamento mecanico foi realizado um
polimento com lixas de carbeto de silicio com vdrias granulometrias: 100, 220, 400, 600 e
1200 mesh para a retirada de impurezas e homogeneizagdo da superficie. O tratamento
quimico consistiu em mergulhar o eletrodo numa solu¢cdo de 10% de hidroxido de sédio
(NaOH), para a retirada de graxas e superficies organicas soluveis, lava-lo com dgua destilada
e logo depois mergulha-lo em uma solucido de 1% de acido sulfurico (H2SO4) para ativar a
superficie do eletrodo para o processo de eletrodeposi¢do, lavando em seguida com &4gua

destilada, secando em estufa e pesando antes de cada processo de eletrodeposicao.
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3.3 Planejamento Experimental

Para a otimizacdo do processo de eletrodeposi¢cao da liga de Zn-Ni-Cu-P, foi utilizado
um planejamento fatorial do tipo 2%, com adicdo de trés experimentos no ponto central,
totalizando 11 experimentos.

A tabela 2 apresenta as varidveis utilizadas no planejamento fatorial e suas
codificacdes para a realizacdo da eletrodeposi¢do dos revestimentos de Zn-Ni-Cu-P. Cada
varidvel independente foi investigada para um nivel alto (+1), um intermedidrio (0) e um
baixo (-1). Os experimentos do ponto central (0) foram incluidos na matriz e na anélise
estatistica para identificar o efeito de cada varidvel em funcdo do potencial de corrosdo, da
corrente de corrosdo e da resisténcia de polarizagao.

No presente trabalho foram selecionados trés fatores: a densidade de corrente, a
temperatura e a concentragdo de hipofosfito de sddio, tendo dois niveis para cada fator:
densidade de corrente 40 mA/cm? (-1) e 70 mA/cm? (+1), temperatura 40° (-1) e 60° (+1),
concentracdo de hipofosfito de sédio 0,03M (-1) e 0,10M (+1), respectivamente. Assim,
temos um modelo fatorial 2°, onde cada efeito tem uma componente linear. Os pontos centrais
equivalem a média aritmética dos niveis (+1) e (-1) e sua representacdo é feita com um 0
(zero) na matriz de planejamento. Os pontos centrais utilizados foram: densidade de corrente

55 mA/cm? (0), temperatura 50° (0) e concentragdo de hipofosfito de sédio 0,07M (0).

Tabela 2 - Niveis reais e codificados das varidveis do planejamento fatorial 23,

Niveis
Variaveis -1 0 +1
Densidade de corrente (mA/cm?) 40 55 70
Temperatura (°C) 40 50 60

Concentracao de hipofosfito de sodio (M) 0,03 0,07 0,10

O software STATISTICA 14.0 foi utilizado para geracdo e avaliagdo do planejamento
experimental fatorial e andlise da regressdao dos dados experimentais. Para a otimizacdo, os

efeitos das varidveis independentes sobre as respostas medidas foram modelados usando a
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equagdo matematica (18) que envolve as varidveis independentes e suas interagdes para varias

respostas medidas geradas pelo planejamento fatorial 2°.

onde Y € a varidvel independente (resposta), enquanto b, é a intersecdo, by, b,, bs, b4, bs, bs,
b7 sdo coeficientes de regressdo; X, Y e Z sao as varidveis independentes; XY, YZ, YZ e
XYZ sdo as interagdes entre as varidveis (MALAKAR et al., 2012). A anélise de variancia
(ANOVA) foi aplicada para estimar a significancia do modelo (p < 0,05) e os parametros de

resposta individual.

3.4 Eletrodeposicao

A eletrodeposi¢do foi realizada sobre a superficie do substrato de aco 1020. O sistema
de eletrodeposicao utilizado consistiu em colocar o citodo (substrato) em frente ao anodo
(folha de platina), sem que houvesse contato entre ambos para depois disso, mergulhé-los no
banho eletrolitico. O pH foi ajustado em 6,0 adicionando dcido sulfirico (H2SO4) e hidréxido
de amonio (NH4OH) para reduzir e elevar o pH, respectivamente, utilizando um pHmetro de
bancada da marca Quimis para realizar as medi¢des de pH.

O ajuste da densidade de corrente foi realizado por uma fonte de corrente continua
modelo E3633A da marca Agilent e o controle da temperatura foi feito através de um banho
maria digital médio modelo NT245 Novatecnica. Depois de terminado o processo de
eletrodeposi¢do, o substrato revestido foi enxaguado, em seguida foi seco em estufa e
resfriado em dessecador. O esquema utilizado na eletrodeposicao pode ser observado através

da figura 13.
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Figura 13 - Equipamentos utilizados na eletrodeposigao.

Fonte: Elaboracao prépria.

Para se obter uma igualdade tedrica nas espessuras dos revestimentos fixou-se uma
carga de 500 C para cada revestimento, modificando, durante a eletrodeposicdo, a densidade
de corrente, a temperatura e a concentra¢do de hipofosfito de sédio da solugao eletrolitica. O

tempo para cada eletrodeposicao foi estimado por meio da lei de Faraday:

Q=i.t (19)

na qual Q é a carga em Coulomb (C), i é a corrente em Ampere (A) e t o tempo em segundos
(s). A relag@o entre os pardmetros de densidade de corrente, temperatura, concentragdo de

hipofosfito de sédio para cada experimento sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 - Parametros utilizados na eletrodeposicao.

Experimento Densidade de Temperatura Concentracio

corrente °C) de hipofosfito
(mA/cm?) de sodio (M)

1 40 (-1) 40 (-1) 0,03 (-1)

2 70 (+1) 40 (-1) 0,03 (-1)

3 40 (-1) 60 (+1) 0,03 (-1)

4 70 (+1) 60 (+1) 0,03 (-1)

5 40 (-1) 40 (-1) 0,10 (+1)

6 70 (+1) 40 (-1) 0,10 (+1)

7 40 (-1) 60 (+1) 0,10 (+1)
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8 70 (+1) 60 (+1) 0,10 (+1)
9 55 (0) 50 (0) 0,07 (0)
10 55 (0) 50 (0) 0,07 (0)
11 55 (0) 50 (0) 0,07 (0)

3.5 Energia Dispersiva de Raios-x

Os revestimentos foram submetidos a andlise de composicdo quimica utilizando um
espectrometro de energia dispersiva de raios-x (figura 14) (EDX - Energy Dispersive X-Ray),
utilizando-se um espectrometro digital SHIMADZU, modelo 720. Nestes testes foram
utilizadas as seguintes condicdes de operacdao do equipamento: tensdo do tubo de 15 keV (Na
a Sc) e 50 keV (Ti a U) e com um colimador de 10 mm, com um detector de estado-sélido

tipo Si(Li) com resfriamento por nitrogénio liquido.

Figura 14 - Espectrometro de energia dispersiva de raios-x da Shimadzu.

Fonte: Elaboragao prépria.

3.6 Microdureza

Para realizacdo dos ensaios de microdureza utilizou-se um ultra-microdurdmetro de
dureza dindmica modelo DUH — 211/DUH — 211S da marca SHIMADZU (figura 15), com
penetrador Berkovitch (Mddulo Young: 1141Gpa, coeficiente de Poisson: 0.07).
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Figura 15 - Ultra-microdurdmetro da marca Shimadzu modelo DUH-211.

Fonte: Elaboragao prépria.

O ensaio acontece da seguinte forma: no computador é armazenada a profundidade de
forca e recuo de teste como valores de referéncia para detec¢do da superficie da amostra.
Depois disso, o testador prossegue com o processo de carregamento préximo, aumentando a
forca de teste para a forca mdxima a uma velocidade constante. Depois que a forca do teste
atinge a for¢ca méxima, o testador mantém a forca do teste por um tempo especificado e em
seguida, executa o processo de descarga. Ao concluir o ensaio o “software” gera um arquivo
com os dados forca maxima (mN), altura mixima (um) e microdureza (HV) para cada

indentagao realizada.

3.8 Ensaios de Corrosao

Para realizagdo dos ensaios de corrosdo, utilizou-se uma célula eletroquimica
composta de trés eletrodos como mostra a figura 16. O eletrodo de calomelano saturado
(ECS) foi utilizado como eletrodo de referéncia, um eletrodo de folha de platina como contra-
eletrodo e um eletrodo de aco 1020 revestido com a liga Zn-Ni-Cu-P como eletrodo de
trabalho, com uma 4rea exposta de 4 cm? A distancia entre os eletrodos foi fixada durante

todos os experimentos. Todos os potenciais sdo referidos ao eletrodo de calomelano saturado.
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Figura 16 - Esquema de montagem da célula de corrosao.

Eletrodo ausdar (platma ' i « Eletrodo de Referéncia
em form ato de fotha) - (ECS)

Onficie para o eletrodo
de trabalho (placa
[ revesnda de Zn-Ni-Cu-P)

Fonte: SANTOS (2014 - Adaptado).

A técnica de polarizagdo potenciodinamica foi utilizada para determinar os potenciais
de corrosdo, as correntes de corrosao e as resisténcias de polariza¢do dos revestimentos de Zn-
Ni-Cu-P.

As curvas de polarizacdo foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV s
através de um potenciostato/galvanostato Autolab PG STATE 302 N (figura 17) conectado a
um computador pelo software Nova 1.11. Todos os testes de corrosdo eletroquimica foram
realizados em meio corrosivo contendo NaCl (cloreto de sédio) 3,5 % em solucdo a
temperatura ambiente, simulando a d4gua do mar.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados no
mesmo equipamento utilizado para a polarizacdo potenciodindmica, com um intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e amplitude de 0,01V. Os dados de entrada utilizados nesta
andlise consistiram nos potenciais de corrosdo calculados através das curvas de PPL.

O procedimento adotado consistiu em ensaios de imersdo continua da édrea interna da
célula, em solucdo aquosa de NaCl 3,5 %, sob efeito da polarizagdo nos potenciais
selecionados. Antes das medidas de EIS, os experimentos de OCP foram monitorados por
3600 segundos até atingir um valor estavel.

Os dados de impedancia foram exibidos como diagramas de Nyquist. A partir desse
diagrama o valor para resisténcia da solugcdo é obtida em alta frequéncia, enquanto em baixa

frequéncia a resisténcia a transferéncia de carga € deduzida (BALARAIJU et al., 2006).
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Figura 17 - Potenciostato Autolab PG STATE 302 N.
s 10

J_. W
-

Fonte: METROHM, 2019.

As medidas eletroquimicas foram realizadas com a célula eletroquimica dentro de uma
gaiola de Faraday (figura 18), com o intuito de reduzir tanto quanto possivel o efeito de

distdrbios causados por quaisquer sinais eletromagnéticos externos no sistema sob estudo.

Figura 18 - Gaiola de Faraday utilizada nos ensaios de corrosao.

Fonte: Elaboragao prépria.

3.9 Difracao de Raios-x

Para avaliar os tipos de estruturas dos revestimentos formados pela liga Zn-Ni-Cu-P
foram realizados ensaios de difracdo de raios-x (DRX). Para isso, utilizou-se um difratdmetro
de raios-x XRD-6100 da Shimadzu (figura 19). Os padrdes de DRX foram obtidos no modo
continuo na regido de 20 compreendida entre 20 — 80° , usando radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418

A), operando a 30 kV e 30 mA e velocidade de 2°/min.
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Figura 19 - Difratdmetro de raios-x modelo XDR-6100 da Shimadzu.
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. =g

Fonte: SHIMADZU, 2019.

3.10 Microscopia

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando um microscépio eletronico de varredura Shimadzu Tescan
VEGA3 SBH equipado com Detector de EDS a seco da Oxford modelo X-ACT IE150 (figura
20). As micrografias superficiais foram feitas sem que as amostras sofressem qualquer tipo de
tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial.

Esta andlise mostra o comportamento da superficie do revestimento em forma de
imagem. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um cardter virtual, pois o que &
visualizado no monitor do aparelho € a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao
contrdrio da radiacdo de luz a qual estamos habitualmente acostumados. Tem como principal
objetivo avaliar a presenca ou auséncia de microrachaduras e/ou ndédulos nos depdsitos (GAO

et al., 2004; GAMBOA et al., 2006).



Figura 20 - Microscépio eletrdnico de varredura Shimadzu Tescan VEGA3.

Fonte: Elaboracao prépria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no processo de
obtencdo e caracterizacdo da liga Zn-Ni-Cu-P revestida sobre o aco SAE 1020 analisando-se a
sua composicdo quimica, microdureza, resisténcia a corrosao (polariza¢do potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica), amorficidade e morfologia da superficie.

Em qualquer drea de pesquisa, sempre se estd interessado em saber quais varidveis sdo
importantes em algum estudo que se esteja realizando, assim como os limites inferior e
superior dos valores destas varidveis. O estudo dos efeitos principais e de interagdo sobre as
varidveis estudadas do sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies de
respostas (MSR). Através das superficies de respostas, fez-se uma busca para encontrar o

ponto 6timo de deposicao da liga de Zn-Ni-Cu-P.

4.1 Caracterizacao dos Revestimentos

4.1.1 Composigcdo quimica

Durante o processo de eletrodeposicao foi avaliado o efeito da densidade de corrente,
da temperatura do banho e da concentra¢do de hipofosfito de s6dio na composicdo quimica
dos revestimentos obtidos. A espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX) foi feita
para identificar os metais presentes nos revestimentos.

A tabela 4 apresenta os resultados obtidos através do EDX para os experimentos
realizados. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Os resultados de composicao
quimica apresentados correspondem a média aritmética nas andlises realizadas. Pode-se
comprovar que houve a formacdo da liga Zn-Ni-Cu-P, pois houve a deposi¢cdo dos quatro

metais em todas as condi¢des avaliadas.



81

Tabela 4 - Resultados de composi¢do quimica da liga Zn-Ni-Cu-P.

Experimento  Fator 1 Fator 2 Fator 3 Zn Ni Cu |
Densidade Temperatura Concentracio at% at% at% at%
de (0] de hipofosfito
corrente de sodio (M)
(mA/cm?)
1 40 (-1) 40 (-1) 0,03 (-1) 46 26 23 2
2 70 (+1) 40 (-1) 0,03 (-1) 48 27 22 3
3 40 (-1) 60 (+1) 0,03 (-1) 35 36 26 3
4 70 (+1) 60 (+1) 0,03 (-1) 26 36 35 3
5 40 (-1) 40 (-1) 0,10 (+1) 50 23 24 3
6 70 (+1) 40 (-1) 0,10 (+1) 44 27 27 4
7 40 (-1) 60 (+1) 0,10 (+1) 39 36 21 4
8 70 (+1) 60 (+1) 0,10 (+1) 33 31 31 4
9 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 41 30 26 3
10 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 40 31 26 3
11 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 41 30 26 3

Através das varidveis utilizadas no planejamento fatorial para a realizacdo da
eletrodeposi¢ao dos revestimentos de Zn-Ni-Cu-P e dos resultados obtidos, foi feita a andlise
dos efeitos principais e de interagdao sobre a composi¢ao quimica dos revestimentos através da
metodologia de superficies de respostas (MSR), utilizando o software STATISTICA 14 para
estimar as respostas das varidveis dependentes.

Na figura 21 € apresentada a superficie de resposta do comportamento do teor de zinco
(at%) nos revestimentos como a variacdo da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura
(°C). Foi observado que o Zn foi o metal em maior quantidade em todos os revestimentos.
Esse comportamento pode ser associado ao tipo de deposi¢do do Zn que € andmala, onde o

metal menos nobre reduz preferencialmente em relacdo aos metais mais nobres.
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Figura 21 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta o
teor de zinco (at%) nos revestimentos.
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Pode-se observar através da figura 21 que o teor de zinco na liga é fortemente
influenciado pela temperatura, sendo maior em temperaturas mais baixas e também ¢é
influenciado pela densidade de corrente, sendo um pouco maior em densidades de corrente
mais baixas. A diminuicdo da temperatura do banho e da densidade de corrente favoreceram a
reducdo do maior teor de Zn nas ligas obtidas.

O aumento da temperatura resulta na diminuicdo dos depdsitos de zinco, esse
fendmeno estd associado a um aumento na eficiéncia de deposicdo dos outros metais
presentes na liga e uma dissolu¢do do depdsito de zinco na superficie dos revestimentos
(ZHANG et al., 2009; ABOU-KRISHA et al., 2009). Os autores explicaram que a diminui¢cao
do contetido de zinco foi atribuida a evolug@o de hidrogénio sobre a superficie do cdtodo
devido ao revestimento metalico depositado.

A diminui¢do da densidade de corrente favoreceu a codeposicdo de zinco. Assim, em
baixas densidades de corrente ocorre a deposicdo preferencial do metal menos nobre
(codeposicao andmala), neste caso o zinco e em altas densidades de corrente a dos metais
mais nobres, neste caso, niquel, cobre e fosforo (ABOU-KRISHA et al., 2012). Na figura 22 é
apresentada a superficie de resposta do teor de zinco (at%) nos revestimentos como uma

fun¢do da densidade de corrente (mA/cm?) e da concentracdo de fosforo (M).



83

Figura 22 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo
como resposta o teor de zinco (at%) nos revestimentos.
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Na figura 22 é possivel observar mudangas significativas quando variada a
concentracdo de fésforo. J4 com relacdo a densidade de corrente, ndo houve influéncia
significativa no teor de zinco se comparada a da concentragdo de fésforo. Constatou-se que o
teor de zinco aumentou com a elevacdo da concentracao de fosforo.

Na figura 23 ¢ apresentada a superficie de resposta do teor de zinco (at%) nos

revestimentos como uma fun¢do da temperatura (°C) e da concentracio de fésforo (M).

Figura 23 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragdo de fésforo tendo como resposta
o teor de zinco (at%) nos revestimentos.

T
Concentragéo de fosforo (M)

2n (%)
B < 46

B <42
<40
<38
<36
’ B <34
40 50 L) P

Temperatura (°C)

Através da figura 23 nota-se que o teor zinco aumenta quando a concentracdo de
fosforo também aumenta e a maior quantidade de zinco € verificada nas menores faixas de

temperatura. Um fator importante constatado na deposicdo do metal zinco (Zn) € a
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importancia da temperatura, os experimentos que apresentaram maior quantidade desse metal
foram os obtidos a temperaturas mais baixas. Com relacdo a temperatura, o teor de zinco
aumenta com a diminuicdo da temperatura € com o aumento da temperatura de
eletrodeposi¢cdo ocorre a dissolucdo de zinco na superficie de revestimento. Este
comportamento também foi observado por Silva (2016) e por Qiao et al. (2013).
Considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca € satisfatério, foi
possivel estabelecer modelos de segunda ordem, onde X é a densidade de corrente, Y € a
temperatura e Z € a concentracdo de hipofosfito de sddio, cujos valores dos coeficientes foram
obtidos pelo programa STATISTICA 14.0 e os valores em negrito correspondem aos valores
significativos. A equagdo obtida para o teor de zinco (at%) nos revestimentos € mostrada a

seguir:

Zinco (at%) = 40,2727 — 2,37500 X - 6,87500 Y + 1,37500 Z — 1,37500 XY — 0,62500 XZ +
1,37500 YZ + 1,37500 XYZ (20)

As anélises de variancia (ANOVA) para os modelos foram realizadas com um nivel de
confianca de 95% para p < 0,05. As andlises visam, fundamentalmente, verificar se existe
uma diferenga significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma
varidvel dependente. As varidveis possuem correspondentes lineares, bem como as interagdes
entre essas varidveis.

O coeficiente de determinagdo (R?) é a porcentagem da variacdo da varidvel
dependente explicada pela varidvel independente(s). O ajuste do modelo foi expresso pelo
coeficiente de determinacdo (R?), que foi igual a 0,99732 para o teor de zinco (at%) nos
revestimentos, um R? de 0,99 indica que as variaveis independentes explicam 99% da
variagio da varidvel dependente. Segundo Barros Neto et al. 2005, os valores de R*> devem ser
proximos da unidade, isso indica que o modelo quadrético consegue explicar muito bem a
relacdo entre os efeitos e a resposta do teor de zinco na liga.

Os resultados da ANOVA para o teor de zinco (at%) nos revestimentos listados na
tabela 5 demonstram que o modelo estatistico € significante e preditivo para todas as

variaveis, considerando p < 0,05, exceto para a varidvel Interacdo entre densidade de corrente

e concentracdo de fosforo.
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Tabela 5 - Resultados da ANOVA para a concentrag@o de zinco (at%).

Fatores Soma Grau de Média F P
Quadratica liberdade Quadratica
Densidade de corrente 45,1250 1 45,1250 103,5913 0,002021
Temperatura 378,1250 1 378,1250  868,0435 0,000086
Concentragao de fésforo 15,1250 1 15,1250 34,7217 0,009756
Interacdo entre densidade de 15,1250 1 15,1250 34,7217 0,009756
corrente e Temperatura
Interacdo entre densidade de 3,1250 1 3,1250 7,1739 0,075150
corrente e Concentracdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 15,1250 1 15,1250 34,7217 0,009756

e Concentragado de fésforo
Interacdo entre densidade de 15,1250 1 15,1250 34,7217 0,009756
corrente, Temperatura e
Concentragao de fésforo
Erro residual 1,3068 3 0,4356
Soma total 488,1818 10

A figura 24 apresenta o grafico de pareto, uma das formas de se avaliar visualmente a
influéncia dos fatores estudados na resposta, com um nivel de confianca de 95%. A
magnitude de cada efeito € representada através das barras e uma linha tracejada corresponde
ao valor de p = 0,05, que indica o quanto deve ser grande o efeito para ter significado
estatistico.

A figura 24 comprova que a maioria das varidveis tiveram significancia estatistica para
o teor de zinco (at%) nos revestimentos, exceto a interacdo entre densidade de corrente e

concentragdo de fosforo, considerando p < 0,05.
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Figura 24 - Gréfico de pareto para o teor de zinco (at%) nos revestimentos.
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Na figura 25 é apresentada a superficie de resposta do teor de niquel (at%) nos

revestimentos como uma fun¢@o da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).

Figura 25 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta o
teor de niquel (at%) nos revestimentos.
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A partir da figura 25 nota-se que o teor de niquel na liga aumenta quando a
temperatura aumenta, enquanto ndao houve alteracOes expressivas com a variagdo da
densidade de corrente. Sabemos que a eletrodeposi¢ao da liga obtida neste trabalho se da de

forma an6mala, onde o metal menos nobre é depositado preferencialmente. Este tipo de
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eletrodeposi¢cdo estd frequentemente associado a eletrodeposicao de ligas contendo um dos
trés metais do grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro), neste caso o niquel (OLIVEIRA, 2008).

O aumento do teor de niquel nos revestimentos pode ter uma estreita relacdo com a
alteracdo do potencial catddico resultante da variagdo de temperatura. O aumento do niquel
nos revestimentos resulta do aumento do potencial catédico durante a eletrodeposicdo que é
induzido pelo aumento da temperatura. Qiao et al., (2013) afirma que o ligeiro aumento do
teor de niquel com o aumento da temperatura na eletrodeposicdo pode ser atribuido a
dissolucdo de zinco na superficie de revestimento pelo eletrélito em niveis elevados
temperatura.

Portanto, as observagdes sobre o aumento de potencial catédico para um valor mais
positivo a medida que a temperatura se eleva durante a eletrodeposi¢do indica que o potencial
catédico de deposi¢ao estd se aproximando do potencial de reducdo do niquel, favorecendo o
processo de reducdo do niquel na superficie do substrato (BEHESHT et al., 2018).

Na figura 26 € apresentada a superficie de resposta do teor de niquel (at%) nos
revestimentos como uma funcdo da densidade de corrente (mA/cm?) e da concentragdo de

fésforo (M).

Figura 26 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentra¢do de fésforo tendo
como resposta o teor de niquel (at%) nos revestimentos.
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Pela figura 26 pode-se verificar que o teor de niquel aumenta com o crescimento da
densidade de corrente e a diminui¢ao da concentracao de fésforo. De acordo com Lew et al.,

2008, o aumento da densidade de corrente leva a um aumento no potencial catédico, que
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promove um aumento na rea¢do de ativacdo no eletrodo, favorecendo assim a reducdo do
niquel.
Na figura 27 € apresentada a superficie de resposta do teor de niquel (at%) nos

revestimentos como uma fungdo da temperatura (°C) e da concentracdo de fésforo (M).

Figura 27 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragéo de fésforo tendo como resposta
o teor de niquel (at%) nos revestimentos.
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Através da figura 27 é notado que o teor de niquel aumenta com o crescimento da
temperatura e a concentracdo de fésforo nao apresentou influéncia significativa sobre o teor
de niquel nos revestimentos. Observa-se que o teor de niquel depositado foi maior nos
experimentos 3, 4 e 7 que foram revestidos a temperatura de 60°C e o menor no experimento
5 que foi revestido na menor temperatura utilizada (40°C) e a varidvel concentragdo de
fésforo ndo teve tanto dominio sobre a deposicio do niquel. A varidvel temperatura
apresentou uma maior influéncia na propor¢do percentual do metal niquel (Ni) e a
temperatura de 60 °C favoreceu a deposi¢c@o do niquel nessa liga.

O efeito da temperatura sobre a composi¢do da liga codepositada anomalamente é
determinada por dois fatores opostos: polarizacio e difusdo. Aumentando-se a temperatura, o
primeiro fator tende a aumentar o conteido do metal mais nobre no depdsito, enquanto o
segundo tende a favorecer a deposicdo do metal menos nobre (OLIVEIRA, 2008). Para a liga
Zn-Ni-Cu-P o efeito da polarizagdo predomina sobre a difusdo, uma vez que o contetido de
niquel na liga aumenta com a temperatura.

A equacdo para o teor de niquel na liga € mostrada a seguir e os valores em negrito

correspondem aos valores significativos.
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Niquel (%) = 30,27273 — 0,00000 X + 9,00000 Y - 2,00000 Z — 2,50000 XY —
0,50000 XZ - 0,50000 YZ - 2,00000 XYZ (21)

As andlises de variancia (ANOVA) foram realizadas com um nivel de confianca de
95% para p < 0,05 e o coeficiente de determinacdo (R?) encontrado foi 0,99645 para a
concentracdo de niquel (at%), um R? de 0,99 indica um 6timo ajuste de dados em que as
varidveis independentes explicam 99% da variacdo da varidvel dependente.

Os resultados da ANOVA para o teor de niquel (at%) estdo listados na tabela 6 e
demonstram que as varidveis significativas sdo temperatura, interacdo entre densidade de
corrente e temperatura, interacao entre densidade de corrente e temperatura e concentragao de

fésforo, considerando p < 0,05.

Tabela 6 - Resultados da ANOVA para o teor de niquel (at%) nos revestimentos.

Fatores Soma Grau de Média F P

Quadratica liberdade Quadratica

Densidade de corrente 0,0000 1 0,0000 0,0000  0,0000
Temperatura 162,0000 1 162,0000 712,8000 0,000115
Concentragao de fésforo 8,0000 1 8,0000 35,2000 0,009570
Interacdo entre densidade de 12,5000 1 12,5000 55,0000 0,005072

corrente e Temperatura

Interacdo entre densidade de 0,5000 1 0,5000 2,2000 0,234646
corrente e Concentragdo de

fosforo
Interacdo entre Temperatura 0,5000 1 0,5000 2,2000 0,234646

e Concentragao de fosforo
Interacdo entre densidade de 8,0000 1 8,0000 35,2000 0,009570
corrente, Temperatura e
Concentracdo de fosforo
Erro residual 0,6818 3 0,2273
Soma total 192,1818 10

A figura 28 apresenta o grafico de pareto que comprova que as varidveis temperatura,

interacdo entre densidade de corrente e temperatura, interacdo entre densidade de corrente e
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temperatura e concentracdo de fosforo tiveram significancia estatistica para o teor de niquel

(at%), considerando p < 0,05.

Figura 28 - Grafico de pareto para o teor de niquel (at%) nos revestimentos.
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Na figura 29 € apresentada a superficie de resposta do teor de cobre (at%) na liga

como fun¢do da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).

Figura 29 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta o
teor de cobre (at%) nos revestimentos.
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Através da figura 29 constata-se que o teor de cobre aumenta com a elevagdo da

densidade de corrente. Densidades de corrente mais altas favorecem a deposi¢do de cobre,
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porque o fluxo de fons de cobre em direcdo ao ciatodo é maior e isso promove mais nucleacdo
e melhor cobertura da superficie. Isso d4 margem para choque fisico de nddulos em
crescimento, produzindo um revestimento compacto e continuo (AUGUSTIN et al., 2016).

A figura 30 mostra a superficie de resposta do teor de cobre (at%) como func¢do da

densidade de corrente (mA/cm?) e da concentracao de fésforo (M).

Figura 30 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentra¢do de fésforo tendo
como resposta o teor de cobre (at%) nos revestimentos.
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A partir da figura 30 verificou-se que o teor de cobre aumentou com o aumento da
densidade de corrente e a variacdo da concentragdo de fésforo ndo apresentou influéncia
significativa sobre os resultados de composi¢do quimica de cobre. Em geral, a deposicao de
cobre aumenta com a elevacdo da densidade de corrente, resultados semelhantes foram

obtidos por Kubrusly et al, (2012).

A figura 31 mostra a superficie de resposta do teor de cobre (at%) como fun¢do da

temperatura (°C) e da concentracao de fosforo (M).
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Figura 31- Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragio de fésforo tendo como resposta
o teor de cobre (at%) nos revestimentos.
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Através da figura 31 verifica-se que o teor de cobre aumenta com o aumento da
temperatura ¢ quando a concentracao de fosforo € elevada o teor de cobre sofre um leve
aumento. Os resultados mostram que a deposi¢do do cobre ocorreu preferencialmente em
temperaturas mais altas, isso acontece porque a elevagdo da temperatura provoca um
acréscimo significativo na taxa de eletrodeposi¢ao de cobre, despolarizando expressivamente
as reacoOes catddicas e facilitando, portanto, a deposicdo do cobre, 0 mesmo comportamento
foi observado por Dutra, Rocha e Pombo, (2007). Foi observado uma competi¢do/inibi¢ao
entre o cobre e 0 zinco, quando ocorre 0 aumento do teor de zinco no revestimento o teor de
niquel diminui. Esse comportamento pode estar relacionado com as modificagdo do pH na
interface eletrodo eletrdlito do com o aumento da densidade de corrente e da temperatura do
banho.

A equacdo para o teor de cobre na liga € mostrada a seguir e os valores em negrito

correspondem aos valores significativos.

Cobre (%) = 26,09091 + 2,62500 X + 2,12500 Y — 0,37500 Z + 2,12500 XY +
0,62500 XZ — 1,87500 YZ — 0,37500 XYZ (22)

As andlises de varidncia (ANOVA) foram realizadas com um nivel de confianca de
95% para p < 0,05 e o coeficiente de determinagdo (R?) encontrado foi igual a 0,99979 para o

teor de cobre (at%) nos revestimentos, que explicam 99% da variacao da varidvel dependente.



93

Os resultados da ANOVA para o teor de cobre (at%) listados na tabela 7 demonstram
que o modelo estatistico € significante e preditivo para todas as varidveis, considerando p <
0,05. A densidade de corrente e a temperatura apresentaram forte influéncia nos resultados de

teor de cobre (at%).

Tabela 7 - Resultados da ANOVA para o teor de cobre (at%) nos revestimentos.

Fatores Soma Grau de Média F |
Quadratica liberdade Quadratica
Densidade de corrente 55,1250 1 55,1250  4851,000 0,000007
Temperatura 36,1250 1 36,1250  3179,000 0,000012
Concentragao de fésforo 1,1250 1 1,1250 99,000 0,002160
Interacdo entre densidade de 36,1250 1 36,1250  3179,000 0,000012
corrente e Temperatura
Interacdo entre densidade de 3,1250 1 3,1250 275,000 0,000477
corrente e Concentracio de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 28,1250 1 28,1250  2475,000 0,000018

e Concentragado de fésforo
Interacdo entre Densidade de 1,1250 1 1,1250 99,000 0,002160
corrente e Temperatura e
Concentragao de fésforo
Erro residual 0,0341 3 0,01136
Soma total 160,9091 10

O grafico de pareto permite uma facil visualizagdo e identificacdo das varidveis que
mais afetam determinada resposta. Através do grafico de pareto (figura 32) percebemos que
todas as varidveis tiveram significincia estatistica para o teor de cobre (at%), considerando p

< 0,05, confirmando que ja havia sido verificado através da ANOVA.
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Figura 32 - Grafico de pareto para o teor de cobre (at%) nos revestimentos.
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Na figura 33 € apresentada a superficie de resposta do teor de fésforo (at%) nos

revestimentos como uma fungio da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).

Figura 33 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta o
teor de fésforo (at%) nos revestimentos.
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Através da figura 33 nota-se que o teor de fosforo na liga aumenta quando a
temperatura aumenta e a densidade de corrente também aumenta. Considerando os resultados
relatados, os mesmos foram encontrados na literatura, onde pode-se concluir que aumentando

a densidade de corrente ocorre um aumento na quantidade de fésforo nos revestimentos

(POULADI, SHARIAT E BAHROLOLOOM, 2012).
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Na figura 34 é apresentada a superficie de resposta do teor de fésforo (at%) como uma fungdo
da densidade de corrente (mA/cm?) e da concentragdo de fésforo (M).

Figura 34 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo
como resposta o teor de fésforo (at%) nos revestimentos.
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Pela figura 34 observa-se que o contetdo de fésforo na liga aumenta com a elevacio
da densidade de corrente e da concentragdo de fdésforo. A literatura diz que em baixas
concentracdes de fésforo no banho, a tendéncia do teor de fésforo crescer com o aumento da
densidade de corrente é claramente evidente. A taxa de deposi¢do do revestimento aumenta
com o aumento da densidade de corrente empregada e diminui com o aumento da
concentracdo de fésforo no banho. Em ligas com baixo teor de fésforo, este comportamento
também foi observado por Pillai et al. (2012).

Na figura 35 € apresentada a superficie de resposta do teor de fésforo (at%) como uma

funcdo da temperatura (°C) e da concentragdo de fésforo (M).
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Figura 35 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentracéo de fésforo tendo como resposta

o teor de fésforo (at%) nos revestimentos.
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Ao analisarmos a figura 35 nota-se que o teor de fosforo na liga aumenta quando
ocorre um aumento na concentracdo de fosforo e ocorre um leve aumento no contetido de
fosforo também a medida que ocorre um aumento da temperatura. Um estudo do efeito da
temperatura em liga contendo fésforo identificou que o conteido de fésforo aumenta em
temperaturas proximas de 60 - 70 (°C). O aumento da deposi¢ao do fésforo com a elevagao da
temperatura ocorreu, em concordancia com o observado na literatura (SEO, KIM e KIM,
2005).

A equacdo para o teor de fésforo na liga € mostrada a seguir e os valores em negrito

correspondem aos valores significativos.

Fésforo (%) = 3,181818 + 0,250000 X + 0,250000 Y + 0,500000 Z - 0,250000 XY +
0,000000 XZ + 0,000000 YZ + 0,000000 XYZ (23)

As andlises de variancia (ANOVA) para os modelos foram realizadas com um nivel de
confianga de 95% para p < 0,05 e o coeficiente de determinacao (R?) de 0,9625 para o teor de
fosforo (at%) indica que as varidveis independentes explicam 96% da variacdo da varidvel
dependente.

Os resultados da ANOVA para o teor de fosforo (at%) listados na tabela 8
demonstram que o modelo estatistico € significante e preditivo para as varidveis concentragao
de fosforo, temperatura, interacdo entre densidade de corrente e temperatura e densidade de

corrente, considerando p < 0,05.
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Tabela 8 - Resultados da ANOVA para o teor de fosforo (at%) nos revestimentos.

Fatores Soma Grau de Média F P
Quadratica liberdade Quadratica
Densidade de corrente 0,500000 1 0,500000 11,00000 0,045168
Temperatura 0,500000 1 0,500000  11,00000 0,045168
Concentragao de fésforo 2,000000 1 2,000000 44,00000 0,006980
Interacdo entre Densidade de  0,500000 1 0,500000 11,00000 0,045168
corrente e Temperatura
Interacdo entre Densidade de ~ 0,000000 1 0,000000  0,000000 1,000000
corrente e Concentracdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 0,000000 1 0,000000 0,000000 1,000000

e Concentragado de fésforo
Interacdo entre Densidade de  0,000000 1 0,000000  0,000000 1,000000
corrente e Temperatura e
Concentragao de fésforo
Erro residual 0,136364 3 0,045455
Soma total 3,636364 10

O gréfico de pareto mostrado na figura 36 comprova que as varidveis concentracdo de
fosforo, temperatura, interacdo entre densidade de corrente e temperatura e densidade de
corrente tiveram significancia estatistica para o teor de fésforo (at%) na liga, considerando p

<0,05.
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Figura 36 - Gréfico de pareto para o teor de fosforo (at%) nos revestimentos.

p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

4.1.2 Microdureza

Os efeitos da densidade de corrente, da temperatura e da concentracdo de fosforo sobre
a microdureza dos revestimentos foram avaliados e na tabela 9 encontram-se os resultados

obtidos para a liga Zn-Ni-Cu-P.

Tabela 9 - Resultados de microdureza da liga Zn-Ni-Cu-P.

Experimento Fator 1 Fator 2 Fator 3 Microdureza

Densidade de = Temperatura Concentracio (HV)

corrente O de hipofosfito

(mA/cm?) de sodio (M)
1 40 (-1) 40 (-1) 0,03 (-1) 319
2 70 (+1) 40 (-1) 0,03 (-1) 320
3 40 (-1) 60 (+1) 0,03 (-1) 402
4 70 (+1) 60 (+1) 0,03 (-1) 323
5 40 (-1) 40 (-1) 0,10 (+1) 360
6 70 (+1) 40 (-1) 0,10 (+1) 410
7 40 (-1) 60 (+1) 0,10 (+1) 362
8 70 (+1) 60 (+1) 0,10 (+1) 236
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9 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 354
10 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 348
11 55 (0) 50 (0) 0,07 (0) 353

Através das varidveis utilizadas no planejamento fatorial para a realizacdo da
eletrodeposi¢do dos revestimentos de Zn-Ni-Cu-P e dos resultados obtidos foi feita a andlise
dos efeitos principais e de interacdo sobre a microdureza dos revestimentos através da
metodologia de superficies de respostas (MSR) utilizando o software STATISTICA 14 para
estimar as respostas das varidveis dependentes.

Na figura 37 € apresentada a superficie de resposta da microdureza (HV) como uma

funcado da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).

Figura 37 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta a
microdureza.
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A partir da figura 37 observa-se que a microdureza se eleva quando a densidade de
corrente € a temperatura também se elevam. A densidade de corrente e a temperatura
provocaram variacdes significativas na microdureza dos revestimentos. A microdureza variou
na faixa de 236 - 410 HV. Este comportamento esté4 relacionado com o aumento do percentual
atdmico de niquel no revestimento, pois estas também foram as condi¢des experimentais que
favoreceram a deposi¢ao do niquel. Como o niquel possui maior microdureza do que os
demais, o seu valor percentual de composi¢do na liga depositada pode ter influenciado no
aumento da microdureza dos revestimentos. Comportamento semelhante foi relatado por
Ghaziof e Gao (2014) em seu trabalho.

Com relacdo a temperatura, estudos encontrados na literatura mostram que ligas

contendo baixo teor de fésforo t€m sua microdureza aumentada com a elevacdo da
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temperatura. Este fendmeno se deve a incorporacdo de fésforo na matriz e o refinamento da
estrutura do grao correspondente (PILLAI, RAJENDA E SHARMA, 2012).

A figura 38 mostra a superficie de resposta da microdureza (HV) como uma fun¢do da

densidade de corrente (mA/cm?) e da concentracao de fésforo (M).

Figura 38 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo
como resposta a microdureza.
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Pela figura 38 € possivel notar que ndo houve variagdes expressivas em funcio da
concentracdo de fésforo. J4 a densidade de corrente provocou variagdes significativas na
microdureza dos revestimentos com a microdureza aumentando com a diminuicdo da
densidade de corrente. O aumento da microdureza com a diminui¢ao da densidade de corrente
pode estar relacionado ao refinamento do depdsito devido a codeposi¢ao do zinco, como
sugere Heshmati er al., (2017). A presenca de uma quantidade considerdvel de zinco gera um
efeito positivo na microestrutura e nas caracteristicas mecanicas em ligas contendo niquel e
fosforo segundo Schlesinger, Meng e Snyder, 1991 e Fadl-allah et al., 2016. Um nimero mais
elevado de dtomos de zinco na estrutura da liga metdlica causa um aumento na deformagdo da
estrutura e isso resulta num aumento da microdureza (SENNA et al., 2005).

A figura 39 mostra a superficie de resposta da microdureza (HV) como uma funcdo da

temperatura (°C) e da concentragdo de fésforo (M).
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Figura 39 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentracéo de fésforo tendo como resposta
a microdureza.
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Através da figura 39 pode-se comprovar que a microdureza aumenta a medida que a
temperatura € elevada e que também aumenta com concentracdes de fésforo maiores.

A composicdo quimica dos eletrdlitos parece ser o fator que mais afeta a microdureza
dos revestimentos. Comparando o contetido de fésforo nos revestimentos produzidos, nota-se
um aumento na microdureza a medida que o teor de fésforo aumenta nos revestimentos, o
mesmo comportamento foi observado por Melo (2009) e Moreira (2013). Como esperado, a
desordenacdo em estruturas amorfas, causada pela presenca de fosforo na liga, aumenta a

microdureza.

A equagdo para a microdureza é mostrada a seguir e os valores em negrito

correspondem aos valores significativos:

Microdureza = 344,2727 - 19,2500 X — 10,7500 Y + 0,5000 Z — 32,0000 XY + 0,2500
XZ — 32,2500 YZ - 12,0000 XYZ 24)

As anélises de varidncia (ANOVA) para os modelos foram realizadas com um nivel de
confianga de 95% para p < 0,05 e foi encontrado um coeficiente de determinacio (R?) igual a
0,98871 para a microdureza, um R? de 0,98 indica que as varidveis independentes explicam

98% da variacdo da varidvel dependente.

Os resultados da ANOVA para a microdureza listados na tabela 10 demonstram que o
modelo estatistico € significante e preditivo para as varidveis densidade de corrente,
temperatura, interagdo entre densidade de corrente e temperatura, interacdo entre temperatura
e concentracdo de fosforo e interagdo entre densidade de corrente e temperatura e

concentragdo de fésforo, considerando p < 0,05.
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Tabela 10 - Resultados da ANOVA para a microdureza.

Fatores Soma Grau de Média F P
Quadratica liberdade Quadratica
Densidade de corrente 2964,500 1 2964,500 36,1257 0,009227
Temperatura 924,500 1 925,500 11,2661 0,043847
Concentragao de fésforo 2,000 1 2,000 0,0244 0,885855
Interacdo entre Densidade de 8192,000 1 8192,000 99,8287 0,002134
corrente e Temperatura
Interacdo entre densidade de 0,500 1 0,500 0,0061 0,942697
corrente e Concentracdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 8320,500 1 8320,500 101,3946 0,002086

e Concentragado de fésforo
Interacdo entre Densidade de 1152,000 1 1152,000 14,0384 0,033189
corrente e Temperatura e
Concentragao de fésforo
Erro residual 246,18 3 82,061
Soma total 21802,18 10

A figura 40 apresenta o grafico de pareto que comprova que as varidveis interacio
entre temperatura e concentragdo de fésforo, interacdo entre densidade de corrente e
temperatura, densidade de corrente, interagdo entre densidade de corrente e temperatura e
concentracdo de fosforo; e temperatura tiveram significancia estatistica para a microdureza,

considerando p < 0,05.
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Figura 40 - Grafico de pareto para a microdureza.
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4.1.3 Resisténcia a corrosdo

A tabela 11 apresenta os resultados obtidos através da extrapolacdo das curvas de
Tafel na realizacdo das medidas de polariza¢dao potenciodinamica (PP) que forneceram como
respostas o potencial de corrosao (Ecorr), a corrente de corrosao (Icor) € a resisténcia a
polarizacdo (Rp). Os coeficientes b, e b. sdo chamados de declives de Tafel anddico e
catddico, respectivamente.

Os valores de Icor foram calculados a partir do ponto de intersec¢do das curvas
catddica e anddica usando o método da extrapolacdo das curvas de Tafel e utilizando a

equacgdo de Stern-Geary (Eq. 25).

ba.be

Ieorr = 2.3(bg+bc)Rp (25)

Tabela 11 - Resultados obtidos através da polarizacido potenciodindmica.

Experimento Ecorr (V)  Icorr (MA) Rp (kQ) ba (mV/dec) b. (mV/dec)

1 -0,614 26,123 1,48680 218,16 151,56
2 -0,583 39,238 0,94362 303,86 118,47
3 -0,633 44,928 0,79966 134,83 214,07
4 -0,597 38,932 1,06870 224,75 166,97
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-0,590
-0,601
-0,673
-0,676
-0,614
-0,608
-0,610

19,780
23,942
39,043
28,267
18,645
19,387
37,574

1,57550
1,81970
0,72091
1,08330
1,73090
1,75080
1,01820

201,23
285,71
91,586
103,60
144,84
158,96
226,93

111,53
154,61
221,69
220,76
152,61
153,75
143,99

Para avaliar a capacidade de protecdo do revestimento da liga Zn-Ni-Cu-P contra a

corrosao, os testes de corrosdo foram medidos em meio corrosivo contendo uma solugao de

cloreto de s6dio (NaCl) 3,5 % que simulava a dgua do mar. A figura a seguir apresenta as

curvas de polarizacdo potenciodinamica (PP) obtidas para os experimentos realizados.

Corrente (A)

Corrente (A)

Figura 41 - Curvas de polarizacio potenciodindmica da liga Zn-Ni-Cu-P.
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Através das curvas de polarizacdo potenciodindmica, pode-se observar que todos os
experimentos apresentaram valores de potenciais de corrosdo (Ecorr) em torno de - 0,6 V. Para
um experimento ser mais resistente a corrosao que os outros o seu potencial de corrosdo deve
ser mais positivo, nesse caso a varidvel Ecor ndo teve influéncia significativa nos resultados
obtidos como o0s outros parametros. Com relacdo a corrente de corrosdo (Icor) 0s resultados
obtidos se mostram bem distintos e expressam a resisténcia a corrosdo da liga revestida, pois
quanto menor for o valor da corrente de corrosao mais resistente € o revestimento. Nesse caso,
os experimentos 3 e 7 apresentaram os piores resultados considerando o Icor € 0s
experimentos 5, 9 e 10 os melhores. A respeito da resisténcia de polarizacdo (Rp) quanto
maior o valor, mais alta € a sua resisténcia a corrosio, devido a isso os experimentos 3 e 7
possuem os piores resultados e o experimento 6 apresentou o melhor resultado de R, com os
experimentos 9 e 10 tendo resultados bem préximos ao do experimento 6.

Diante disso, considerando os resultados de Icor € Rp, pode-se afirmar que o
experimento 3 obteve o pior resultado quanto a resisténcia a corrosdo e o experimento 9 o
melhor. O experimento 3 foi obtido a baixa densidade de corrente e temperatura mais alta, ja
o experimento 9 foi obtido a densidade de corrente e temperatura médias.

O experimento 3 possui um alto teor de niquel, favorecido pela temperatura mais alta
durante a eletrodeposicdo, fato ja observado na literatura por Bahadormanesh e Ghorbani,

2017.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica utilizada para
estudar o comportamento eletroquimico de materiais e interfaces, que € largamente utilizado
no estudo de corrosao (MACDONALD; SUN, 2006). Assim, a EIE foi utilizada para avaliar o
comportamento da corrosdo e confirmar os resultados obtidos nos ensaios de PPL. Foram
realizados ensaios de EIE em diferentes potenciais selecionados a partir das curvas de
polarizacdo potenciodinamica (PP). A figura 42 apresenta os diagramas de Nyquist da
impedancia dos 11 experimentos realizados.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) sdo realizadas
medindo-se a corrente que passa através do sistema. O grifico 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 (SRIRAMAN et al., 2007).



Figura 42 - Diagramas de impedéancia eletroquimica da liga Zn-Ni-Cu-P.
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Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolagcdo da parte direita do
semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O didmetro do semicirculo € a resisténcia a
transferéncia de carga, equivalente a resisténcia de polarizacdo (Rp). Assim, quanto maior o
diametro deste semicirculo, maior a resisténcia Ry e, consequentemente, menor a taxa de
COrrosao.

Nota-se que os experimentos que possuem valores de R, acima de 1 kQ apresentaram
os maiores diametros do semicirculo. Analisando as impedancias dos experimentos 3 € 9,
identificados nas curvas PPL como o pior e o melhor resultados, respectivamente, verificou-se
que o diametro do semicirculo e consequente da impedancia do experimento 9 € muito maior
quando comparada a impedancia do experimento 3. O experimento 9 apresentou maior valor
de impedancia decorrente ao processo passivo ativo que pode representar um aumento no
valor da resisténcia a polarizacdo (Rp), devido a baixa corrente de corrosdo, ou seja, teremos

uma maior restricdo do sistema a condugdo de corrente. O experimento 3 registrou um alto
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teor de niquel e apresentou superficie irregular fragilizada com formacdo de frestas e de
rachaduras, o que caracteriza a baixa resisténcia a corrosao.

O efeito da densidade de corrente foi estudado na faixa de 40 a 70 mA.cm™? e o da
temperatura na faixa de 40 a 60°C sobre o potencial de corrosdo, o que pode ser visualizado

na figura 43.

Figura 43 - Supertficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta o
potencial de corrosdo.
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Analisando a figura 43, pode-se observar que os melhores resultados de potencial de
corrosao foram obtidos em temperaturas mais baixas e a medida que a densidade de corrente
aumentou o potencial de corrosdo se tornou mais positivo.

A figura 44 mostra a superficie de resposta do potencial de corrosdo (Ecorr) como uma

fun¢ado da densidade de corrente (mA/cm?) e da concentragdo de fésforo (M).
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Figura 44 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo

como resposta o potencial de corrosdo.
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Através da figura 44 pode-se perceber que os melhores valores de potencial de
corrosao foram encontrados com o aumento da densidade de corrente e a variacdo da

concentracdo de fésforo nao apresentou influéncia significativa sobre os resultados de

potencial de corrosao.

A figura 45 mostra a superficie de resposta do potencial de corrosao (Ecorr) como uma

fun¢ao da temperatura (°C) e da concentracdo de fésforo (M).

Figura 45 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragdo de fésforo tendo como resposta
o potencial de corrosdo.
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Pode-se notar através da figura 45 que os melhores resultados para o potencial de
corrosdo foram encontrados para temperaturas mais baixas e a concentracdo de fosforo ndo

apresentou variagdo significativa sobre os resultados de potencial de corrosao.
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Considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca € satisfatorio, foi
possivel estabelecer modelos de segunda ordem, onde X € a densidade de corrente, Y € a
temperatura e Z € a concentragdo de fésforo, cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo
programa STATISTICA 14.0. A equacdo para o potencial de corrosdo (Ecor) é mostrada a

seguir e os valores em negrito correspondem aos valores significativos.

Ecor = - 0,618091 + 0,006625 X — 0,023875 Y — 0,014125 Z + 0,001625 XY —
0,010125 XZ - 0,015625 YZ + 0,000375 XYZ (26)

A andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um nivel de
confianga de 95% para p < 0,05 e o ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de
determinacdo (R?), que foi igual a 0,97423 para o potencial de corrosdo (Ecor), um R2 de 0,97
indica que as varidveis independentes explicam 97% da variacdo da varidvel dependente.

Os resultados da ANOVA para o potencial de corrosao (Ecorr) $30 mostrados na tabela
12 e demonstram que o modelo estatistico € significante e preditivo para as varidveis
temperatura, interacdo entre temperatura e concentracao de fosforo, e concentracdo de

fésforo, considerando p < 0,05.

Tabela 12 - Resultados da ANOVA para o potencial de corrosao (Ecor).

Fatores Soma Grau de Média F P

Quadratica liberdade Quadratica

Densidade de corrente 0,000351 1 0,000351  4,28142 0,130347
Temperatura 0,004560 1 0,004560  55,60357 0,004993
Concentragao de fosforo 0,001596 1 0,001596 19,46224 0,021610
Interacao entre Densidade de 0,000021 1 0,000021 0,25759 0,646743
corrente e Temperatura
Interacdo entre Densidade de ~ 0,000820 1 0,000820 10,00014 0,050781
corrente e Concentracdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura  0,001953 1 0,001953  23,81530 0,016449
e Concentragdo de fosforo
Interacdo entre Densidade de ~ 0,000001 1 0,000001 0,01372 0,914164

corrente e Temperatura e
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Concentragao de fésforo
Erro residual 0,000246 3 0,000082
Soma total 0,009549 10

O gréfico de pareto (figura 46) comprova que as varidveis temperatura, interacdo entre
temperatura e concentracdo de fésforo, e concentracdo de fésforo tiveram significincia

estatistica para o potencial de corrosio, considerando p < 0,05.

Figura 46 - Gréfico de pareto para o potencial de corrosao (Ecorr).
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A figura 47 mostra a superficie de resposta da corrente de corrosdo (Icor) como uma

fun¢do da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).
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Figura 47 - Supertficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta a
corrente de corrosao.
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Pela figura 47 verifica-se que os melhores valores de corrente de corrosdo foram
encontrados para os valores de temperatura e densidade de corrente mais baixos.
Na figura 48 € apresentada a superficie de resposta do efeito da densidade de corrente

(mA/cm?) e da concentracdo de fésforo (M) para a corrente de corrosao (Icor).

Figura 48 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo
como resposta a corrente de corrosdo.
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Através da figura 48 pode-se notar que a corrente de corrosdo diminui 2 medida que se
aumentam os valores de concentracdo de fosforo e a densidade de corrente ndo tem variagdao

significativa sobre os valores de corrente de corrosao.
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A figura 49 mostra a superficie de resposta da corrente de corrosao (Icor) como uma

funcdo da concentragdo de fésforo (M) e da temperatura (°C).

Figura 49 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragdo de fésforo tendo como resposta
a corrente de corrosao.

Icorr (HA)
> 35
Bl <35
[1<30
B <25
Il < 20

Concentragio de fosforo (M)

Leorr (1A)
=38
M <38
<34
<30

<26
40 50 60 =<22

Temperatura (°C)

Na figura 49 observa-se que os melhores valores de corrente de corrosdo foram
encontrados para baixos valores de concentracdo de fésforo e a temperatura ndo teve uma
atuagdo significativa, mas a medida que a temperatura diminuia os valores de corrente de
corrosdo também diminufam.

A equagdo para a corrente de corrosdo (Icorr) € mostrada a seguir e o valor em negrito

corresponde ao valor significativo.

Icorr = 30,53264 + 0,06313 X + 5,26087 Y — 4,77363 Z —4,25612 XY — 1,71663 XZ +
0,63612 YZ + 0,52162 XYZ 27

A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um nivel de
confianca de 95% para p < 0,05. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de
determinagdo (R?), que foi igual a 0,62466 para a corrente de corrosdo (Icor), um R2 de 0,62
indica que as varidveis independentes explicam 62% da variacdo da variavel dependente.

Os resultados da ANOVA para a corrente de corrosdo (Icor) listados na Tabela 13

demonstram que o modelo estatistico € insignificante e ndao-preditivo, considerando p < 0,05.
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Tabela 13 - Resultados da ANOVA para a corrente de corrosdo (Icor).

Fatores Soma Grau de Média F P
Quadratica liberdade Quadratica
Densidade de corrente 0,0319 1 0,0319 0,000276 0,987799
Temperatura 221,4144 1 221,4144  1,913752 0,260518
Concentragao de fésforo 182,3000 1 182,3000 1,575674 0,298263
Interacdo entre Densidade de 144,9167 1 1449167 1,252560 0,344596
corrente e Temperatura
Interacdo entre Densidade de 23,5744 1 23,5744  0,203761 0,682337
corrente e Concentracdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 3,2372 1 3,2372 0,027980 0,877795

e Concentragado de fésforo
Interacdo entre Densidade de 2,1767 1 2,1767 0,018814 0,899589
corrente e Temperatura e
Concentragao de fésforo
Erro residual 347,0896 3 115,6995
Soma total 924.,7410 10

A figura 50 apresenta o grafico de pareto, que evidencia que nenhuma varidvel teve

significancia estatistica para a corrente de corrosdo, considerando p < 0,05.
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Figura 50 - Grafico de pareto para a corrente de corrosao (Icorm).
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A figura 51 mostra a superficie de resposta da resisténcia a polarizacio (R,) como uma

fun¢ado da densidade de corrente (mA/cm?) e da temperatura (°C).

Figura 51 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a temperatura tendo como resposta a
resisténcia a polarizacao (Rp).
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Através da figura 51 pode-se verificar que os melhores valores de resisténcia a
polarizacdo foram encontrados para menores valores de densidade de corrente e valores

baixos de temperatura.
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Na figura 52 sdo apresentados os efeitos da densidade de corrente (mA/cm?) e da

concentracdo de fosforo (M) sobre a resisténcia a polarizacao (Rp).

Figura 52 - Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente versus a concentragdo de fésforo tendo
como resposta a resisténcia a polarizagdo (Rp).
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Pela figura 52 observa-se que os melhores valores de resisténcia a polarizacdo foram
encontrados para valores mais altos de densidade de corrente e a concentracio de foésforo nao

teve atuacdo significativa.

O efeito da temperatura (°C) e da concentragdo de fésforo (M) sobre a resisténcia a

polarizacdo (kQ) pode ser observado na figura 53.

Figura 53 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus a concentragdo de fésforo tendo como resposta
a resisténcia a polarizacdo (Rp).
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Através da figura 53 verifica-se que a elevacdo da concentracdo de fésforo nos
revestimentos provoca um aumento na resisténcia a polarizacdo (Rp) e a medida que a
temperatura diminui a resisténcia a polarizacdo sofre um pequeno aumento.

A equacgdo para a resisténcia a polarizagdao € mostrada a seguir e o valor em negrito

corresponde ao valor significativo.

Rp =1,272554 + 0,041556 X — 0,269131 Y + 0,112579 Z + 0,116301 XY + 0,110091
X7 -0,128616 YZ —0,086754 XYZ (28)

A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um nivel de
confianca de 95% para p < 0,05. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de
determinacdo (R?), que foi igual a 0,66042 para a resisténcia & polarizacio (Rp), um R2 de
0,66 indica que as varidveis independentes explicam 66% da variacdo da varidvel dependente.

Os resultados da ANOVA para a resisténcia a polarizacao (Rp) listados na tabela 14

demonstram que o modelo estatistico € insignificante e ndo-preditivo, considerando p < 0,05.

Tabela 14 - Resultados da ANOVA para a resisténcia a polarizacao (Rp).

Fatores Soma Grau de Média F P

Quadratica liberdade Quadratica

Densidade de corrente 0,013815 1 0,013815 0,073790 0,803518
Temperatura 0,579453 1 0,579453  3,094939 0,176770
Concentragao de fésforo 0,101392 1 0,101392 0,541548 0,515109
Interacdo entre Densidade de 0,108208 1 0,108208 0,577953 0,502404
corrente e Temperatura
Interacdo entre Densidade de 0,096961 1 0,096961 0,517880 0,523744
corrente e Concentragdo de
fosforo
Interacdo entre Temperatura 0,132337 1 0,132337 0,706831 0,462224
e Concentragdo de fosforo
Interacdo entre Densidade de ~ 0,060210 1 0,060210 0,321588 0,610314

corrente e Temperatura e
Concentragao de fosforo

Erro residual 0,561678 3 0,187226
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Soma total 1,654054 10

A figura 54 apresenta o grafico de pareto, que demonstra que nenhuma varidvel teve

significancia estatistica para a resisténcia a polarizacao, considerando p < 0,05.

Figura 54 - Grafico de pareto para a resisténcia a polarizacio (Ry).
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4.1.4 Difracdo de raios-x

Os difratogramas de raios-x sdo apresentados nos angulos 20 de 20° a 80° dos
revestimentos de Zn-Ni-Cu-P. A selecido dos experimentos para apresentacdo das micrografias
foi feita a partir da andlise dos parametros utilizados na eletrodeposi¢do dos revestimentos
com seus respectivos resultados de corrosao.

Os difratogramas escolhidos para serem apresentados foram os dos experimentos 3 e
9, considerados o pior e melhor resultados de resisténcia a corrosdo, o experimento 3 foi
obtido através de densidade mais baixa (40 mA/cm?), temperatura mais alta (60°C) e
concentragdo de fosforo mais baixa (0,03M) e o experimento 9 através de densidade média
(55 mA/cm?), temperatura média (50°C) e concentracio de fosforo média (0,07M).

Todos os revestimentos apresentaram auséncia de estrutura cristalina, isto é,
comportamento amorfo. O cardter amorfo foi conseguido com a adigdo de fosforo aos

componentes da liga. A presenca de fosforo na liga leva a um refinamento dos grdos, isto &,
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quanto maior a porcentagem de fésforo presente no revestimento menor serd o grau de

cristalinidade da microestrutura diante da difracdo de raios-x (AOKI, 2003).

Figura 55 - Difracdo de raios-x dos experimentos 3 e 9 (liga Zn-Ni-Cu-P).
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No experimento 3, a estrutura do revestimento se mostra amorfa com a auséncia de
picos agudos e a presenca de uma banda larga conforme confirmado pela investigacdo de
DRX.

A curva DRX do experimento 9 revela também um comportamento amorfo da liga.
Tal comportamento pode ser explicado devido a presenca do teor de P nos revestimentos
eletrodepositados, que ocasiona o refinamento em alguns nandmetros do grao até o estado
amorfo (SZPUNAR et al., 1998). As curvas de DRX referentes aos experimentos exibem um

pico amplo, indicando assim um carater amorfo de ligas eletrodepositadas (DJOKIC, 1999).

4.1.5 Morfologia

A densidade de corrente é de importincia fundamental na deposi¢do dos
revestimentos, definindo o tempo de deposicdo e consequentemente a estrutura morfoldgica
dos revestimentos. Revestimentos com mais tempo de deposi¢cao metélica tendem a apresentar

maior quantidade de nddulos na superficie do revestimento, isso se did devido ao



119

empilhamento de camadas e formacdo nodular do acimulo de compostos da liga (PEI et al.,
2017). A temperatura também influencia e observou-se que os experimentos realizados com
temperaturas mais altas apresentaram mais trincas e rachaduras. Qiao et al., (2013) realizaram
um estudo detalhado sobre a influéncia da temperatura na eletrodeposi¢ao de ligas contendo
zinco e niquel. Os resultados de Qiao e colaboradores sd@o semelhantes aos observados neste
trabalho, na qual o aumento da temperatura resulta na diminui¢do da eficiéncia de deposic¢ao.
Eles relatam que com o aumento da temperatura, a taxa de reacdo de evolucio de hidrogénio
se torna maior, levando a uma diminuicdo da eficiéncia de deposicdo. Além disso, com o
maior nimero de hidrogénios adsorvidos na superficie do substrato, mais 4tomos de
hidrogénio podem ficar presos na estrutura da liga gerando elevado estresse residual do
material levando ao aparecimento de trincas (ALFANTAZI et al., 1997 e QIAO et al., 2013).

A selecao dos experimentos para apresentacdo das micrografias foi feita a partir da
andlise dos parametros utilizados na eletrodeposicao dos revestimentos com seus respectivos
resultados de corrosdo. As micrografias escolhidas para serem apresentadas foram as dos
experimentos 3 e 9, ja descritos anteriormente como o pior e melhor resultados de resisténcia
a corrosao

As micrografias obtidas demonstram a presenca de nddulos e microtrincas. De
maneira geral, os revestimentos apresentaram aparéncia brilhante, metédlica e compacta. Os
depdsitos variam de aparéncia de acordo com os parametros utilizados na eletrodeposicao dos
revestimentos (BRENNER, COUCH e WILLIAMS, 1950). A figura 56 mostra a micrografia
do experimento 3 eletrodepositado, com ampliacdo de 1000X e 2000X.

Figura 56 - Micrografias do experimento 3 eletrodepositado, com ampliacdo de 1000X e 2000X.

SEM MAG: 1.00 kx ‘7 WD 15.02 mm I VEGA3 TESCAN  WD:15.01 mim I VEGA3 TESCAN
field: Det:

View field: 138 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx LAMMEA-UFCG LAMMEA-UFCG
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As micrografias do experimento 3 (figura 56) apresentam superficie irregular
fragilizada com formacdo de frestas e de rachaduras em camadas. Observa-se que existe uma
correlacdo entre a composicdo da liga depositada e a morfologia da superficie. A figura 56
apresenta fissuras ao longo da superficie do revestimento, consequéncia direta do aumento da

tensdo interna provocada pelo aumento do teor de niquel no revestimento.

Figura 57 - Micrografias do experimento 9 eletrodepositado, com ampliagdo de 1000X e 2000X.

SEM MAG: 1.00 kx | WD: 14.99 mm I VEGA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx ‘

View field: 69.1 pm
LAMMEA-UFCG 2 LAMMEA-UFCG

Nas micrografias do experimento 9 (figura 57) observa-se uma superficie mais
homogénea com a presenga de vdrios nddulos, o que pode ser explicado pelo aumento do teor
de zinco, que torna o revestimento compacto, com refinamento de grdo (CESIULIS; XIE;
PODLAHA-MURPHY, 2009). A figura 57 revela, conforme o esperado, que revestimentos
obtidos com densidade de corrente mais alta apresentam nédulos mais expressivos (PEI et al.,

2017).
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5 CONCLUSOES

Através do estudo experimental realizado neste trabalho foi possivel constatar que:

e A eletrodeposi¢do dos revestimentos formados pelos metais zinco, niquel, cobre e
fosforo foi realizada com sucesso utilizando os pardmetros estabelecidos neste
trabalho, pois houve a deposi¢do dos quatro metais em todas as condi¢des avaliadas,
confirmando a formacao da liga quaternaria Zn-Ni-Cu-P.

e Foi observado que a elevacdo da densidade de corrente favoreceu o aumento do Ni, Cu
e P e diminui¢do do teor de Zn. Com a elevacdo da temperatura ocorreu o aumento do
teor de Ni, Cu e P e diminui¢do do teor de Zn. Com a elevacdo da concentragdao do
hipofosfito de sdédio favoreceu o aumento do Zn, Ni e P e diminui¢ado do teor de Cu.

e Os efeitos da densidade de corrente, temperatura do banho e concentragdo de fésforo
sobre a composicdo quimica dos revestimentos foram avaliados. A varidvel
temperatura apresentou uma maior influéncia em comparacio as varidveis densidade
de corrente e concentracdo de foésforo sobre a propor¢ao percentual dos metais zinco
(Zn), niquel (Ni) e cobre (Cu) na liga, de acordo com a andlise estatistica realizada.

¢ O modelo de planejamento fatorial utilizado conseguiu explicar de forma suficiente a
relacdo entre os efeitos e as respostas de cada varidvel.

e Os difratogramas obtidos para os revestimentos apresentaram auséncia de estrutura
cristalina, isto €, comportamento amorfo.

e Os revestimentos obtidos com maior quantidade de niquel na liga apresentaram
morfologia irregular fragilizada com formacao de frestas e de rachaduras em camadas.

e Com relacdo aos testes de corrosdo, verificou-se que o teor de niquel nos
revestimentos obtidos afeta diretamente a sua resisténcia a corrosdo, pois um aumento

no teor de niquel diminuiu a resisténcia a corrosao dos revestimentos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuagdo deste trabalho é de fundamental importancia para o total conhecimento das

propriedades da liga Zn-Ni-Cu-P de forma a garantir futuras aplicacdes. Como sugestido para

trabalhos futuros sdo propostos os seguintes temas:

Estudar os mecanismos do processo de deposicdo, que ainda necessitam ser

elucidados, devido a sua complexidade;

Analisar outros parametros de eletrodeposicdo, por exemplo, o pH, concentracdo de

zinco, etc.;

Avaliar a resisténcia a corrosio em outros meios corrosivos;

Verificar a influéncia do tratamento térmico aplicado aos revestimentos obtidos por

eletrodeposi¢do, que podem resultar na formacdo de fases alterando as propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosio dos mesmos.
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