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RESUMO
Neste trabalho apresenta-se um estudo de um revestimento metdlico da liga Zn-Ni-P obtido
sobre um substrato de aco API SLL X65 e suas principais caracterizagdes quanto a composi¢ao
quimica, estrutura cristalina e de grios e resisténcia a corrosio. Essa liga € uma proposta atual
para comparagdo com as metodologias de protecdo utilizadas atualmente nas industrias do
petroleo, aerondutica e até automobilistica que muitas vezes apresentam elementos quimicos
téxicos em sua composi¢cdo, como € o caso do Caddmio. O interesse na comparagdo surge do
entendimento que as técnicas de protecdo a corrosao estdo em constante evolugdo e estudo para
oferecer o menor risco possivel na realizagdo das tarefas, seja risco humano ou ambiental. Ligas
de Zn-Ni sdo conhecidas por oferecer uma protecdo do tipo catddica a substratos ferrosos,
aumentando o interesse da avaliacdo do comportamento da resisténcia a corrosdo do conjunto
substrato + revestimento formulado em um ambiente que simule a acdo corrosiva. Os
revestimentos estudados foram obtidos a partir da técnica de eletrodeposi¢do com variagdao da
densidade de corrente e da temperatura, numa faixa de 34 a 76 mA/cm? e 38 a 64°C,
respectivamente. Os revestimentos foram caracterizados quando a estrutura e morfologia do
depdsito na superficie do aco. A andlise da estrutura mostrou uma estrutura cristalina uniforme,
na maioria dos experimentos, e surgimento de 6xidos. O estudo da morfologia revelou a
presenca de nddulos pequenos e compactados para o melhor resultado de resisténcia a corrosao.
Quanto a avaliacao da resisténcia a corrosao, os revestimentos foram submetidos a acdo de um
meio corrosivo, uma soluc¢ao de NaCl (3,5%) simulando a 4gua do mar. Para o melhor resultado

obteve-se uma resisténcia a polarizagao de 6,1193 kQ e corrente de corrosao de 27,281 pA.

Palavras-chave: Corrosdo. Liga Zn-Ni-P. Eletrodeposicao.



ABSTRACT

This work presents a study of a metallic coating of the Zn-Ni-P alloy obtained on an API 5L
X65 steel substrate and its main characterizations regarding chemical composition, crystalline
and grain structure and resistance to corrosion. Zn-Ni-P alloy is a current proposal for
comparison with the protection methodologies currently used in the petroleum, aeronautics and
even automotive industries that often present toxic chemical elements in their composition, such
as Cadmium. The interest in the comparison arises from the understanding that corrosion
protection techniques are in constant evolution and study to offer the lowest possible risk in the
accomplishment of the tasks, be it human or environmental risk. Zn-Ni alloys are known to
provide a cathodic type protection to ferrous substrates, increasing the interest of evaluating the
behavior of the corrosion resistance of the substrate + coating set in an environment that
simulates the corrosive action. The coatings studied were obtained from the electrodeposition
technique with variation of current density and temperature, in a range of 34 to 76 mA / cm?
and 38 to 64°C, respectively. The coatings were characterized regarding the structure and
morphology of the deposit on the steel surface. Analysis of the structure showed a uniform
crystalline structure, in most of the experiments, and the appearance of oxides. The study of the
morphology revealed the presence of small and compacted nodules for the best result of
resistance to corrosion. As for the evaluation of the corrosion resistance, the coatings were
submitted to a corrosive medium, a solution of NaCl (3.5%) simulating the sea water. For the

best result a resistance of 6,1193 kQ and corrosion current of 27,281 uA was obtained.

Key Words: Corrosion. Zn-Ni-P alloy. Electroplating.
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1. INTRODUCAO

A corrosao € um processo quimico ou eletroquimico de degradacdo de materiais que
causa grandes perdas nos setores industriais (GENTIL, 2007), estima-se que anualmente ha
uma perda biliondria por causa dos efeitos da corrosdo em metais utilizados no nosso dia
(KOCH, 2017). Esse processo de degradacgdo € irreversivel, mas pode ser amenizado.

Submeter o material metélico a uma atividade em ambiente de condi¢des severas de
operacdo pode agilizar a acdo da corrosdo, comprometendo a estrutura e o desempenho
adequado naquela atividade. E dessa maneira que o problema da corrosdo pode atuar como
causa de acidentes com perdas humanas, danos ambientais e estruturais. Assim, o controle da
corrosdo € uma das preocupagdes crescentes no setor industrial. Encontrar maneiras de
amenizar os seus efeitos e diminuir a sua acdo t€m sido foco de pesquisas em diversos
segmentos, uma vez que tubulagdes, maquindrios e estruturas metdlicas sido utilizados
largamente nesse meio, comumente sujeitos as mais adversas condi¢des de operacao como altas
temperaturas, meio acido, abrasivo e reativo (SILVA, 2017).

Desenvolver tecnologias que possam se adequar as mais especificas necessidades se
tornou uma preocupacao e desafio constante. Atualmente, existem vdrias formas de retardar a
acdo da corrosdo como inibidores, tintas, prote¢do catddica e revestimentos protetores. Os
revestimentos protetores, além de constituirem uma importante forma de prevengdo a corrosdao
metalica, podem melhorar consideravelmente as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do
substrato (GENTIL, 2007; SPERB, 2011). Essa € uma maneira de retardar a acdo do meio
COITOS1VO, uma vez que o contato com o substrato € diminuido pelo revestimento posicionado
entre substrato/meio corrosivo.

Uma das maneiras de se obter os revestimentos metdlicos € a partir da técnica de
eletrodeposi¢do, que tem ganhado destaque no cendrio atual pela sua capacidade de formar
depdsitos com elevado teor de pureza, com as mais diferentes composicdes € espessuras,
permitindo também revestir diferentes tipos de substratos € com variadas formas geométricas
(GRAEF et al., 1996; WU et al., 2003). Como vantagem, a camada obtida apresenta bom
desempenho a exposi¢ao atmosférica, o que confere protecao galvanica ao substrato de aco nas
regioes de descontinuidades da mesma (TOWSEND, 1991). Além disso, o processo de
obtencdo apresenta comparativamente baixo custo (TOMACHUK; COSTA, 2015).

Os depositos de zinco e de suas ligas atuam como uma barreira de prote¢do contra a
corrosao e como anodo de sacrificio do substrato de aco, permitindo a sua protecdo catddica.

Isso ocorre, pois, o depdsito causa a reducdo do substrato e a sua protecao contra a corrosao
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(PEDROZA, 2013). Considerada como a mais bem sucedida das ligas de zinco, liga de Zn-Ni
tem apresentado um aumento considerdvel no seu uso nas ultimas décadas (FEI et al., 2006;
FRATESI; ROVENTI, 1992).

A adicdo do fésforo em ligas de zinco pode melhorar as propriedades anticorrosivas
efetivamente. Esse fendmeno parece estar além da caracteristica amorfa do depdsito. De acordo
com Ordine (2004), ligas Zn—Ni—P apresentam um desempenho notével, devido a mudancgas de
morfologia na liga como resultado dos efeitos de combinag¢des de P no eletrélito. (PEDROZA,
2013).

A aplicacdo de revestimentos de zinco e ligas de zinco em aco carbono € uma das
técnicas de protecao mais usadas comercialmente para prote¢do contra a corrosdo atmosférica
(LLEWELLY, 1998), atualmente essa liga € utilizada como revestimento de pecas nos setores
de automobilismo, eletronicos, aviagdo, parafusos etc, e € vista como candidata a substituicao
de ligas toxicas de cddmio (ALFANTAZI; BREHAUT; ERB, 1997; CONDE; ARENAS; DE
DAMBORENEA, 2011; SILVA, 2017). Acos API 5L s@o do tipo ARBL (Alta Resisténcia e
Baixa Liga) sdo comumente utilizados em gasodutos e oleodutos, pelas suas caracteristicas e
propriedades, onde sdo expostos a meios favordveis ao desgaste por corrosdo (dgua do mar,
solo, petréleo cru) necessitando de uma protecdo para amenizar essa degradagdo, evitando
acidentes e gastos com troca de linhas e/ou manutencio (GUIMARAES, 1997).

Esse trabalho se justifica por diversos aspectos, mas destacar-se-4 os seguintes: existem
poucos relatos na literatura do uso de revestimentos de Zn-Ni-P aplicados na protecao de
substrato de aco. Por isso, € interessante obter e caracterizar essa liga, bem como observar o
comportamento no meio maritimo (a¢do corrosiva da d4gua do mar) e se também € possivel a

aplicacdo para essa finalidade.
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1.1 Objetivos
1.1.1  Objetivo geral

Obtengdo de um revestimento de Zn-Ni-P, eletrodepositado sobre o aco API 5L X65,

avaliacdo da composi¢do quimica e da resisténcia a corrosdo desses revestimentos.
1.1.2  Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sio complementares ao objetivo geral,
necessitando de seu cumprimento para que o resultado desejado seja alcangado. Sao eles:
e cletrodepositar ligas de Zn-Ni-P;
e estudar a variacdo da densidade de corrente e da temperatura na obtencdo da liga
Zn-Ni-P;
e avaliar a morfologia, composi¢do quimica e resisténcia a corrosao dos revestimentos

obtidos.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Eletrodeposicao

Dentre os vdrios processos de formacdo de filmes protetores, a eletrodeposicao
apresenta diversa vantagens por oferecer um controle da nucleacdo e crescimento cristalino,
espessura, condi¢cdes de operacdo principalmente em temperatura ambiente (~30°C), bem como
em temperaturas elevadas e também pelo baixo custo de operagdo e manutencdo (SILVA,
2006).

O processo de eletrodeposicao de ligas metdlicas tem fundamentacio tedrica na lei de
Ohm e nas leis de Faraday e se trata da redu¢cdo de um dos componentes do eletrélito, a partir
da passagem corrente elétrica pelo meio eletrolitico (DELAHAY, 1965). As propriedades
dessas ligas eletrodepositadas s@o interessantes, pois a maior parte das ligas possui propriedades
caracteristicas mais interessantes para dadas aplicacdes do que os eletrodepdsitos de seus
constituintes (SANTANA; PRASAD; SANTANA, 2003).

A eletrodeposicao é o método mais importante para a produgdo 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 (SOUSA, 2015).
Essas caracteristicas, somadas ao custo relativamente baixo e um modelo de facil
reprodutibilidade, além sua eficiéncia em protecdo dos filmes obtidos, permitem que esse
processo seja bastante utilizado em diversas areas, desde pequenas pecas para uso na
biomedicina até a protecdo de grandes dutos de transporte de matéria. Para tanto, durante a
realizagcdo do processo de eletrodeposi¢c@o € necessario que aconteca um controle rigoroso dos

parametros envolvidos para garantir a confiabilidade do resultado

Esse resultado poderd ser ainda mais satisfatorio se realizado em uma superficie
adequada, submetida a um tratamento prévio (PANOSSIAN, 1996). Os processos de
eletrodeposi¢do, sdo compostos de pré-tratamento e tratamento. O pré-tratamento consiste na
preparagdo da superficie a ser tratada, por meio mecanico e/ou quimico/eletrolitico, para que o

revestimento tenha uma boa aderéncia, uniformidade e aparéncia.

Na eletrodeposi¢do acontece uma reacdo eletroquimica na drea catédica da célula
eletroquimica para entdo produzir os depdsitos na superficie de um determinado substrato
(TOMACHUK, 1998). Essa técnica € empregada para definir a reducgao eletrolitica de um dado
elemento, inicialmente na forma i0nica, na superficie de um substrato metédlico ou de natureza

condutora, como resultado da migracdo de ions do metal de interesse em solucao aquosa, sob a
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acdo de uma corrente elétrica. Neste processo, utiliza-se uma célula eletrolitica contendo um
eletrolito, constituido de sais idnicos do metal a ser depositado, também conhecido como banho.
Os banhos mais utilizados em eletrodeposicao sdo os inorganicos, como os de cobre, cromo,
estanho, niquel, zinco, bem como os de metais nobres (ouro, prata, rédio, platina, etc.) e ligas

metdlicas (SILVA; AFONSO; SOBRAL, 2008).

As ligas eletrodepositadas de uma mesma composi¢do quimica comumente tém
diferentes estruturas de fase, possivelmente devido a influéncia de alguns fatores, tais como
temperatura, substancias tensoativas e inclusdo de hidrogénio. Os eletrodepdsitos apresentam
propriedades importantes como: propriedades protetoras, aderéncia ao metal-base, brilho,

aspecto e propriedades mecanicas (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998).

A obtencdo de ligas metdlicas por eletrodeposi¢do se d4 a partir de banhos contendo
apenas sais metalicos e a diferenca de potenciais estaticos de redugcdo dos ions deves ser a menor
possivel. Quando a formagao da liga ndo ocorre, recorre-se a adicdo de agentes complexantes
ao banho (OLIVEIRA; CARLOS, 2008). Esse banho preparado exclusivamente para a
eletrodeposi¢do € onde o substrato serd mergulhado e depois conectado a uma fonte de corrente,
para que acontecam as reacoes de troca e o depdsito possa se formar na superficie do material
a ser revestido. Na obtencdo de ligas, ainda, podem ser observados processos de codeposi¢ao
de metais, que seria quando em uma determinada densidade de corrente, os potenciais de

reducdo de dois metais se igualam (SOUSA, 2015).

2.2 Tipos de codeposicao

E possivel classificar os processos de deposicdo de ligas metdlicas em cinco tipos
distintos: codeposi¢do regular, codeposicdo irregular, codeposicdo equilibrada, codeposi¢io
andmola e codeposicao induzida. Essa classificacdo se da a partir da composicao do depodsito

(BRENNER, 1963) e sdo definidas da seguinte maneira:
2.2.1 CODEPOSICAO REGULAR

Na codeposicdo regular o processo é controlado por difusdo. E a partir da teoria de
difusdo que se prevé os efeitos das varidveis de deposi¢cdo sobre a composicdo. Diz-se, ainda,
que a quantidade de metal mais nobre no depdsito aumenta diretamente funcao do aumento da
temperatura, queda na densidade de corrente € com o aumento da agitagdo mecanica do sistema.

A codeposicdo regular acontece naqueles banhos que possuem fons simples do metal, mas
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podera ocorrer em banhos contendo ions complexos. E altamente provavel que ela ocorra em
banhos nos quais os potenciais estaticos dos metais estejam bem distanciados e com que nao

formem solucdes s6lidas (PRASAD, 1996).
2.2.2 CODEPOSICAO IRREGULAR

A codeposic¢do irregular € controlada, majoritariamente, pelos potenciais dos metais do
que pelos fendomenos da difusdo. Nesse tipo de codeposi¢do as varidveis operacionais
apresentam um efeito muito menor sobre o processo, quando comparado com a deposicao
regular. E mais comum em solugdes de fons complexos e é possivel que aconteca em sistemas
nos quais os potenciais estaticos dos metais que estdo sendo depositados estejam proximos e

com metais que formam solucdes solidas (PRASAD, 1996).
2.2.3 CODEPOSICAO EQUILIBRADA

Para essa classe de codeposi¢do € necessario que a solucdo esteja em equilibrio quimico
com os metais que se deseja depositar. O sistema de liga em equilibrio € singular, porque a

relacdo dos metais no depdsito € a mesma que existe no banho (PRASAD, 1996).
2.2.4 CODEPOSICAO ANOMALA

Na codeposicdo andmala o metal menos nobre deposita-se preferencialmente. A
deposicdo de zinco-niquel € um processo de codeposicdo anomala (OHTSUKA; KOMORI,
1998). Segundo este processo, uma camada de zinco € inicialmente adsorvida no substrato, e
esta inibe a nucleagdo e o crescimento de nucleos de niquel (TOMACHUK, n.d.). Mas para

tanto € preciso certas condi¢des de concentracao e varidveis operacionais.
2.2.5 CODEPOSICAO INDUZIDA

A principal propriedade da codeposic¢ao induzida € a deposicao de ligas contendo metais
que ndo sdo depositados isoladamente, como molibdénio, germéanio e tungsténio
(BELTOWSKA-LEHMAN, 2002; DONTEN.; CESIULIS; STOJEK, 2006). Porém, ha uma
facilidade para a deposi¢do desses elementos com os metais do grupo do ferro (DOLATI,

GHORBANI; AFSHAR, 2003).
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2.3 Parametros do sistema

A obtencdo de ligas metdlicas a partir do processo de eletrodeposicdo se baseia em
técnicas e teorias empiricas, gerando dificuldade na obtengdo de resultados significativos. Na
eletrodeposi¢do, a manipulacao de parametros como agitacdo mecanica, densidade de corrente
elétrica, temperatura do banho, concentragdo dos reagentes, pH e presenca de outros metais de
transicdo, podem modificar e otimizar as caracteristicas da camada eletrodepositada,
produzindo ligas mais adequadas para diferentes tipos de aplicacdo, o que € de suma
importancia para aplicagdes industriais (SILVA, 2017). Neste método de obtengdo de
revestimentos, um parametro que deve ser aperfeicoado € a eficiéncia de deposi¢do.
Inicialmente, por uma questdo econdmica, uma vez que ela mede a efetividade da corrente
elétrica aplicada ao processo. Como também € um fator na determina¢do do tempo requerido

para o depdsito atingir determinada espessura, e assim, definir o escoamento da producdo de

uma instalacio (BRENNER, 1963).

2.4 Efeito da densidade de corrente

Define-se densidade de corrente (uA/cm?) como a razao entre a corrente elétrica (A) que
¢ alimentada ao sistema e a area do eletrodo avaliado (cm?).

A densidade de corrente elétrica pode ser vista como um parametro cinético importante,
ela exerce forte influéncia em diversos fatores na eletrodeposi¢do. Na atuacdo de baixas
densidades de corrente, os ions se depositam mais lentamente no citodo e a taxa de crescimento
dos cristais € maior que a taxa de formagao dos nucleos (SILVA, 2017). Para uma corrente
muito alta, a taxa de deposicdo pode exceder a taxa de difusdao dos fons no banho e os fons
percorrem o menor caminho entre o depdsito em formagdao e o meio da solucdo, formando
estruturas semelhantes a pinheiros, denominada de formacdo dendridica (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Essa varidvel estd ligada a taxa de deposi¢do do metal durante o tempo de banho. A uma
determinada densidade de corrente, a taxa de deposicdo do metal mais nobre de uma solugdo,
estd relativamente muito mais proxima do seu valor limite de deposi¢ao do que aquela do metal
menos nobre. Um aumento na densidade de corrente, portanto, serd seguido principalmente por
um aumento na taxa de deposi¢ao do metal nobre ( SANTANA et al., 2003). A intensidade da
reacdo depende tanto da diferenca de potencial E 4 — Enetat como da densidade de corrente de

troca do hidrogénio sobre o metal considerado ( SILVA; SATHLER; PAES, 2002).
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O tempo de imersdo da peca ird refletir fica imersa na solugdo reflete na qualidade do
revestimento, podendo deixar a pelicula menos uniforme e ndo aderente de forma adequada.
Porém, para formatos mais complexos de pecas reais, um tempo de imersd@o muito curto pode
nao ser suficiente para que haja a cobertura total da superficie do metal, como a corrente ndo é
distribuida uniformemente em toda 4rea, a consequéncia € uma densidade de corrente variando
na superficie do metal a ser revestido. Como resultado, serd obtido uma deposicao com regides
revestidas de qualidade desejada e outras com qualidade ndo-desejada. Assim, na pratica, em
especial para pecas de geometria complexa, € aconselhdvel a adocdo do valor médio da faixa
de densidades de correntes recomendadas pelo fornecedor do processo de eletrodeposi¢do em

questdo (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998).

Um valor de corrente baixa pode ser a causa de depdsitos dsperos e opacos, camadas
manchadas ou opacas, por exemplo. J4 para um aumento da densidade de corrente, a redugdo
de hidrogénio pode ser favorecida. A quantidade de hidrogénio reduzido é func¢do da eficiéncia
de corrente catddica ou de deposicdo, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiéncia
(SANTANA, 2007). Assim, por isso a densidade de corrente, como as outras varidveis do
processo de eletrodeposi¢cdo, tem influéncia direta na qualidade e forma que a pelicula de

revestimento assume ao final do processo.

2.5 Efeito da temperatura

A temperatura de deposi¢ao é um dos fatores mais importantes na eletrodeposi¢cao de
ligas pois € diretamente relacionado com a composi¢ao, estrutura e propriedades das ligas (LEE;
KIM, 2000). Variando-se a temperatura de deposi¢ao sob condi¢des galvanostaticas, ambos 0s
tipos de deposicao da liga zinco e niquel, normal e andmala, podem ocorrer (QIAO et al., 2013).

O efeito da temperatura sobre a composi¢ao da liga codepositada é determinado pelos
fendmenos de polarizacdo e difusdao que acontecem durante a eletrodeposicao. Com o aumento
da temperatura, a partir da polariza¢iao, ha uma tendéncia de elevar a quantidade do metal mais
nobre no depdsito, ja a difusdo favorece a deposi¢do do metal menos nobre (OLIVEIRA, 2008).

Essa influéncia da temperatura, a partir da polarizacido, ndo poderd ser predito sem a
medicao atual do potencial de deposi¢ao de cada um dos metais. Um aumento da temperatura
aumenta a concentragdo dos metais na camada de difusdo do catodo, porque as taxas de difusao
e de convecgdo crescem com a temperatura. Este € o mecanismo mais importante pelo qual a

temperatura afeta a composicao das ligas eletrodepositadas. Uma vez que nos sistemas de
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deposi¢do regular de ligas, o metal mais nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito
da temperatura corresponderd, sempre, a um aumento do conteido do metal mais nobre no

depdsito.

A composi¢do da liga eletrodepositada podera ser afetada pela temperatura, isso ocorre
indiretamente, através dos seus efeitos sobre a efici€éncia da corrente catddica da deposi¢ao dos
metais, particularmente aquelas ligas depositadas de ions complexos. Na codepsoicdo do
estanho ou do cobre, cujas eficiéncias de deposi¢ao nao sao afetadas pela temperatura, os teores
de estanho ou do cobre do depdsito aumentam com a temperatura, independente de se saber se

o estanho ou cobre seja 0 mais ou menos nobre do par.

A elevacao da temperatura favorece o aumento da concentragdo do metal mais nobre na
liga depositada nos sistemas de codeposicao regular. De todos os tipos de codeposi¢do, a regular
€ a que mostra uma maior variacdo na composi¢do da liga com a temperatura do banho de

deposicdo (GLASSTONE; SPEAKMAN, 1931)

Em codeposi¢cdes andmalas e irregulares o efeito da temperatura observado ndo é
consistente. Em alguns momentos foram observadas tendéncias indeterminadas de composicao
de ligas com a temperatura (YOUNG; STRUYK, 1946). O efeito da temperatura sobre a
composicao da liga depositada na codeposicao andmala é geralmente determinada por duas
influéncias opostas — polarizagdo e difusio — cujo efeito € relativo nao podendo ser preditivo, a
menos que seja precedido de um estudo pritico. Uma elevacdo da temperatura do banho
habitualmente provoca um pequeno aumento no conteido do metal relutante no depdsito

(BRENNER, 1947; LIETZKE; HOLT, 1946)

2.6 Corrosao

Segundo Gentil (2007), corrosdo pode ser a deterioracdo de um material, geralmente
metélico, por a¢do quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos
mecanicos. Essa degradacao gradativa pode levar a falhas e/ou rupturas em estruturas, causando
acidentes, por isso € necessario o controle € monitoramento de materiais sujeitos a condi¢des
que favorecem a propagacao de corrosao.

A corrosdo eletroquimica € mais frequente na natureza, por se caracterizar pela
ocorréncia necessariamente na presenca de dgua liquida, em temperaturas abaixo do ponto de
orvalho, sendo a grande maioria na temperatura ambiente e acontecem devido a formacao de
pilhas. Os produtos de reacdo desses processos resultam da formacgdo de compostos insoltveis

entre o fon do metal e o fon hidroxila. As reagdes acontecem na drea anddica (anodo da pilha
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de corrosdo) e area catddica (catodo da pilha de corrosdo), sendo reagdes de oxidagdo e de
reducdo, respectivamente. Na drea anddica, mais importante e responsavel pelo desgaste do
material, acontece a passagem do metal da forma reduzida para a i6bnica (combinada). Ja na 4rea
catddica, as reagdes envolvem espécies do meio corrosivo, entdo essas reagoes vao depender
da presenca e da concentracdo de determinadas espécies no eletrélito (DUTRA, 2010; JESUS,
2015).

Como a corrosdo se manifesta e seus mecanismos sdo bem complexos e, em muitos
casos, ainda pouco conhecidos. A corrosdo-sob-tensdo, apesar de ser um dos fendmenos mais
intensamente investigados em corrosdo, ainda estd a espera de um modelo que explique a sua
ocorréncia. Do mesmo modo, apesar dos grandes avancos na tecnologia de controle da corrosao,
ainda se tem muitas formas de ataque de dificil diagnose e combate (HUI; LIU; CHAUG, 1994).

O ensaio de corrosdo é uma maneira de prever um comportamento aproximado de

determinado material sujeito a esforcos e condicdes especificas, os quais aquele material

encontrard na sua real aplicacao.

2.7 Técnicas eletroquimicas para o estudo do processo corrosivo

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliacdo, no controle e na
investigacdo da corrosao de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo, além de obter
informagdes sobre a velocidade de corrosao controlada pela transferéncia de carga (polarizagao
por ativacao). Existem varios métodos experimentais de ensaios eletroquimicos, a extrapolacdo
das retas de Tafel e a medida da resisténcia de polarizagdo, impedancia, etc (WOLYNEC,

2002).
2.7.1 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR

A partir do momento que um metal é colocado em contato com um meio corrosivo, é
estabelecida uma diferenca de potencial entre eles. Caso uma corrente circule por esse eletrodo,
o potencial variard e a magnitude do novo valor de potencial E” serd fun¢do da corrente aplicada
(GENTIL, 2007). Denomina-se polarizacdo essa interdependéncia de potencial e corrente. A
diferenca entre os dois potenciais é chamada de sobretensao ou sobrepotencial (I]). Desta forma,
se o potencial resultante da polarizacdo for E, entdo I] pode ser calculado de acordo com a

Equacdo (1) (WOLYNEC, 2003).

N=E-E (1)
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A polarizagdo influencia diretamente a velocidade de corrosdao de um material em um
dado meio. Ela depende da natureza do metal, eletrdlito, da drea do eletrodo exposta a agdao do
meio corrosivo. Esse fendmeno promove a aproximacao dos potenciais das dreas anddicas e
catddicas e produz um aumento na resisténcia dhmica do circuito, limitando a velocidade do
processo corrosivo. E um método fundamental no estudo da corrosio.

A técnica experimental € realizada a partir de uma eletrolise. Nesse processo o eletrodo
¢ o metal avaliado e o eletrdlito seria o meio simulado das condi¢des de uso desse metal. 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 eletrdlise controlada
(anotando-se os valores de potencial em funcdo da corrente).

Segundo Wolynec (2003), entende-se como eletrodo uma interagdo eletroquimica entre
um metal e a solu¢do aquosa em que ele se encontra. Nessa situacao, quando acontece o contato
entre metal e um eletrdlito, uma reacdo é desencadeada e ions comecam a ser liberados na
solugdo. Os elétrons resultantes da reacao permanecem retidos no metal, deixando-o carregado
negativamente. Como consequéncia acontece a formagdo de campo elétrico na solucdo, que
atrai fons ou dipolos. Dado um curto periodo de tempo, o sistema entra em equilibrio que, por
sua vez, é caracterizado pela formagao da dupla camada elétrica (WOLYNEC, 2003). Através
dessaa dupla camada elétrica, nas condi¢es de equilibrio de um eletrodo se estabelece um
potencial de equilibrio que caracteriza a reacdo que ocorre na interface eletrodo/eletrolito.

O eletrodo sofre polarizacdo quando a diferenca de potencial através da dupla camada
for alterada e esse potencial € medido em relacdo ao potencial de equilibrio. A medida que o
potencial se desloca do potencial de equilibrio chama-se de sobrepotencial e é normalmente
designada por n.

Butler-Volmer deduziu uma equag¢do, também conhecida como equagdo geral da
cinética do eletrodo, que relaciona a densidade de corrente resultante i (ia ou ic) com a
sobretensdo aplicada (WOLYNEC, 2003). Ainda que esta seja uma equacao complexa, que nao
permite que a sobretensdo seja explicitada em funcdo da densidade de corrente, ela pode ser
simplificada para valores de sobretensao superiores a 0,03 V, quando um dos termos da equacao
se torna desprezivel com relagdo ao outro. Desta forma pode-se chegar a equacdo de Tafel

(GENTIL, 2007; WOLYNEC, 2003), representada pela Eq. (2).

n=a+blogi (lei de Tafel) (2)
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A Figura 1 € mostra esquematicamente a lei de Tafel a partir de um processo hipotético.
A intercepcdo das curvas anddica e catddica se da no potencial de corrosdo (Ecor), € nesse
potencial que as velocidades das reagdes anddicas e catddicas se igualam e a corrente total do

sistema € igual a 0.

Figura 1- Curva de polarizag@o esquemadtica mostrando a extrapolacao de Tafel.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.
2.7.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A impedancia (Z) € a medida fisica referente a facilidade de se passar corrente por um
sistema e a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é aquela que trata da
andlise da resposta fisica de um sistema eletroquimico em estado de equilibrio, quando estiver
sendo submetido a uma pequena perturbacdo de corrente ou de potencial (ESTEVES, 2009).
Essa técnica vai fornecer informagdes detalhadas das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo-solucao podendo ser utilizada para complementar as informagdes obtidas nos testes de
polarizacdo e uma das suas vantagens € que ela nao é destrutiva. Com essa técnica pode-se obter
o valor da resisténcia a polarizacdo (Rp) (GENTIL, 2007). Aqui a dupla camada funcionara
como um capacitor, ji que ela age na distribui¢do de cargas no espago, separadas por um
dielétrico. De um lado tem-se as cargas de metal e, de outro, as cargas elétricas dos ions na
camada difusa. Assim, forma-se o dielétrico, através dos ligantes dos fons (moléculas polares
da 4dgua).

A maneira mais comum utilizada para a representacdo dos resultados obtidos na
realizacdo dessa técnica sdo os diagramas de Nyquist. Este diagrama € um plano complexo
(real-imagindrio) de coordenadas cartesianas, que tem nas abscissas a parte real (termos
resistivos) e nas ordenadas a parte imagindria (termos capacitivos ou indutivos) (WOLYNEC,

2003). Uma representacao do diagrama pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2- Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente.
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Fonte: ALTUBE et al. (2003).

O valor da impedancia esta relacionado com a passividade do sistema, quanto maior for a
impedancia, mais passivo serd osistema, ou seja, maior serd a restricdo do referido sistema a
conducao de corrente, resultando em uma taxa de corrosdo ou densidade de corrente de corrosao

ao longo do sistema de andlise, mais baixa possivel (ES-SALAH et al., 2004).

2.8 Ligas de Zn-Ni

O zinco é muito utilizado como revestimento anticorrosivo, pois além do baixo custo,
tem um bom desempenho na maioria das condi¢des atmosféricas, oferecendo uma boa protecao
ao metal base (TOWSEND, 1991). Ele atua como um anodo de sacrificio, pois possui um baixo
potencial padrao de reducdo (E°= -0,76 V vs eletrodo padrdo de hidrogénio), permitindo que
seja consumido preferencialmente em relacio ao metal base, levando a precipitacdo de
hidréxidos e 6xidos de zinco, o que forma uma barreira com boa resisténcia a corrosdo (KIM
et al., 2003; LUMPP, 2005). Devido a essas caracteristicas e sua habilidade de formar um filme
de protecdo denso e aderente, diminuindo o efeito da corrosdo nas estruturas cobertas, o zinco
€ um dos metais mais utilizado comercialmente para cobrimentos galvanicos (YEOMANS,
2004).

Outros elementos, como Cobalto (Co), Ferro (Fe) e Niquel (Ni), podem ser combinados
com o zinco, formando ligas Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Ni, para conferir uma melhora nas
propriedades em comparacdo com revestimentos de zinco puro (CEDRIM et al., 2016). Os

compostos com base em Zn-Ni estdo atraindo um maior interesse na drea de protecdo contra a
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corrosdao, uma vez que possuem melhores propriedades quimicas e mecanicas (BROOMFIELD,
2004).

As ligas de Zn-Ni podem ser até seis vezes mais resistentes a corrosao, se comparadas
com revestimentos de zinco puro (BROOKS; ERB, 2001; CROTTY, 1996). A sua resisténcia
a corrosdo estd ligada principalmente a quantidade de niquel na liga, morfologia da superficie,
fases formadas e parametros estruturais, como adesio, textura e imperfei¢cdes da estrutura
cristalina (BELTOWSKA-LEHMAN, 2002). Essas propriedades permitem a utilizagao destas
ligas em varias aplicacdes como o revestimento de aco.

Estas ligas sdo no revestimento das pecas, tais como painéis de carrocaria de
automoveis, da pinga do travao, tubos de fornecimento de fluido, da cremalheira e do tambor.
Nas industrias de petrdleo e gas sdo utilizados como revestimento de valvulas "lift" e nas
industrias aeronduticas sao utilizados como revestimento do trem de pouso de aeronaves e se
apresentam ainda como uma alternativas aos revestimentos de Caddmio, que tem uma elevada
toxidade (PEDROZA, 2013; VEERARAGHAVAN et al., 2003).

A eletrodeposi¢do de ligas de zinco com Ni provoca o fendmeno de codeposi¢do
andmalo, através do qual o zinco - o metal menos nobre - é depositado preferencialmente
(BRENNER, 1963). O processo de deposicao dessa liga e bastante complexo e muitos estudos
foram realizados na intensao de explica-lo, a maioria considera que deve-se a maior densidade
de corrente de troca do Zn em relacdo ao Ni, dai sua maior velocidade de deposigdo e
consequentemente, maiores concentragdes nos depdsitos (FRATESI; ROVENTI, 1992). Na
deposicdo da liga Zn-Ni, a deposicdo de Ni é fortemente inibida pela presenca de Zn2+,
enquanto que a deposicdo de Zn € induzida pela presenga de Ni2 + (ABOU-KRISHA, 2011).

Para melhorar as propriedades da liga pode incluir um metaloide na liga Zn-Ni. O
fosforo € uma op¢ao de metaloide que pode melhorar a resisténcia a corrosdo e aumentar a
dureza da liga Zn-Ni-P. Outro ponto importante que o fésforo pode modificar a rede cristalina

e deixar os revestimentos amorfos.

2.9 Aco APISL X65

Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) sdo muito utilizados nos sistemas de
transporte de gds natural e petréleo, pois possuem resisténcia € boa tenacidade a baixas
temperaturas (SOARES, 2011). Estes materiais sdo agos microligados que apresentam (em sua
forma original mais simples) microestrutura tipica de ferrita-perlita. Suas excelentes

propriedades mecanicas sdo caracteristicas que se devem, principalmente, ao refino de grao,
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que é possivel através do processamento termomecanico, ao endurecimento adicional devido a
precipitacdo e também ao endurecimento por discordancias (PINTO, 2011) Sua composicao
quimica € similar a de um ago baixo carbono, mas com microadi¢des de elementos de liga de
niébio, titanio ou vanddio, para conferir boa tenacidade a fratura, alta resisténcia a tracdo e
resisténcia a fragilizagdo por presencga de hidrogénio (CHEN et al., 1984) (AKSELSEN, 1990;
SILVA et al., 2008). Segundo o American Petroleum Institute (API), os acos ARBL utilizados
na fabricag@o de tubos para linhas de transmissao seguem a classificacdo API SL Specification
for Line Pipe (API 5L, 2000), que abrange tubos para a industria do petréleo e do gés
natural.Para a classe API 5L, os graus de composi¢do quimica e resisténcia mecanica variam
desde o API SL A25 até o API SL X80 (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2000).

Os acos API 5L X65 sdo produzidos por laminagdo controlada que consiste na
laminacdo do ac¢o a quente, com passes controlados seguido de resfriamento ao ar ou acelarado.
Como resultado, obtém-se uma microestrutura do tipo ferritico-perlitica, ou mais precisamente
graos de ferrita alternados entre bandas perliticas, com as duas fases alongadas no sentido da
laminag¢do, a microestrutura final depende da forma como o processo foi conduzido. (MONTE,
2013; SILVA et al., 2008); PINTO, 2011).

Esse tipo de aco apresenta um valor minimo de tensdo limite de escoamento igual a 65 ksi
(~ 448 MPa) e apesar dos valores de alta resisténcia e propriedades mecanicas melhoradas, os
dutos ainda precisam passar por técnicas de protecdo e revestimento que possam proporcionar
uma vida util mais longa e com uma seguranga de operagdo considerdvel, uma vez que um
acidente com essas linhas de transporte pode atingir propor¢des desastrosas em pouco tempo.
Medidas de protecdo contra corrosido sdo uma das maneiras de aprimorar essas estruturas, as
industrias reconhecem a vulnerabilidade de estruturas metdlicas e a necessidade de medidas
protetivas diante das condicdes severas de trabalho. Estudos recentes estimam que o custo da

corrosdo, no mundo, gire em torno US$2.5 trilhdes. (KOSH, 2017)

2.10 Planejamento fatorial

Existem vdarias maneiras de usar o planejamento experimental, mas o planejamento
fatorial se destaca entre elas por permitir avaliar simultaneamente o efeito de um grande nimero
de varidveis, com um nimero reduzido de ensaios experimentais (PERALTA-ZAMORA;
MORALIS; NAGATA, 2005). O planejamento fatorial é uma ferramenta estatistica importante
e simples, que possibilita a avaliacdo dos efeitos das varidveis envolvidas no processo e

interacoes entre elas (BOX, 1978; BARROS NETO, 1996, BENZO et al., 1996) bem como
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quais desses fatores t€m efeitos relevantes na resposta e como o efeito de um fator varia com
os niveis dos outros fatores. Além disso, permite estabelecer e quantificar as correlagdes entre
os diferentes fatores (CUNICO et al., 2008).

Para um bom planejamento, € necessdrio estar bem definido o que se deseja encontrar e
também os parametros estudados para obter a resposta esperada. Para tanto, existem varias
técnicas disponiveis para otimizagdo e melhoramento de sistemas, processos e/ou produtos.
Essas técnicas sao ferramentas, com as quais varios objetivos especificos podem ser alcancados
(BOX et al., 1978).

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados experimentais para
atingir certos objetivos. Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis na
literatura, o planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas
ou mais varidveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinagdes
possiveis dos niveis de cada varidvel sao investigadas (BARROS NETO et al., 1996).

A aplicacdo da metodologia de planejamento fatorial na atividade de experimentacao
permite a reducdo da variagdo do processo e melhor concordancia entre os valores das varidveis
e as respostas obtidas, uma reducdo no tempo de realizacio dos experimentos e
consequentemente uma diminui¢ao dos custos operacionais, tudo isso trabalhando para oferecer
uma melhoria no rendimento do processo. Possibilita, ainda, uma eficiéncia e economia no
processo experimental a partir do uso de métodos estatisticos na andlise dos dados obtidos
resultando em objetividade cientifica nas conclusdes. Desta forma, é obtido um modelo
matemadtico apropriado para descrever um certo fendmeno, utilizando o minimo possivel de
experimentos (BARROS NETO et al. 1995).

Segundo Neves et al. (2002), o tipo de planejamento, geralmente, é representado por b¥,
em que k representa o numero de fatores e “b” o numero de niveis escolhidos (NEVES;
SCHVARTZMAN, 2002).Assim, o caso mais simples de planejamento fatorial € quando cada
fator k estd variando em 2 niveis (experimento fatorial 2¥), ou seja, um experimento com k
varidveis e dois niveis, sdo realizadas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2¥ observagdes da varidvel
resposta. Entdo, para um planejamento em que foram escolhidos 2 niveis para 2 varidveis (22),
serdo realizados 4 experimentos diferentes. OS niveis sdo chamados de alto e baixo,
representando-os por (-) e (+), respectivamente. O planejamento fatorial com dois niveis supde
uma linearidade nos efeitos dos fatores. De modo a estimar todos os pardmetros fornecido pelo
modelo matematico, mais pontos devem ser adicionados ao planejamento fatorial de dois niveis.
Esses pontos correspondem a pontos centrais, uma vez que eles nao afetam as estimativas usais

dos efeitos.
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A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é uma colecdo de técnicas
matemadticas e estatisticas usada no desenvolvimento, melhoramento e otimizacao de processos,
e pode ser usada para avaliar a significancia relativa de muitos fatores que sao afetados por
interacoes complexas. O objetivo principal da MSR € determinar as condi¢des 6timas de
operagdo para um sistema ou determinar uma regido que satisfaca as especificacdes
operacionais (GRUM; SLABE, 2004).

O planejamento experimental e metodologia de superficie de resposta (MSR) sao
ferramentas importantes para determinar as condi¢des 6timas de um processo, pois permite a
obten¢do de um modelo matematico adequado, com a realizacio minima de experimentos (

OLIVEIRA et al., 2015).
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacio do substrato

Como substrato foi utilizado um eletrodo de trabalho de aco API SL X65, cortado em

forma de quadrado. A Tabela 1 a seguir mostra as dimensdes de cada uma das amostras.

Tabela 1 - Dimensdes das amostras de ago API SL X65 utilizadas, sem embutimento.

Experimento Dimensoes (cm) Area (cm?)

Branco 1,50 x 1,50 2,25
1 1,49 x 1,50 2,23
2 1,50 x 1,49 2,24
3 1,70 x 1,60 2,72
4 1,50 x 1,49 2,24
5 1,49 x 1,49 2,22
6 1,50 x 1,49 2,23
7 1,50 x 1,49 2,24
8 1,50 x 1,50 2,25
9 1,40x 1,70 2,38
10 1,40 x 1,40 1,96

Fonte: Autoria prépria (2018).

A finalizacdo da elaboracdo do eletrodo de trabalho foi feita embutindo a amostra de

aco na resina acrilica liquida. O eletrodo finalizado é mostrado na Figura 3 a seguir.

Figura 3 - Substrato de aco embutido em resina acrilica.
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Fonte: Autoria prépria (2018)

Ap6s finalizado a etapa de embutimento as amostras passaram por um tratamento
mecanico e um tratamento quimico. O tratamento mecanico da superficie foi feito por meio de
polimento em uma Politriz e polimento manual. Essa parte da preparacdo garantiu a remog¢ao
de impurezas e 6xidos formados na superficie da amostra, bem como sua homogeneizacdo. Ja
o tratamento quimico foi feito imergindo as amostras em solu¢des de hidroxido de sodio
(NaOH) e de 4cido sulfdrico (H2SOs4), respectivamente, lavando bem com dgua destilada em
cada retirada. A solu¢do de NaOH tem a func¢do de remover graxas e superficies organicas
soluveis € o H2SO4 foi usado para ativar a superficie do eletrodo para o processo de
eletrodeposic¢ao.

Depois dos tratamentos mecanico e quimico, as amostras foram lavadas novamente com

dgua destilada, secadas na estufa e dessecador.

3.2 Preparacio do banho eletrolitico

A obtencdo da liga Zn-Ni-P foi possivel a partir do banho eletrolitico preparado no
Laboratério de Corrosdao (LC) da Unidade Académica de Engenharia Mecanica (UAEM) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), elaborado exclusivamente para esse
trabalho.

Foram utilizados reagentes com alto grau de pureza, as concentracdes, massa € marca
de cada reagente utilizado sdo mostrados na Tabela 2 a seguir. As concentra¢des foram
encontradas com base na revisao da literatura e nas condi¢cdes possiveis para deposi¢ao dessa
liga.

Apo6s encontrados esses valores de concentracao foi possivel calcular a massa de cada

reagente que seria utilizado. As massas sdo referentes a preparagdo de um banho de 100 ml.

Tabela 2 — Composi¢do do banho eletrolitico da liga Zn-Ni-P.

Reagente Concentracao (M) Marca

Citrato de sodio -

HOC(COONa) 0,40 Neon
(CH2COONa)22H20
Sulfato de Zinco - ZnS04.7H20 0,20 Neon

Sulfato de Niquel — NiSO4.6H20 0,20 Neon




35

Hipofosfito de Soédio —
NaPH:0:2.H20

0,10 Vetec

Fonte: Autoria prépria (2018).

Para a preparacdo do banho os reagentes foram pesados em vidro de reldgio em uma
balanca analitica e em seguidas adicionado a dgua destilada. O citrato de sodio foi usado como
complexante, com a fun¢do de garantir a estabilidade do banho. O sulfato de zinco foi usado
como fonte de zinco. O sulfato de niquel foi usado como fonte niquel no banho. O hipofosfito
de sodio foi usado com fonte de fésforo para o banho.

Em seguida, depois de aferida a quantidade de solucdo preparada, em 100 ml, o pH foi
medido e ajustado para 7,0, para o ajuste foi usada uma solu¢do de NaOH que deixou o pH
mais bdsico. Foi usado um pHmetro de bancada da marca Quimis nas medidas de pH. Esse

processo foi realizado para cada uma das deposicoes.

3.3 Planejamento experimental

O planejamento fatorial utilizado foi o composto central rotacional, que € constituido de
uma parte referente ao planejamento fatorial com 2¥ ensaios fatoriais + 2X ensaios em pontos
axiais ou estrelas + um ndmero arbitrdrio de repeticdes no ponto central. Como foram
escolhidas duas varidveis, tem-se 22 ensaios fatoriais + 22 ensaios em pontos axiais + 2 pontos
centrais, totalizando 10 experimentos. Os revestimentos obtidos foram avaliados
quantitativamente quanto a influéncia das varidveis estudadas, densidade de corrente e
temperatura, no potencial de corrosdo (Ecor), resisténcia a polarizacio (Rp), corrente de corrosio
(Icorr) € composicdo quimica dos revestimentos obtidos. Os 10 experimentos foram feitos sem
seguir uma ordem especifica, de maneira aleatoria e variando simultaneamente a densidade de
corrente € a temperatura.

Na Tabela 3 estdo disponiveis as varidveis de interesse do planejamento experimental.
As varidveis independentes foram investigadas para um nivel mais alto (+1), um mais baixo (-
1), o experimento do ponto central (0), o nivel mais alto da extrapolacio (+1,414) e o nivel mais

baixo da extrapolacdo (-1,414)
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Tabela 3 - Niveis de investigac@o das varidveis estudadas no planejamento experimental 22 com duas

extrapolagdes.
Variaveis Niveis -1,4 -1 0 1 1,4
Densidade de corrente (mA/cm?) 34 40 55 70 76
Temperatura (°C) 36 40 50 60 64

Fonte: Autoria propria (2018)

3.4 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao foi feita na superficie do aco API 5L X65. Para a realizacdo do
processo foi montada uma célula com um o substrato como cdtodo e um eletrodo de folha de
platina como anodo, de maneira que nao houvesse o contato entre eles. Em seguida, a célula
montada foi mergulhada no banho eletrolitico, ja preparado anteriormente.

O conjunto foi conectado a uma fonte de corrente continua da marca Agilent modelo
E3633A para o ajuste da densidade de corrente determinada para cada experimento.

Os depésitos foram realizados com temperatura controlada e mantido através de um
banho maria da novatécnica. O sistema completo utilizado para realizacao dos depdsitos pode

ser observado na Figura 4 a seguir.

Figura 4 - Sistema completo de eletrodeposi¢do montado com célula, banho maria, fonte e multimetro.

Fonte: Autoria prépria (2018).

Usou-se uma carga fixa de 300 C para a realizacido dos depdsitos, variando a densidade
de corrente e temperatura do processo, de acordo com o planejamento feito. Para a estimacdo

do tempo de permanéncia de cada amostra foi usada a lei de Faraday:
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Q=it 3)
Onde Q € a carga utilizada, em Coulomb (C), i € a corrente, em Ampére (A) e t € o tempo de
realizagcdo do depdsito, em segundos (s).

Na Tabela 4 é possivel observar os valores dos parametros adotados para cada experimento.

Tabela 4 - Parametros utilizados no processo de eletrodeposicao.

Experimento Temperatura (°C) Densidade de
corrente (mA/cm?)
1 40 40
2 60 40
3 40 70
4 60 70
5 50 34
6 50 76
7 36 55
8 64 55
9 50 55
10 50 55

Fonte: Autoria prépria (2018).

Depois de concluido o tempo de deposi¢do, as amostras foram retiradas da célula e
lavadas com agua destilada, colocadas em estufa para secagem e depois em um dessecador para
resfriarem. Nesse momento também foi feita uma avaliacdo visual para observacdo da

aparéncia, brilho e aderéncia do revestimento obtido.

3.5 Eficiéncia catodica

A determinacdo da eficiéncia de corrente catdédica (ECC) foi determinada pela massa
dos revestimentos obtida como resultado da diferenca da massa antes e depois da deposicao que
foram medidas em uma balanga analitica com precisdo de 0,0001 mg, pela carga aplicada e
composi¢ao quimica dos depdsitos que foi determinada pela andlise de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX). A eficiéncia de corrente catddica foi calculada pela seguinte equacdo, de

acordo com a lei de Faraday (OLIVEIRA et al., 2015).
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ECC=—>"— _ 2 E S G 00 )
EW.I. . L =M,

Onde W € a massa medida do deposito (g), t € o tempo de deposicdo (min), I € a corrente
total aplicada (A), c; é fracdo peso do elemento na liga depositada, n; é o nimero de elétrons
transferidos na redu¢@o de 1 mol de 4tomos dos elementos, M; € a massa atobmica dos elementos

(g mol!) e F é a constante de Faraday (96,485 C mol™).

3.6 Composicao quimica

A composicdo quimica do revestimento foi feita utilizando a energia dispersiva de raios-
X equipamento produzido pela empresa Shimadzu modelo EDX-720. Na Figura 5 a seguir é

possivel observar o equipamento para a realizacao do ensaio.
Figura 5- EDX — 720 SHIMADZU.

Fonte: Autoria prépria (2018).

3.7 Difracao de raios-x

Foram feitos ensaios de difragdo de raios-x (DRX) com o objetivo de avaliar a
cristalinidade da liga. Os ensaios foram realizados em um difratdmetro de raios-x XRD-6100
da Shimadzu. A partir dessa técnica € possivel fazer a identificacdo e quantificacdo (caso exista)

das fases cristalinas formadas no material.
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3.8 Microscopia Eletronica de Varredura

Quanto a morfologia de superficie das amostras eletrodeposidas foram submetidas a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletronico da Tescan

Oxford.

3.9 Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados ap0s a caracterizacdo da composi¢ao quimica
dos revestimentos. Esses ensaios foram feitos para caracterizar os revestimentos obtidos quanto
a sua resisténcia a corrosdo. O material foi analisado inicialmente observando-se a qualidade
do depdsito. Na realizacido dos ensaios de corrosao foi utilizada uma célula eletroquimica com
trés eletrodos, como a mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Esquema de montagem da célula de corrosdo.

Contra-eletrods ﬁ . Eletrodo da
{patina em forma - Referéncia (ECS)
oo aspiral} il

Orificio para o elatrodo de
irabalho (subsirato de ato
X-65 revestido de In-Ni-F)

Fonte: SANTOS (2014, adaptado).

Para os ensaios foi usado como eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano
saturado (ECS), um eletrodo de espiral de platina como contra elétrodo e um eletrodo de ago
API 5L X-65 revestido com a liga Zn-Ni-P como eletrodo de trabalho, com uma 4rea exposta
de 0,1256 cm?. A distancia entre os eletrodos permaneceu fixa em todos os experimentos. Todos
os potenciais sao referidos ao eletrodo de calomelano saturado.

O equipamento usado para realizacdo dos ensaios de corrosio foi um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab e modelo PG STAT 302N, que € mostrado na
Figura 7, conectado a um computador pelo software Nova 1.11. Os testes foram feitos em um

meio corrosivo de NaCl (cloreto de s6dio) 3,5 % em solucdo, simulando a d4gua do mar.



Figura 7- Potenciostato/Galvanostato PG STAT 302N.

Fonte: Metrohm Autolab, 2016.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Composicao Quimica

Na Tabela 5 encontram-se os resultados obtidos como resposta na realizacdo da
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x para as concentracdes de cada elemento na
superficie do revestimento eletrodepositado sobre o aco, bem como as varidveis de entrada para

realizagdo de cada um dos experimentos de acordo com o planejamento escolhido.

Tabela 5 - Resultados de composi¢do quimica da liga Zn-Ni-P e os resultados de eficiéncia catédica.

Densidade de ECC
Exp. corrente Tempoeratura Zn % Ni % P % %o
(mA/cm?) O

1 40 40 76,76 22,85 0,39 20,44
2 40 60 75,34 24,37 0,29 33,84
3 70 40 77,01 22,69 0,30 23,29
4 70 60 74,81 24,14 1,05 53,75
5 34 50 78,26 21,24 0,50 37,72
6 76 50 76,62 23,00 0,28 33,58
7 55 36 76,82 22,77 0,41 19,83
8 55 64 69,18 30,27 0,55 41,48
9 55 50 78,88 20,62 0,50 32,28
10 55 50 78,99 20,65 0,36 32,77

Fonte: Elaboragao prépria (2018).

4.1.1 TEOR DE ZINCO

A varidvel de resposta concentracdo de zinco na superficie do depdsito foi estudada com
relagdo a temperatura do banho e a densidade de corrente utilizada para eletrodeposicao. A
temperatura foi avaliada numa faixa de 36 a 64°C e a densidade de corrente foi estudada numa
faixa de 34 a 76 mA/cm?2.

A partir do tratamento estatistico realizado, foram geradas superficies de resposta e de

contorno, mostrados na Figura 9 a seguir para uma melhor visualizacio das respostas.

Figura 8 - Superficies de resposta e de contorno para concentragdo de Zn no depésito.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

De acordo com a Figura 9, as maiores concentragdes de zinco no revestimento foram
favorecidas por temperaturas médias. O aumento de temperatura também implicard em uma
diminui¢do na concentracdo de zinco. Aumentando-se a temperatura, pela predominincia do
fendmeno da polarizagdo sobre a difusdo durante a eletrodeposi¢do, hd uma tendéncia a
diminui¢do da quantidade do metal menos nobre no depdsito (OLIVEIRA, 2008).

A densidade de corrente € vista como a varidvel mais importante no processo de
eletrodeposic¢do, pois ela controla composi¢do quimica, microestrutura, taxa de eletrodeposi¢ao
e eficiéncia de corrente (SANTANA et al., 2003; BELTOWSKA-LEHMAN, 2002). Segundo
Tsybulskaya et al., (2008) os fons de zinco e de niquel sdo descarregados de eletrélitos dcidos
ou neutros sob condicdes onde a corrente limite para os ions do metal mais nobre (Ni) € atingida.

A deposicao de zinco ocorre preferencialmente em valores centrais de densidade de corrente e
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os teores de zinco diminuem com a diminui¢do dos valores de densidade de corrente. Isso
acontece porque em densidades de correntes mais elevadas, a altas sobretensdes, favorece a
formagdo de fases ricas em zinco favorecendo assim, deposi¢cdo do zinco, resultados
semelhantes foram encontrados por Tsybulskaya et al. (2008).

Em revestimentos de Zn-Ni, o metal menos nobre tem a sua deposicdo favorecida,
fendmeno explicado pelo tipo de deposi¢do andmala, que € a mais comum para essa liga. O
efeito das varidveis envolvidas no processo ¢ muito complexo € nem sempre existe uma relacao
coerente com a composicdo quimica do depdsito (LEE, 2010).

De acordo com Chouchane (2010), Eliaz (2010) e Neacsu (2013), a eletrodeposi¢cdo de
niquel deveria preceder a do zinco na codeposi¢do da liga Zn-Ni, j& que o niquel tem um
potencial mais positivo que o zinco. Entretanto, tem-se o observado na maioria dos casos que
o zinco deposita preferencialmente e uma das justificativas desse comportamento € o
mecanismo de supressdo pelo hidréxido, segundo o qual a deposicdo preferencial de zinco é
atribuida a reacdo de evolucdo de hidrogénio durante a deposicao da liga Zn-Ni. Ainda, essa
evolucdo de hidrogénio causard um aumento de pH na regido catédica e, consequentemente, a
formagao de Zn(OH)>, que cobre a drea catddica e atua como membrana seletiva inibindo o
movimento de fons de niquel do eletrélito para a drea catédica (BRENNER, 1963).

Considerando um valor de probabilidade satisfatério como sendo a partir de 95% de
confianga, obteve-se como resposta uma concentracdo de zinco em cada depdsito, com esses
valores foi possivel obter um modelo matematico de segunda ordem, representado pela Equagao
5, em que x representa a densidade de corrente, y a temperatura, x*y € a interacio entre elas e
a resposta obtida como sendo a fung¢do da concentrag@o de zinco no revestimento obtido. Nesse
modelo € observada a influéncia das varidveis de entrada em fun¢do da composi¢cdo quimica do

revestimento obtido.

Zn = 8,6339 + 0,3159%x- 0,0025%x* + 2,6687*y - 0,02777*y? - 0,0013*x*y + 0 5)

Além do célculo das equagdes dos modelos, também foi feita a andlise de variancia
ANOVA com um nivel de confianga de 95%, para p < 0,05. Para ajustar o modelo foi expresso
um coeficiente de regressdo (R?), que foi igual a 0,8880. Isso indica que 88%,
aproximadamente, da variagdo dessas varidveis dependentes pode ser explicada pelas variaveis
independentes (densidade de corrente e temperatura). Esses valores devem ser proximos da
unidade (1), de acordo com Barros Neto et al. (2005). Para determinar a avaliacao estatistica do

modelo foi feito o teste de Fisher (teste F) com as respostas da Tabela 6 da anélise de variancia.
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Os resultados da ANOVA para a concentragdo de zinco expostos na Tabela 6
demonstram que o modelo estatistico € significante e preditivo para a varidvel temperatura (L)

e a temperatura (Q), considerando p < 0,05.

Tabela 6 - Resultados da ANOVA para concentracdo de zinco na superficie do depdsito.

Fator SS Grau de MS F P
Liberdade
1 Densidade de corrente 0,84455 1 0,84455 0,41535 0,554364
L)
Densidade de corrente (Q) 1,42083 1 1,42083 0,69876 0,450226
2 Temperatura (L) 26,00861 1 26,00861 12,79102 0,023241
Temperatura (Q) 35,26631 1 35,26631 17,34396 0,014093
1L por 2L 0,15210 1 0,15210 0,07480 0,798009
Erro 8,13339 4 2,03335
Total 72,64781 9

Fonte: Autoria prépria (2019).

Uma maneira de analisar visualmente a influéncia dos fatores em estudo € a partir dos
graficos de Pareto, aqui também € considerado um nivel de confian¢a de 95% para o célculo
dos efeitos lineares e dos efeitos quadriticos das respostas. A intensidade dos efeitos €
representada a partir de barras e da linha tracejada, que representa o valor de p = 0,05. E
considerado que a varidvel tem significado estatistico quando sua resposta ultrapassa a linha
tracejada indicativa de p.

Observando a Figura 10, tem-se que a temperatura (L) e a temperatura (Q) t€ém

influéncia estatistica na concentragao de zinco no depdsito.



45

Figura 9 - Grafico de Pareto para os efeitos das varidveis e suas interacdes
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Fonte: Autoria prépria (2019).

4.1.2 TEOR DE NIQUEL

Retomando a Tabela 5, encontram-se os resultados obtidos como resposta das
concentragdes de niquel em cada depdsito para as mesmas faixas de temperatura e densidade
de corrente.

Para esse elemento também foram gerados graficos de superficie de resposta e de
contorno, mostrados na Figura 11. A partir da Figura 11, observou-se que o aumento da
temperatura, favorece um aumento na concentracao de niquel no revestimento, comportamento
contrdrio ao observado na composicao de zinco. Segundo Lee (2010) e Srimathi et al. (1985),
o teor de niquel aumenta em temperaturas superiores a 60°C e isso pode estar associado a
redissolucdo do zinco a elevadas temperaturas, uma vez que eles observaram uma taxa de

dissolucdo do zinco muito mais alta do que a do niquel para essas temperaturas.
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Figura 10 - Superficies de resposta e contorno para a concentragcdo de niquel no depdsito.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Para a densidade de corrente, as concentra¢des de niquel sdo favorecidas pelo aumento
dos valores de densidade de corrente, comportamento semelhante foi observado por Fratesi e
Roventi (1992) com a aumento da densidade de corrente a concentragdo de niquel sofreu
aumento.

Considerando um valor de probabilidade satisfatério como sendo a partir de 95% de
confianca e as resposta obtidas da concentragdo de niquel em cada depdsito, com esses valores
foi possivel obter um modelo matematico de segunda ordem, representado pela Equacdo (6) a
seguir, em que x representa a densidade de corrente, y a temperatura, x*y € a interagdo entre
elas e a resposta obtida como sendo a fun¢do da concentracio de niquel no revestimento obtido.
Nesse modelo é observada a influéncia das varidveis de entrada em funcdo da composi¢io

quimica do revestimento obtido.

Ni = 86,6507 - 0,2409*x + 0,0024*x* -2,5645%y + 0,02740*y? - 0,0002*x*y + 0 (6)
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Além do célculo da equacdo do modelo, também foi feita a andlise de varidncia ANOVA
com um nivel de confianca de 95%, para p < 0,05. Para ajustar o modelo foi expresso um
coeficiente de regressdo (R?), que foi igual a 0,8620. Isso indica que 86% aproximadamente, da
variacdo dessas varidveis dependentes pode ser explicada pelas varidveis independentes
(densidade de corrente e temperatura). Esses valores devem ser proximos da unidade (1), de
acordo com Barros Neto et al. (2005). Para determinar a avaliacdo estatistica do modelo foi

feito o teste de Fisher (teste F) com as respostas da Tabela 7 da andlise de variancia.

Tabela 7- Resultados da ANOV A para concentragdo de niquel na superficie do depdsito.

Fator SS Grau de MS F P
Liberdade
1 Densidade de corrente (L) 0,55073 1 0,55073 0,22875  0,657420
Densidade de corrente (Q) 1,33612 1 1,33612 0,55496  0,497688
2 Temperatura (L) 23,04051 1 23,04051 9,56994  0,036449
Temperatura (Q) 34,33612 1 34,33612 14,26161 0,019495
1L por 2L 0,00123 1 0,00123 0,00051 0,983084
Erro 9,63036 4 2,40759
Total 69,80940 9

Fonte: Autoria prépria (2019).

De maneira andloga aos resultados obtidos para as concentracdes de zinco, o0 modelo
estatistico é significante e preditivo para a varidvel temperatura (L) e a temperatura (Q),
considerando p < 0,05.

Observando o grafico de Pareto Figura 12, tem-se que a temperatura (L) e a temperatura

(Q) tém influéncia estatistica na concentracdo de zinco no depdsito.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

4.1.3 TEOR DE FOSFORO

48

Para o fésforo também foram geradas superficie de resposta e de contorno, mostrados

na Figura 13 para uma melhor visualizagdo das respostas. A varidvel de resposta foi a

concentracdo de fosforo na superficie do depdsito e foi estudada nas mesmas faixas de

temperatura e densidade de corrente.
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Figura 12 - Superficies de resposta e contorno para a concentragdo de fésforo no depdsito.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Avaliando os efeitos das varidveis na concentracdo de fésforo no depdsito, os valores
6timos, ou seja, uma maior concentragcdo de fosforo no depdsito, observados para valores mais
altos de temperatura. O maior teor de fésforo no revestimento foi encontrado no experimento
4, realizado com temperatura de 60°C e densidade de corrente de 70 mA/cm?, ao passo que a
menor concentracao foi observada no experimento realizado com temperatura de 50°C.

Lima-Neto et al. (2006) também observou que valores de densidade de corrente mais
elevados favorecem a deposicao de fésforo, aumentando sua concentragdo no revestimento.

Considerando um valor de probabilidade satisfatério como sendo a partir de 95% de
confianca e as resposta obtidas da concentragc@o de fésforo em cada depdsito, com esses valores

foi possivel obter um modelo matematico de segunda ordem, representado pela Equacdo (7) a
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seguir, em que X representa a densidade de corrente, y a temperatura, x*y € a interacio entre
elas e a resposta obtida como sendo a fun¢@o da concentragdo de fosforo no revestimento obtido.
Nesse modelo € observada a influéncia das varidveis de entrada em fun¢do da composi¢ao

quimica do revestimento obtido.

P = 4,6842 - 0,06692*x - 0,000008*x* -0,1104*y + 0,0004*y* + 0,0014*x*y + 0 (7

Além do célculo da equagdo do modelo, também foi feita a anélise de variancia ANOVA
com um nivel de confianca de 95% para p < 0,05. Para ajustar o modelo foi expresso um
coeficiente de regressao (R?), que foi igual a 0,6415. Isso indica que 64% aproximadamente, da
variacdo dessas varidveis dependentes pode ser explicada pelas varidveis independentes
(densidade de corrente e temperatura). Esses valores devem ser proximos da unidade (1), de
acordo com Barros Neto et al. (2005). Para determinar a avaliacdo estatistica do modelo foi

feito o teste de Fisher (teste F) com as respostas da Tabela 8 da andlise de variancia.

Tabela 8 - Resultados da ANOVA para concentracio de fésforo na superficie do depdsito.

Fator SS Grau de MS F P
Liberdade
1 Densidade de corrente (L) 0,016099 1 0,016099 0,387506 0,567343
Densidade de corrente (Q) 0,000016 1 0,000016  0,000387 0,985250
2 Temperatura (L) 0,089886 1 0,089886 2,163605 0,215273
Temperatura (Q) 0,008502 1 0,008502 0,204643 0,674447
1L por 2L 0,180625 1 0,180625 4,347750 0,105410
Erro 0,166178 4 0,041544
Total 0,463610 9

Fonte: Autoria prépria (2019).

Para a concentragdo de fésforo o modelo ndo € preditivo, visto que, ndo houve efeito

com p < 0,05.
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A Figura 14 seguinte traz o gréafico de Pareto com os efeitos das varidveis independentes

e suas interacdes na concentracio de fésforo no depdsito.

Figura 13 - Grafico de Pareto para os efeitos das varidveis e suas interacdes na concentragdo de fésforo do
deposito.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

4.2 Eficiéncia de corrente catodica

Os valores da Eficiéncia de corrente catédica (ECC) encontrados sao mostrados na
Tabela 5. A partir deles, observa-se que o valor mais alto de eficiéncia (53,75%) ocorreu no
experimento 4, que foi realizado a uma temperatura de 60° C e uma densidade de corrente de
40 mA/cm?. J4 o menor valor de ECC (19,83 %) ocorreu no experimento 7, realizado a uma
temperatura de 36° C e densidade de corrente 55 mA/cm?2.

Com isso, € possivel afirmar que a ECC teve comportamento semelhante a temperatura,
durante a realiza¢do dos experimentos. Ao passo que a temperatura sofre aumento, a eficiéncia
também aumentou, da mesma forma, quando a temperatura é diminuida, os valores de ECC
também sofrem queda. Isso ocorre até a faixa limite de 60° C. O experimento 8 foi realizado a
uma temperatura de 64° C, mas ndo apresentou ECC superior ao realizado com 60° C,
mostrando ser essa temperatura o limite maximo para os experimentos realizados.

O depdsito com maior eficiéncia apresentou uma composicao quimica com o maior teor

de fésforo (1,05 %) e o segundo maior teor de niquel (24,14 %). A quantidade de zinco no
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deposito foi um dos menores valores, 74,81%. Para o experimento 7, realizado com menor
temperatura, com uma composi¢do quimica de 76,82% de zinco, 22,77% de niquel e 0,41 % de
fosforo. Isso pode ser explicado pelo entendimento de que ocorre uma inibicdo mutua entre o
zinco e o fésforo, entdo para depdsitos com elevado teor de zinco, espera-se uma redugdo na
quantidade de fésforo e altos teores de niquel favorecem a deposicao do fésforo. (ZHANG,
2003; BACHVAROV, 2014; ORDINE, 2004)

O comportamento da ECC em func¢do das varidveis densidade de corrente e temperatura
pode ser observado nas superficies de resposta e de contorno, respectivamente, mostradas na

Figura 15 a seguir.

Figura 14 - Superficies de resposta e contorno para a Eficiéncia.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

De maneira andloga a andlise feita sobre a composi¢cdo quimica, observa-se que o
aumento da temperatura na realizacdo dos depdsitos tem influéncia na eficiéncia do processo,
ou seja, maior a temperatura, maior a eficiéncia, até um certo ponto limite (60° C), em
temperaturas maiores do que esse valor a eficiéncia ndo sofre mais uma alta. Assim, como
observado por Lee (2000) e Srimathi (1985), a temperatura de deposi¢do é um dos fatores mais
importantes na eletrodeposi¢do de ligas pois estd diretamente relacionado com sua composi¢ao,
estrutura e propriedades.

Ja para a densidade de corrente, esse efeito ndo acontece de maneira tdo acentuada, mas
¢é presente também. Notou-se que com o aumento da densidade de corrente a ECC também
sofrerd um aumento. Isso pode explicar o motivo da efici€éncia no Exp. 8 ndo ter superado a do
Exp. 4. No Exp. 8, embora realizado com temperatura elevada, a densidade de corrente aplicada
foi intermedidria, enquanto que no Exp. 4 foram utilizados valores altos de densidade de
corrente e temperatura. Esse comportamento também foi observado por Stevanovic (1998) em
banhos preparados com citratos, os autores explicaram que acontece devido a diminui¢do nas
reacgoes evolutivas de hidrogénio no processo de eletrodeposicao.

Com essas respostas foi estabelecido também um modelo matemaético de segunda ordem
representado pela Equagdo (8) seguinte, em que x representa a densidade de corrente, y a
temperatura, x*y € a interacdo entre elas e a resposta obtida como sendo a funcao da eficiéncia

de corrente catddica observada na eletrodeposicao.

ECC = 50,9522 -2,0052*x + 0,0065%x* + 0,3827*y - 0,0101%*y? + 0,0284*x*y + 0 )

Nesse modelo € observada a influéncia das varidveis de entrada em funcao da eficiéncia.
Além do calculo da equagdo do modelo, também foi feita a andlise de variAncia ANOVA com
um nivel de confianga de 95% para p < 0,05. Para ajustar o modelo foi expresso um coeficiente
de regressao (R?), que foi igual a 0,83607. Isso indica que 83 %, aproximadamente, da variagao
dessa varidvel dependente (eficiéncia) pode ser explicada pelas varidveis independentes

(densidade de corrente e temperatura).

4.2 Difracao de raios-x

Os difratogramas de raios-x foram obtidos para todos os depdsitos obtidos nos

experimentos € apresentaram comportamentos semelhante, exceto os experimentos 08 e 04.
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Todas as ligas obtidas foram de natureza cristalina. Na Figura 16 é mostrado o difratograma do
Experimento 7 e na Figura 17 do experimento 08, que foram os diferentes comportamentos

observados.

Figura 15 - Andlise de DRX do revestimento obtido no Experimento 7

I {au.)

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com as medidas de DRX foi possivel detectar as fases o e . Para o experimento 7, que
apresentou uma das maiores concentracdes de niquel, um pico forte e 3 picos mais fracos podem
ser observados. O difratograma limpo sugere uma superficie uniforme do depdsito. O pico em
destaque (4 1 1), segundo COD DATABASE 1523926, caracteriza a formacao da fase Zn44Nis.
Confirmando a hipétese da formagao da liga. Os picos menores apresentados no difratograma
sdo caracteristicos da formacdo de 6xido de niquel, segundo a mesma carta cristalografica, o

que poderd provocar um aumento na resisténcia a corrosao.
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Figura 16- Andlise de DRX do revestimento obtido no Experimento 08
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Ja para o difratograma do experimento 8, que apresentou o maior teor de niquel na sua
composicio e foi realizado a maior temperatura, a presenca de ruido na imagem sugere a
formagdo de uma superficie irregular, diferentemente do experimento 7. Nesses experimento,
segundo a carta cristalografica 1523926, o pico mais evidente (4 1 1) caracteriza a formacao
da fase Zn44Nig, mas nesse experimento houve um aumento dos picos (1 00), (002)e (10 1)
que, de acordo com a carta cristalografica 9004180, caracteriza a formacdo de Zn,O> na
superficie da liga, provavelmente ird favorecer o processo de dissolugdo do zinco e,
consequentemente, a queda na sua resisténcia a corrosao. Alfantazi (1996) encontrou picos

semelhantes para revestimentos de Zn-Ni obtidos na faixa de temperatura de 40 a 70°C.

4.3 Microscopia eletronica de varredura

Todos os revestimentos obtidos apresentaram coloragdo acinzentada e opaca. As Figuras
18 e 19 mostram a morfologia de superficie dos depdsitos dos experimentos 7 € 8 aumentados
em 500x. No experimento 7, as micrografias mostraram um refinamento e diminui¢do do
espacamento entre os graos, exibindo ndédulos pequenos e com uma superficie mais uniforme
da microestrutura e sem a presenga de microporos. Neacsu (2013) encontrou resultados
semelhantes para revestimentos de Zn-Ni-P, com organizacdo mais compacta e distribui¢io
uniforme na superficie do deposito. Hammami (2013) observou em revestimentos de Zn-Ni

com adi¢do de P que a superficie desenvolveu de uma estrutura acicular (grdo com formato
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mais alongado) para graos nodulares com o aumento da concentragdo de fésforo no banho, se
assemelhando aos resultados encontrados no experimento 7.

J4 para o experimento 8, as micrografias mostraram graos maiores e uma aglomeragdo de
particulas menores, que possivelmente formardo estruturas tipo “couve-flor”, e ainda um
provével surgimento de microtrincas na superficie do revestimento. Fashu (2014), também
observou comportamento semelhante, com formacgdo de trincas em densidades de correntes
intermedidrias e uma aglomeracdo de particulas menores em grupos maiores, levando a
formacdo de trincas na superficie do revestimento. Valova (2011) e Popescu (2011) explicaram
que sdo desenvolvidas trincas na superficie de revestimentos de Zn-Ni-P devido a tensdo interna

causada pela rdpida taxa de incorporagdo de zinco a liga.

Figura 17 - Micrografia do experimento 7 ampliada em 500x.
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Figura 18 - Micrografia do experimento 08 ampliada em 500x.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Alfantazi (1996) também observou comportamento semelhante na morfologia de
depdsitos de Zn-Ni produzidos em uma faixa de temperatura de 25 a 80°C, em temperaturas
intermediarias houve o refinamento dos grdos e surgimento de ndédulos, ao passo que nas
temperaturas mais altas também foi observada a morfologia do tipo “couve flor”.

Lee (2010) disse que a resisténcia a corrosdo de eletrodepdsitos estd mais relacionada a
morfologia do préprio depdsito do que a sua composi¢do quimica. Espera-se um melhor
comportamento de ligas que apresentem uma morfologia com estrutura nodular, enquanto que
aqueles que apresentam graos alongados ou que nio e possivel mensurar o tamanho apresentam

uma queda na resisténcia a corrosao.
4.4 Resisténcia a corrosao

Foram observadas as medidas de polarizacdo potenciodindmica linear e, por meio da
extrapolacdo das retas de Tafel, obtidos como resposta os valores de potencial de corrosdao
(Ecorr), corrente de corrosdo (Icorr) € resisténcia a polarizacio (Rp) que sdo mostrados na Tabela

9 seguinte.
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Tabela 9 - Dados obtidos a partir da polarizacdo potenciodindmica linear.

Experimento ~ Densidade = Temperatura Icorr Rp Ecorr
de Corrente °C) (LA) (kQ) V)
(mA/cm?)

01 40 40 19,25 3,205 -1,0449
02 40 60 298,07 1,806 -0,97463
03 70 40 22,76 3,6769 -1,0421
04 70 60 739,55 0,85 -1,0125
05 34 50 88,834 1,3807 -1,02
06 76 50 42,5 2,225 -1,07
07 55 36 27,281 6,1193 -1,06
08 55 64 1586 0,357 -0,96283
09 55 50 278,96 1,806 -1,02
10 55 50 247,59 2,673 -1,01

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com esses valores da Tabela 9 foi possivel obter um modelo matemético de segunda
ordem, representado pelas Equacdes (9), (10) e (11) a seguir, em que x representa a densidade
de corrente, y a temperatura, x*y € a interagdo entre elas e a resposta obtida. Nesse modelo é
observada a influéncia das varidveis de entrada em func¢do da resisténcia a corrosdao do

revestimento obtido.

Teor = 3962,6270 + 35,2878%x - 0,6238*x* - 230,2687*y + 2,3012*y? + 0,7299*x*y + 0 (9)

R, = 14,2761 + 0,1927%x - 0,0015%x? - 0,5411%*y + 0,0038*y? - 0,0003*x*y + 0 (10)

Ecorr = -1,4277 + 0,0088*x - 0,00004%x? + 0,0049*y + 0,00002*y? — 0,00008*x*y + 0 (11)

Em conjunto com os modelo matematicos, também foi feita a andlise de variancia
ANOVA com um nivel de confianga de 95% para p < 0,05. Para ajustar o modelo foi expresso
um coeficiente de regressao (R?), que foi igual a 0,87563 para a corrente de corrosdo, 0,93826
para a resisténcia a polarizagdo e 0,94218 para o potencial de corrosdo. Isso indica que 87%
aproximadamente, da variacdo da corrente de corrosdo, 93%, da variacdo da resisténcia a

polarizacdo e 94% da varia¢do do potencial de corrosdo, podem ser explicadas pelas varidveis



59

independentes (densidade de corrente e temperatura) Esses valores devem ser proximos da
unidade (1), de acordo com Barros Neto et al. (2005).

Ainda a partir do tratamento estatistico realizado, também foi possivel a obtencao das
superficies de resposta, mostrados na Figura 20, 21 e 22 para uma melhor visualizacao das
respostas. As varidveis de resposta foram, respectivamente, corrente de corrosdo, resisténcia a
polarizacdo e potencial de corrosdo e foram estudadas com relacio a temperatura do banho e a
densidade de corrente utilizada para eletrodeposicao.

A temperatura foi avaliada numa faixa de 36 a 64 °C. De acordo com a superficie de
resposta, com o aumento da temperatura foi observado uma alta nos valores de corrente de
corrosdo e potencial de corrosdo mais positivo, em contrapartida, a resisténcia a polarizagdo
tem comportamento oposto, estima-se uma queda na resisténcia a polarizacdo com o aumento
da temperatura.

J4 a densidade de corrente foi estudada numa faixa de 34 a 76 mA/cm? e da Figura 20
observa-se que com a diminui¢do de densidade de corrente, foram observados valores de
corrente de corrosdo mais baixos, analogamente a temperatura, o comportamento da resisténcia
€ contrario ao da corrente de corrosdo, com a diminuicao da densidade de corrente, aconteceu

um aumento da resisténcia a polarizacao.



Figura 19 - Superficies de resposta e contorno para a corrente de corrosio.
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Figura 20 - Superficies de resposta e contorno para a resisténcia a polarizacgao.
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Figura 21 - Superficies de resposta e contorno para o potencial de corrosao.
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A Figura 23 mostrada a seguir apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica

linear (PPL) para cada experimento realizado, de onde foram extraidos os valores da Tabela 9.
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Figura 22 - Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica Linear.

Log | (Adfom®)

E (V)

L

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com a andlise das curvas de PPL e auxilio da MSR € possivel fazer uma caracterizagcdo
dos revestimentos obtidos quanto as suas propriedades anticorrosivas no meio estudado.

O experimento 7, que apresentou um dos maiores teores de niquel e dos menores teores
de zinco em sua composi¢ao quimica, realizado com densidade de corrente intermedidria de 55
mA/cm? e 36°C de temperatura, apresentou maior valor de resisténcia a polariza¢do e uma baixa
corrente de corrosdo. Caracterizando experimento 7 como o melhor resultado quanto a
resisténcia a corrosdo. Esse desempenho pode ser associado a morfologia do revestimento, pois,
como foi visto no difratograma de raios-x (Figura 16), houve a formacdo de uma camada

passiva 6xido de niquel, o que favorece um aumento da resisténcia a corrosao.

Mantendo-se a densidade de corrente constante, 55mA/cm? e aumentando a temperatura
para 64° C, que foi o experimento 8, é possivel observar o menor valor da resisténcia a
polarizacdo e o maior valor da corrente de corrosdo, como foi observado na superficie de
resposta previamente, a altas temperaturas acontece um aumento da corrente de corrosdo e uma
diminui¢ao da resisténcia a polarizagao. Caracterizando o experimento 8 como o pior resultado

para a resisténcia a corrosao.
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Esse comportamento antagdnico para experimentos realizados com densidade de corrente
iguais pode ser explicado pela morfologia e estrutura cristalina do depdsito. O experimento 7,
realizado com menor temperatura apresentou uma superficie nodular e uniforme, enquanto que
o experimento 8, realizado com a maior temperatura apresentou uma estrutura irregular e com
a formacao de fases de 6xido de zinco e morfologia possivelmente porosa, como ja foi discutido
previamente. Essas condi¢des justificam o comportamento do revestimento no meio corrosivo.

Ainda da Tabela 9 e Figura 23, pode-se observar que os experimento 2, realizado com
uma baixa densidade de corrente (40 mA/cm?) e uma alta temperatura (70 °C), também
apresentou valores baixos de resisténcia nas condi¢des estudadas. Segundo Miranda et al.
(2005), depdsitos com pequenas trincas podem apresentar melhores propriedades anticorrosivas
devido ao enriquecimento de niquel causado pelo sacrificio do zinco durante a dissolug¢do do
depdsito, entretanto, fraturas maiores nao sao desejadas porque levam a uma rapida dissolucao
do zinco e consequente diminui¢do da resisténcia a corrosao.

O experimento 4, realizado com altos valores de temperatura e densidade de corrente, (+
,+1), foi o que apresentou maior eficiéncia no processo e o maior teor de fésforo em sua
composi¢ao quimica (1,05%), porém niao teve desempenho satisfatério nas propriedades de
resisténcia a corrosao, mostrando uma das menores resisténcias a polarizacdo e valor elevado
de corrente de corrosdo. Fashu (2014), observou que em depdsitos de Zn-Ni-P obtidos com
elevadas densidades de corrente € possivel que acontega o favorecimento da formacao de trincas
na superficie do revestimento, diminuindo sua resisténcia a polarizagdo, isso pode ter
acontecido com o experimento 4.

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados e os resultados
obtidos sdo apresentados através de diagramas de Nyquist na Figura 24 a seguir. Os diagramas
de Nyquist indicam as reagdes de superficie que ocorrem nos potenciais de corrosdo. Esses
resultados devem confirmar os obtidos a partir das curvas de PPL. Entdo, foi possivel a valiar

o comportamento da corrosdo e verificar se acontece a formac¢do de um filme de passivacao.
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Figura 23 - Diagramas de Nyquist.
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Na Figura 24, observa-se que hd a formacao de semicirculo exceto nos experimentos 4, 5
e 6. Os diagramas com formacdo de semicirculos sugerem um comportamento diferente de
materiais passivos, ou seja, ndo houve a formacao de filme de passivacao considerdvel para o
aumento da protecdo a corrosdo. De acordo com Chang et al. (2009), qualitativamente falando,
arcos capacitivos maiores, ou seja, os arcos com o maior diametro, pressupdem que sejam ligas
com maior resisténcia a corrosdo. Entdo, de acordo com a Figura 24, experimento 7 apresenta
a maior resisténcia a corrosio, confirmando os dados da curva de polarizacgao.

Alguns diagramas apresentaram a formac¢do de mais de 1 arco, porém eles se
sobrepuseram. Os arcos menores ficaram localizados nas regides de alta frequéncia, tornando
dificil a visualizacdo. Eliaz (2010) explicou que camadas de 6xido tém capacitancia pequena e
sua medida de impedancia aparece nas frequéncias mais altas, entao esses semicirculos menores

provavelmente estdo associados a formacgao de 6xidos, produtos de corrosao.
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5 CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados, conclui-se que € possivel a obtencdo de um
revestimento de Zn-Ni-P, eletrodepositado sobre o aco API 5L X65, com boa aderéncia e brilho.
A composicao quimica da liga obtida teve variagdo para cada uns dos componentes, apesar da
composi¢do do banho eletrolitico nao ter sido variada. As concentracdes dos componentes da
liga sofreram influéncia da densidade de corrente e temperatura utilizadas no processo de
obtenc¢do do revestimento. O aumento da temperatura favorece a deposi¢ao de niquel e a maior
concentracdo de niquel no revestimento foi possivel na temperatura de 64°C. Um aumento na
densidade de corrente favorece a deposicao de Zn e as maiores concentracdes de zinco foram
observadas em valores médios de densidade de corrente (55 mA/cm?). A concentragdo de
fosforo foi favorecida nos extremos das condi¢des avaliadas.

A microscopia e 0 DRX mostraram que os revestimentos obtidos apresentam estrutura
cristalina e a morfologia sofreu alteracdo nas faixas de temperatura e densidade estudadas.
Apresentando uma morfologia de graos nodulares e uniforme para temperatura mais baixas e
um estrutura possivelmente porosa e irregular para temperaturas mais elevadas. Essas
caracterizagoes refletiram diretamente na resisténcia a corrosao dos revestimentos.

Quanto a corrosao, o experimento 07, realizado a 36 °C 55 mA/cm?, apresentou melhor
resisténcia a corrosao, enquanto que o experimento 8, realizado a 55 mA/cm? e 64°C, apresentou
a pior resisténcia a corrosao.

A inclusdo de fosforo na liga nas faixas de temperatura e densidade estudadas nao
promoveu mudangas na estrutura do revestimento, uma vez que a sua presenca na composi¢ao

final foi muito baixa.
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