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RESUMO

Diante da grande ocorréncia do processo de corrosao nos materiais metalicos, que implica em
um grande prejuizo financeiro € uma perda na qualidade das caracteristicas mecanicas do
material, foi preciso desenvolver um método que conseguisse amenizar os prejuizos causados
por este fendmeno, proporcionando além de uma maior resisténcia a corrosao, uma melhoria
em suas caracteristicas mecanicas. Uma técnica que tem como objetivo criar um filme metélico
sobre uma pega, formando uma camada protetora que reduz o processo de corrosao € vem se
destacando ha algumas décadas, ¢ chamada de eletrodeposicdo. Por se tratar de um método
simples e que garante um 6timo resultado, os estudos deste procedimento vém ganhando cada
vez mais destaque. Com a eletrodeposicdo permitindo criar variadas combinacdes de ligas
metalicas, novas ligas estdo sempre sendo estudadas visando extrair o melhor de cada elemento
e uni-los, criando um revestimento metalico que consiga atender as necessidades cotidianas e
especiais. Devido a isto, foram realizados experimentos sobre da liga ternaria Zn-Ni-Mo com
0 objetivo de avaliar seus melhores parametros durante o processo de eletrodeposicdo como
densidade de corrente e temperatura, com o objetivo de obter as melhores propriedades para a
liga em estudo. Para estudo da deposi¢do da liga Zn-Ni-Mo, foi utilizado um banho eletrolitico
contendo sulfato de niquel, molibdato de sédio, sulfato de zinco, dodecil sufato de sédio,
sacarina e, atuando como agente complexante, citrato de sédio. Foram estudadas temperaturas
variando de 30°C a 60°C, a densidade de corrente variou de 70mA/cm? até 110mA/cm? e o pH
do banho eletrolitico foi mantido em 7,5. Com o objetivo de se obter os melhores valores e
otimizar o processo operacional, garantindo revestimentos com maior qualidade, foi utilizado
um planejamento fatorial (2?) com dois pontos centrais. Utilizando a técnica de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), foi possivel caracterizar os revestimentos quanto & composi¢ao
quimica dos materiais obtidos, e, para se estudar a morfologia, foi utilizada a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Diante do estudo em questdo, foi possivel
observar que a densidade de corrente e a temperatura influenciam diretamente na composi¢ao
quimica, morfologia e resisténcia a corrosdo da liga, onde os experimentos realizados utilizando
0s pontos centrais, apresentaram os melhores resultados contra corrosdo e forneceram ao
revestimento uma superficie formada por um aglomerado de graos com geometria em forma de
nddulos.

PALAVRAS-CHAVE: Planejamento fatorial; Eletrodeposicao; Ligas de Zinco-Niquel-
Molibdénio.



ABSTRACT

Given the significant occurrence of the corrosion process in metallic materials, which leads to
considerable financial losses and a decline in the mechanical characteristics of the material, it
was necessary to develop a method capable of mitigating the damages caused by this
phenomenon. This method aims not only to enhance corrosion resistance but also to improve
the material's mechanical properties. One technique that has been prominent for decades
involves the creation of a metallic film on a piece, forming a protective layer that reduces the
corrosion process. This technique is known as electrodeposition. Due to its simplicity and
effectiveness, studies on this procedure have been gaining increasing attention.
Electrodeposition allows for the creation of various combinations of metal alloys, with new
alloys constantly being investigated to extract the best from each element and combine them,
resulting in a metallic coating that meets every day and specialized needs. Consequently,
experiments were conducted on the ternary Zn-Ni-Mo alloy to evaluate its optimal parameters
during the electrodeposition process, such as current density and temperature. The goal was to
obtain the best properties for the alloy under investigation. For the deposition study of the Zn-
Ni-Mo alloy, an electrolytic bath containing nickel sulfate, sodium molybdate, zinc sulfate,
sodium dodecyl sulfate, saccharin, and acting as a complexing agent, sodium citrate, was
utilized. Temperatures ranging from 30°C to 60°C were studied, with current density varying
from 70mA/cm? to 110mA/cm?, and the pH of the electrolytic bath was maintained at 7.5. To
optimize the operational process and ensure coatings of higher quality, a factorial design (22)
with two central points was employed. The Energy Dispersive X-ray (EDX) technique was used
to characterize the coatings in terms of their chemical composition, while Scanning Electron
Microscopy (SEM) was utilized to study their morphology. Through this study, it was observed
that both current density and temperature directly influence the chemical composition,
morphology, and corrosion resistance of the alloy. Experiments conducted using the central
points demonstrated the best corrosion resistance results, resulting in a coating surface
composed of agglomerated grains with nodular geometry.

KEYWORDS: Factorial planning; Electrodeposition; Zinc-Nickel-Molybdenum alloys.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo ¢ responsavel pela deterioragao do material, ocasionando mudancgas danosas
e indesejaveis em sua estrutura. Essas alteragdes comprometem as propriedades essenciais do
material, tais como resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e aparéncia (Fontes et al.,
2021).

Mediante esses problemas que afetam diversas areas, causando gastos econdmicos ¢
riscos a vida, o estudo da corrosdo, no que se refere a melhor forma de evita-la ou minimiza-la,
tem crescido e se mostrado importante do ponto de vista tecnoldgico, econdmico e social para
a preservagdo do meio ambiente e do bem-estar humano (Silva et al., 2022).

A relevancia economica 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 corrosdo. Os danos causados pela corrosdo
somam cifras da ordem de bilhoes de dolares anualmente. No mercado dos Estados Unidos, por
exemplo, calcula-se que sdo gastos de 150 a 200 bilhdes de dodlares por ano em pesquisas,
devido as muitas aplica¢des nas indUstrias aeroespacial, automotiva, quimica, mineral e de
transporte (NACE, 2023). Em 2019, o Brasil teve um gasto equivalente a 4% do PIB (R$ 290
bilhdes) com manutencao da corrosdao (Nexa, 2020).

Uma forma de minimizar a corrosdo em materiais metalicos € revesti-los com outros
materiais que apresentam caracteristicas mais nobres (Pereira et al., 2021). O revestimento
metalico ¢ uma das formas de preveng¢ao anticorrosiva (Torabinejad et al., 2017). Uma 4area que
se tornou bastante promissora no desenvolvimento de materiais e tecnologias modernas ¢ a
eletrodeposi¢do de ligas como método de produgdo de revestimentos. A eletrodeposi¢ao tem
sido amplamente utilizada para obter revestimentos com ligas que melhoram a resisténcia a
corrosdo, devido as suas propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas especificas, além de
possibilitar o revestimento de pecas com geometrias complexas e de diferentes tamanhos (Li et
al., 2022).

Devido ao seu baixo custo operacional em comparagdo a outras técnicas como imersao
a quente e metalizacdo, a eletrodeposi¢do tornou-se um processo de fabricacdo de ligas
metalicas amplamente utilizado (HE et al., 2020). Nao € s6 o baixo custo que vem atraindo cada
vez mais olhares para essa técnica; os revestimentos obtidos por eletrodeposi¢do apresentam
espessuras mais uniformes, menos porosas € com maior pureza, além de ser um processo

simples de se realizar, permitindo que objetos com as mais distintas € complexas geometrias
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sejam revestidos, consequentemente apresentando prote¢do a longo prazo contra corrosao
(BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2012).

A eletrodeposi¢ao € o processo em que um revestimento metalico € aplicado sobre a
superficie de um material base (substrato) através da passagem de corrente elétrica, que
geralmente ¢ continua, formando uma pelicula protetora entre o substrato e o meio corrosivo
(GENTIL, 2017). Este processo possibilita que parametros experimentais como temperatura,
densidade de corrente, composi¢ao da solugao eletrolitica e pH da solugdo sejam controlados
(WHITE et al., 2008).

A densidade de corrente ¢ uma variavel de grande ateng¢do na eletrodeposigao, visto que
ela se apresenta como a razao entre a corrente aplicada ao sistema e a area do eletrodo de
trabalho. Ela influencia diretamente na quantidade de material que ¢ depositado no revestimento
(ALMEIDA, 2019).

A temperatura ¢ um fator crucial na eletrodeposi¢do, pois afeta diretamente a taxa de
deposicdo de ions metalicos no catodo. O aumento da temperatura pode elevar a taxa de
deposicao, enquanto a redugao da temperatura pode diminuir a taxa de deposi¢ao. Além disso,
a temperatura também pode afetar a qualidade da camada depositada (MARTINEZ-IBERNON
etal., 2019).

Por apresentar varias vantagens sobre os métodos univariantes, foi utilizado o
planejamento fatorial experimental com o intuito de otimizar os parametros utilizados no
processo de eletrodeposicdo da liga de Zn-Ni-Mo (SANTANA, 2007). O planejamento
experimental permite avaliar de forma sistemadtica as interagdes que ocorrem entre as varidveis
de um processo durante o procedimento experimental, podendo assim observar se ocorreram
interacdes antagdnicas e a sinergia envolvida nos fatores analisados (SANTANA et al., 2007;
COSTA et al., 2018).

Junto com o planejamento fatorial, a metodologia de superficie de resposta (MSR) foi
utilizada para uma otimizacdo no processo. A MSR pode ser utilizada para realizar uma
avaliacdo da significancia relativa entre os fatores que sao afetados por interagcdes complexas e
seu principal objetivo na eletrodeposicdo de ligas ¢ determinar as melhores condigdes de
operacdo para um sistema ou determinar quais sdo as regides que satisfaca as condig¢des
operacionais (RAVIKUMAR et al., 2007).

Ha muito tempo, a industria automobilistica utiliza a eletrodeposi¢do de zinco com o
objetivo de obter revestimentos com boa resisténcia a corrosdo (KNOW et al., 2022). Outro

revestimento que vem recebendo atencdo especial, inclusive também pela industria
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automobilistica, devido a sua grande versatilidade, sdo os revestimentos de niquel
eletrodepositados (VASILACHE et al., 2010).

Apesar da extensa aplicacao de revestimentos de zinco por eletrodeposi¢do, ha uma
dificuldade devido a aderéncia moderada do revestimento com o substrato e¢ sua razoavel
fragilidade. Dessa forma, uma alternativa ¢ desenvolver ligas de zinco e metais do grupo do
ferro, como o niquel por exemplo, e assim melhorar significativamente suas propriedades
(SRIVASTAVA et al., 2017).

Os revestimentos protetores de Zn-Ni sao amplamente utilizados na industria
automobilistica, nas fabricas da BMW, Audi, Fiat, Renault, entre outras (KWON et al., 2022;
QIAO et al., 2021). Esses revestimentos tém a capacidade de tolerar facilmente as altas
temperaturas de operagdo (100—160 °C) provenientes do mecanismo de combustao dos motores
dos veiculos. Atualmente, cerca de 60% dos revestimentos desse tipo de liga sdo usados na
industria automobilistica, 10% em linhas de transmissao, 15% em equipamentos militares, 15%
para cobrir varios fixadores e produtos de metal em outras industrias (ADUDIN et al., 2021).
Assim como o Zi e o Ni sdo utilizados para criar ligas e aumentar as propriedades dos
revestimentos metalicos, o molibdénio adicionado a ligas metalicas vém sendo estudado, diante
do interesse em suas propriedades como alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste e seu baixo
sobrepotencial de evolugdo do hidrogénio (ABDEL HAMID; HASSAN, 2012; ALMEIDA,
2019; BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2012).

Sabe-se que o molibdénio em seu estado puro ndo pode ser eletrodepositado em solugdo
aquosa, sendo necessario realizar a sua deposi¢cdo em conjunto com outros metais; geralmente
os elementos do grupo do ferro sdo boas escolhas para isso. Nesse sentido, o niquel torna-se um
potencial candidato a ser codepositado junto com o molibdénio com o objetivo de produzir
revestimentos com eclevada dureza, boa resisténcia mecanica, boa ductilidade ¢ elevada
resisténcia a corrosdo (BARBANO; CARVALHO; CARLOS, 2016).

Devido as propriedades do Zn, Ni e Mo, o objetivo deste trabalho foi estudar a
eletrodeposi¢do da liga Zn-Ni-Mo e avaliar a influéncia dos parametros operacionais densidade
de corrente e temperatura em propriedades dos revestimentos como composi¢do quimica,
morfologia de superficie e resisténcia a corrosdo. Como ferramenta de otimizagdo desses
parametros, foi utilizado um planejamento fatorial 2> com 2 pontos centrais associado a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Outro ponto importante para o estudo da liga,

¢ a baixa quantidade de material publicado acerca do assunto.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

Avaliar a morfologia superficial e a composi¢ao quimica da liga metalica Zn-Ni-Mo

obtida por eletrodeposigao.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar a influéncia dos parametros densidade de corrente e temperatura na eletrodeposicao
da liga Zn-Ni-Mo;

b) Determinar a composi¢ao quimica dos revestimentos;

c¢) Caracterizar os revestimentos quanto a morfologia;

d) Estudar o comportamento corrosivo dos revestimentos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ELETRODEPOSICAO

Sendo um dos métodos mais importantes na obtencao de revestimentos metalicos, a
eletrodeposi¢ao ¢ bastante utilizada para a obtencao de peliculas protetoras comerciais. Os
revestimentos eletrodepositados possuem espessuras mais uniformes do que as que sdo obtidas
através da imersao a quente, menos porosa que as obtidas por vaporizagdo e ainda apresentam
maior pureza (HAMID; HASSAN, 2012). A eletrodeposi¢do consiste em criar uma camada
metalica de forma desejavel sobre uma superficie utilizando a eletrolise. Desse modo, seu
principal objetivo ¢ modificar as caracteristicas da superficie de um material, com o intuito de
promover uma melhor aparéncia, maior resisténcia a abrasao e uma maior resisténcia contra
agentes corrosivos (LOWENHEIM, 1978).

Diante disto, a eletrodeposicdo vem sendo fortemente estudada, tendo como objetivo
controlar as microestruturas e composicdo quimica dos depdsitos, visando otimizar suas
propriedades para melhorar seu desempenho nas mais diversas aplicagdes. Além do mais, a
eletrodeposicdo ¢ uma técnica facil de se operar e apresenta baixo custo operacional
(BELTOWSKA-LEHMAN, 2012).

Com a facilidade de realizar aplicagdes em substratos com as mais distintas formas e
tamanhos, o processo de eletrodeposi¢do ¢ adequado quando se € necessario revestir pequenas
pecas como parafusos, rebites, chapas e fios produzidos em processos continuos. Para que seja
possivel obter revestimentos com caracteristicas quimicas e fisicas desejadas, se faz necessario
entender como funciona o processo de eletrodeposicdao. Diante disso, deve-se saber que neste
processo, um grande numero de varidveis tem influéncia direta sobre o resultado do
revestimento (STEPHAN WOLYNEC, 2003).

De forma geral, a eletrodeposi¢@o ¢ uma técnica eletroquimica bastante simples, barata
e surgiu como forma de obtencdo de ligas metalicas e revestimento de materiais com camadas
metélicas. E se tratando de um processo envolvendo eletricidade como forca motriz, a
eletrodeposi¢dao ganhou visibilidade a partir do advento dos geradores de corrente continua
(SANTANA, 2007). Para conduzir um processo de eletrodeposi¢do, os componentes basicos
necessarios sao: eletrodo de trabalho, contra eletrodo, banho eletrolitico e uma fonte elétrica.

A nivel de pesquisas laboratoriais, a eletrodeposi¢do ocorre em uma célula eletrolitica
com dois eletrodos conectados a uma fonte elétrica. O eletrodo de trabalho consiste no eletrodo

de interesse; € ele quem recebera os ions presentes em solu¢do reduzidos as suas formas
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metalicas. O contra eletrodo ¢ utilizado para auxiliar o processo eletroquimico; de modo geral,
utilizam-se materiais inertes para evitar a sua oxidagdo durante o processo. Dessa forma, os
contra eletrodos mais comumente utilizados sao os de platina e grafite.

Na maioria das vezes, a escolha do contra eletrodo baseia-se na faixa de potencial que
se deseja trabalhar, bem como na capacidade de conduzir corrente elétrica. Esta escolha ¢ de
suma importancia, pois pode ser responsavel pelo elevado consumo de energia caso o material
escolhido ndo possua desempenho satisfatorio, consequéncia direta de elevados potenciais
elétricos como forma de controle de corrente em processos galvanostaticos. Nesses casos, 0s
eletrodos mais utilizados sdo aqueles de platina, muito embora haja a possibilidade de usar
eletrodos de carbono grafite, de niquel, entre outros, de acordo com a finalidade almejada
(ALMEIDA, 2019).

Ainda sobre os componentes da eletrodeposicao, o banho eletrolitico € o meio pelo qual
os fons serdo conduzidos até a superficie catodica. E no banho que estarfio todos os metais de
interesse na obtencao de ligas metélicas. Geralmente, os metais sdo provenientes de substancias
quimicas que sofrem dissociacao quando em solucdo. Neste caso, as fontes dos metais sao, em
sua maioria, sais inorganicos, por serem compostos onde as ligacdes sdo formadas pela
predominancia da atracao eletrostatica de ions com cargas opostas.

A Figura 1 representa o esquema de uma célula de eletrodeposicao. Na Figura 1, estdo
mostrados os eletrodos de trabalho e contra eletrodo e o banho eletrolitico, compondo a célula

eletrolitica, bem como a fonte elétrica representada pela diferenca de potencial.

Figura 1 — Esquema genérico de uma célula de eletrodeposigao.
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Fonte: Almeida, 2019.
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Nota-se a eletrodeposi¢do como sendo um processo relativamente facil de ser realizado.

Entretanto, do ponto de vista do fendmeno, a eletrodeposicdo ¢ um tanto complexa, pois

depende de inumeros fatores, dos quais alguns serdo brevemente abordados a seguir

(ALMEIDA, 2019).

2.2 BANHO ELETROLITICO

O banho eletrolitico nada mais ¢ do que uma juncdo de componentes adicionados a

concentragdes especificas para cada tipo de solucdo desejada, 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 suas respectivas fun¢des estdo apontados

a seguir (SOUSA, 2015):

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

Componentes do banho

Funcoes

Agentes tamponantes

Sdo substancias utilizadas para manter o pH do meio numa
determinada faixa. Ha casos onde a eletrodeposicdo necessita
ser conduzida em faixas de pH pré-determinadas; os agentes
tamponantes entram como constituintes do banho com esta
finalidade. Na literatura, H3BO3;, NaxCOs3, NH3 e compostos
amoniacais sdo bastante utilizados como forma de manter o pH

em determinados niveis (FILGUEIRA et al., 2019).

Agentes tensoativos

Sdo substancias organicas que devido a elevada adsorgéo,
baixam a tensdo interfacial entre o eletrodo e a solucdo,
aumentando a “molhabilidade” do eletrodo pela solugdo

(SOUSA, 2015).

Agentes complexantes

Sdo substancias orgdnicas que tém a finalidade de formar
complexos com os ions metalicos presentes no banho
eletrolitico. Sua principal fun¢do ¢ diminuir o potencial de
redugdo de espécies idnicas em solucao facilitando o processo
de deposi¢ao dos mesmos na superficie a ser revestida (SOUSA,

2015).

Fonte: Adaptado de Sousa, 2015.
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Geralmente, o processo de eletrodeposicao ocorre com potenciais acima dos potenciais
de redugdo das espécies envolvidas presentes em solucdo, de forma a garantir que o processo
ocorra de maneira satisfatoria. Sendo assim, a concentracdo exerce influéncia direta na
eletrodeposi¢ao. Quanto maior a concentracao das fontes de metais, maior sera, a priori, a taxa
de deposi¢do de determinado metal de interesse. Embora isto seja verdade, a inser¢cdo de
aditivos de forma indiscriminada, ou até mesmo investigativa, causa efeitos num parametro
inteiramente caracteristico do banho: a mobilidade i6nica, a qual pode ser entendida como
sendo a capacidade de ions em solugdo serem capazes de se moverem pela acdo de uma forga
motriz e estd diretamente ligada a condutividade do meio, e vice-versa (ALMEIDA, 2019).

O pH do banho eletrolitico tem um impacto no potencial de descarga de hidrogénio, na
formacgao de inclusdes basicas no residuo, na composi¢ao dos complexos com os metais a serem
depositados e na adsor¢@o dos agentes de adicdo. Devido a dificuldade de prever esses fatores,
ndo ¢ possivel determinar antecipadamente o intervalo de pH ideal para um processo de
eletrodeposi¢do especifico, a menos que seja feito por meio da experiéncia pratica (SOUSA,

2015).

2.3 DENSIDADE DE CORRENTE

Densidade de corrente em eletrodeposicao € a razao entre a corrente elétrica fornecida
ao sistema e a area do eletrodo em questdo, devendo-se distinguir densidade de corrente no
catodo e no anodo. A densidade de corrente ocorre durante a eletrodeposigdo traduz-se, a partir
da diferenca de potencial entre os eletrodos, na for¢a motriz do processo como um todo,
influenciando diretamente nas propriedades das ligas obtidas. Essa assertiva ¢ verdadeira, visto
que todos os fendmenos que antecedem a reducdo dos ions em solugdo — como por exemplo a
mobilidade i6nica, a taxa de difusdo das espécies do seio da solugdo até a camada limite elétrica
— sdo0 dependentes da diferenca de potencial a qual os eletrodos de trabalho e contra eletrodo
estao submetidos (COSTA et al., 2015).

Um valor de corrente baixo pode ser a causa de depositos asperos e opacos, camadas
manchadas ou opacas, por exemplo. Ja para um aumento da densidade de corrente, a redugao
de hidrogénio pode ser favorecida. A quantidade de hidrogénio reduzido ¢ fungado da eficiéncia
de corrente catodica ou de deposicao, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiéncia.
Assim, por isso a densidade de corrente, como as outras varidveis do processo de
eletrodeposi¢do, tem influéncia direta na qualidade e forma que a pelicula de revestimento

assume ao final do processo (SANTANA, 2007).



17

No tipo anomolo de codeposiciao, o metal menos nobre deposita-se preferencialmente.
A deposi¢ao de zinco-niquel € um processo de codeposi¢do andomala. Segundo este processo,
uma camada de zinco ¢ inicialmente adsorvida no substrato, e esta inibe a nucleagdo e o
crescimento de nucleos de niquel. Mas para tanto € preciso certas condi¢des de concentragao e

varidveis operacionais (BRENNER, 1963).

24 TEMPERATURA

O efeito da temperatura na composicdo de ligas eletrodepositadas ¢ uma questdo
relevante que envolve diversos fatores importantes. Estudos tém mostrado que a mudanga no
potencial de equilibrio, na polarizagdo, na concentragdo do metal na camada de difusdo e na
eficiéncia da corrente catddica estdo entre os principais aspectos influenciados pela temperatura
(Chen et al., 2020).

Ao aumentar a temperatura, os potenciais de deposicdo dos metais normalmente se
tornam mais nobres devido a diminuigdo da polarizagdo. No entanto, ¢ importante ressaltar que
a deposi¢do favorecida do metal mais nobre ou menos nobre dependera do metal que apresentar
a maior intensidade na redu¢do da polarizacao. Essa questdo € especifica para cada metal e,
portanto, ndo pode ser predita sem medicdes diretas dos potenciais de deposi¢do de cada um
deles (Yan et al., 2019).

Além disso, o aumento da temperatura afeta a concentracdo dos metais na camada de
difusdo do catodo, uma vez que as taxas de difusdo e conveccao crescem nessa condigao. Esse
mecanismo ¢ de suma importancia para entender como a temperatura afeta a composi¢ao das
ligas eletrodepositadas. Nos sistemas de deposi¢ao regular de ligas, onde o metal mais nobre ¢
preferencialmente depositado, o aumento da temperatura resulta em um maior conteudo desse
metal nobre no deposito (Zhou et al., 2021).

A temperatura também pode afetar indiretamente a composicdo das ligas
eletrodepositadas, especialmente aquelas formadas por ions complexos. A eficiéncia da
corrente catodica durante a deposi¢cdo dos metais pode ser influenciada pela temperatura, o que
impacta diretamente na composicao da liga depositada. Em codeposicdes de estanho ou cobre,
por exemplo, cujas eficiéncias de deposi¢ao ndo sao afetadas pela temperatura, os teores desses
metais no depdsito aumentam com o aumento da temperatura, independentemente de suas
nobrezas relativas (Santana et al., 2007).

Com relacdo aos diferentes tipos de codeposi¢cdes, observa-se que um aumento da

temperatura geralmente leva a um maior contetido do metal mais nobre na liga depositada nos
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sistemas de codeposicdo regular. Esse tipo de codeposicdo exibe a maior variagdo de
composicao da liga com a mudancga na temperatura do banho de deposi¢@o. Por outro lado, nas
codeposigoes irregular e anomala, o efeito da temperatura na composicao das ligas depositadas
nao ¢ consistente, e tendéncias indeterminadas de composi¢ao tém sido observadas em algumas
situacdes (Glasstone & Speakman, 1930). O efeito da temperatura sobre a composi¢do da liga
depositada em codeposi¢des andmalas ¢ geralmente determinado pela combinagdo de duas
influéncias opostas - polarizagdo e difusdo - tornando seu efeito relativo e requerendo estudos
praticos para serem compreendidos adequadamente (Yang et al., 2018). Em contraste, o efeito
da temperatura sobre a composi¢ao das ligas na codeposicao induzida ¢ mais consistente, ao
contrario do que ocorre nas codeposicdes irregulares e andmalas (Yin et al., 2022).

Em suma, a temperatura desempenha um papel critico na composicdo das ligas
eletrodepositadas. E fundamental considerar todos esses fatores para um controle eficiente e

otimizado do processo de deposicao, a fim de obter ligas com as propriedades desejadas.

2.5 CORROSAO

A corrosao pode ser definida como a deterioracdo de um material, que geralmente ¢
metalico, utilizando uma reacdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, que pode ser
aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos (GENTIL, 1996).

Ou seja, a corrosdo metalica segue o ciclo apresentado na Figura 2, onde os produtos
feitos de ago, de ferro e de ligas metalicas em geral, quando sofrem reagdes com perda de
energia, vao produzindo produtos de corrosdo, sendo assim, sofrem degradacao fisica, quimica

e mecanica (PANNONI, 2008).
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Figura 2 — Ciclo de produgdo do metal.
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Fonte: Pannoni, 2008.

Sabe-se que existem diversas formas de corrosdo. De fato, de acordo com Gentil (2017),

algumas formas de corrosdo sao tais quais dispostas no Quadro 2, vejamos:

Quadro 2 - Tipos de corrosao.

Tipo de Corrosao Ocorréncia
. A corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie,
Uniforme ,
ocorrendo perda uniforme de espessura.
A corrosdo se localiza em regides da superficie metalica e ndo
Por placas . ~
em toda sua extensao, formando placas com escavagdes
A corrosdo se processa na superficie metalica produzindo sulcos
ou escavagdes semelhantes a alvéolos apresentando fundo
Alveolar

arredondado e profundidade geralmente menor que o seu

diametro

A corrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas
. . localizadas na superficie metalica produzindo pites, que sdo
Puntiforme ou por pite ,
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e

profundidade geralmente maior do que o seu didmetro.

A corrosdo se processa entre os graos da rede cristalina do
material metalico, o qual perde suas propriedades mecanicas ¢
Intergranular L .
pode fraturar quando solicitado por esfor¢os mecénicos, tendo-

se entdo a corrosdo sob tensdo fraturante.

O hidrogénio atdmico penetra no material metalico e, como tem

pequeno volume atdémico, difunde-se rapidamente e, em regides
Empolamento pelo

com descontinuidades, como inclusdes e vazios, ele se
hidrogénio . . .
transforma em hidrogénio molecular, H2, exercendo pressao e

originando a formacéo de bolhas.

Fonte: Adaptado de Gentil, 2017.
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A corrosdo galvanica ocorre devido a reagdes de oxirreducdo na interface entre o
eletrodo e o eletrolito. Essas reagdes ocorrem porque, do ponto de vista termodindmico, hd uma
perda espontanea de elétrons por parte de uma liga metalica. Esse fendmeno esta relacionado a
corrosdo, pois leva os constituintes da liga a retornarem as suas formas mais estaveis
encontradas na natureza, diminuindo seus niveis energéticos. Geralmente, esses metais estao
presentes na natureza na forma de 6xidos e hidroxidos (SOUSA, 2015).

Para entender a ocorréncia da corrosao, ¢ fundamental compreender a formagao de uma
célula de corrosdao. Essa célula ¢ composta por quatro elementos principais: anodo, catodo,
eletrélito e metal. O anodo ¢ um dos eletrodos metalicos presentes na célula eletrolitica,
geralmente sendo o terminal negativo. E nessa regido que ocorre a corrosio, com a liberagdo
de elétrons. Por outro lado, o catodo ¢ o eletrodo representado como o terminal positivo da
célula. E nele que ocorrem as reagdes de redugdo ou catodicas, consumindo elétrons (SMITH,
2014).

Dessa forma, o catodo e anodo estardo conectados através do eletrdlito por um caminho
de corrente i0nica e através do metal por elétrons. A reacgdo 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 corrosdo. A corrente na célula de corrosdo se movera atraveés
da solugdo por um caminho i6nico, enquanto o metal se movera por um caminho eletronico. Na
solucdo da célula de corrosdo a corrente flui do &nodo para o catodo pelo movimento de ions
carregados na solucdo, podendo ser anions ou cations. Os ions carregados positivamente
(cations) movem-se do anodo para o cdtodo e os ions carregados negativamente (anions)
movem-se do catodo para o anodo (ALMEIDA et al., 2019).

O processo de corrosdo ¢ um fendmeno eletroquimico no qual ions carregados permitem
o fluxo de corrente através da solucdo, tornando-se o veiculo para o movimento de corrente
dentro da célula de corrosao (Ribeiro, 2023). Enquanto isso, no metal da célula de corrosao, a
corrente direta flui através de um caminho eletronico, transportada pelos elétrons. Esses elétrons
sao gerados no anodo por uma reacao de oxidagao e se movem em dire¢do ao catodo, onde sao
consumidos por reacdes de redugdo (Costa et al., 2022).

E importante notar que a taxa de corrosdo ¢ controlada pelo equilibrio liquido entre os
componentes envolvidos nesse processo (Santos, 2023). Se uma reagdo de reducao ¢ reduzida,
consequentemente, a reagao de dissolugdo também diminuira. Além disso, qualquer resisténcia
no caminho i6nico ou eletronico pode minimizar a reagdo de corrosdo, limitando a quantidade

de corrente que flui pela célula de corrosdo (Pereira, 2021).
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No entanto, se eliminarmos qualquer um dos componentes essenciais da célula de

corrosdo, a reagdo de corrosdo sera suspensa (SOUSA, 2015).

2.6 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) continua sendo uma técnica
amplamente utilizada para investigar o comportamento eletroquimico de materiais e interfaces,
especialmente no estudo da corrosdo (Chen et al., 2022; Liu et al., 2023). As informacdes
obtidas sdo entdo representadas no grafico de Nyquist, no qual o eixo X corresponde a parte
real e 0 eixo Y a parte imaginaria da impedancia em diferentes frequéncias (Smith et al., 2021;
Wang et al., 2023). Cada ponto no grafico de Nyquist ¢ associado a impedancia em uma
frequéncia especifica, permitindo uma analise detalhada das propriedades eletroquimicas do
material ou interface em estudo (Johnson et al., 2022; Silva et al., 2023).

A EIE ¢ uma valiosa técnica que proporciona uma visdo abrangente das caracteristicas
elétricas das interfaces eletrodo/solugdo, permitindo o estudo de sistemas nos quais ocorrem
diversos processos intercorrelacionados em diferentes velocidades (Carvalho & Andrade,
2006). Essa técnica tem sido amplamente empregada na investigacdo da interface
metal/solu¢do, analise de peliculas de o0xido e avaliagdo da eficiéncia de revestimentos
organicos em materiais metalicos contra a corrosdo (McCafferty, 2010).

Ao aplicar um sinal alternado de potencial com pequena amplitude em um sistema que
possui uma interface eletrodo/solucdo, obtém-se como resposta um sinal alternado de corrente.
A relacdo entre a perturbagdo aplicada e a resposta obtida ¢ representada pela impedéancia do
sistema (Cruz, et al., 2022).

A impedancia de um circuito ¢ uma medida da resisténcia que um sinal elétrico (tensao
ou corrente) encontra ao passar por esse circuito. Em sistemas com tensao alternada, a corrente
resultante pode ser calculada utilizando a lei de Ohm (V = IR), mas com a substitui¢do da
resisténcia R pela reatancia X de cada elemento passivo no circuito (Arthur et al., 2023). Isso
implica que a reatancia ¢ a resisténcia associada aos componentes reativos, como capacitores e
indutores.

Quando tratamos de circuitos com componentes passivos, a impedancia Z pode ser
representada como um vetor em um plano real-imaginario, onde o eixo X representa a parte
real (resisténcia) e o eixo Y representa a parte imagindria (reatancia) (Smith et al., 2022). Essa

representacdo grafica é conhecida como diagrama de impedancia.
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O método de impedancia eletroquimica ¢ amplamente reconhecido por suas vantagens
distintas em relacdo as técnicas de corrente continua, tornando-se uma abordagem valiosa para
a investigacao de fendomenos eletroquimicos. Algumas das principais vantagens incluem:

e Utilizacao de sinais de pequena amplitude: A aplicacdo de sinais elétricos de
baixa intensidade permite que as propriedades do eletrodo sejam estudadas sem
perturbagdo significativa. Isso ¢ particularmente util para examinar interfaces
sensiveis, como aquelas presentes em materiais eletroquimicamente ativos
(Smith et al., 2023; Johnson & Lee, 2022).

e Estudo de reagdes de corrosao ¢ medicao de taxas de corrosdo em meios de baixa
condutividade: A técnica de impedancia eletroquimica ¢ especialmente
adequada para investigar reacdes de corrosdo em ambientes de baixa
condutividade, como em solugdes aquosas menos condutivas (Chen et al., 2023;
Kim & Wang, 2021).

e Determinagao simultanea da resisténcia de polarizagdo e capacitancia da dupla
camada: Essa abordagem permite a avaliagdo conjunta de duas propriedades
cruciais em uma unica medida, facilitando uma compreensdo mais abrangente
do comportamento eletroquimico do sistema em estudo (Liu & Garcia, 2022;

Rodrigues et al., 2023).

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos sdo conduzidas por meio de um
arranjo experimental como ilustrado na Figura 3. Nesse arranjo, a corrente alternada ¢ aplicada
a célula eletroquimica através de um potenciostato, sendo a frequéncia dessa corrente
programada pelo computador e aplicada no eletrodo de trabalho. A resposta do eletrodo € entao
capturada pelo detector de resposta em frequéncia, que envia os dados ao computador para
posterior processamento e analise (Smith & Williams, 2022).

A aplicagdo da corrente alternada pode ocorrer tanto no modo potenciostatico, no qual
o microcomputador envia a célula um potencial alternado e recebe a resposta em termos de
corrente, como no modo galvanostatico, em que a corrente alternada ¢ aplicada e a resposta ¢

medida como potencial (Brown et al., 2023).
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Figura 3 — Arranjo experimental tipico para realizacdo das medidas de impedancia em
sistemas eletroquimicos.
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Fonte: WOLYNEC (2003 — Adaptado).

A interpretacdo dos resultados obtidos por meio da técnica de impedancia eletroquimica
pode ser realizada por meio da aplicacao de circuitos elétricos equivalentes que apresentam
respostas semelhantes as observadas no sistema eletroquimico em analise. A analise da resposta
do sistema fornece informagdes valiosas acerca dos mecanismos de corrosdao presentes, bem
como dos valores das resisténcias envolvidas nesse processo (Wolynec, 2003).

A resposta da corrente dependente do tempo I (t) de uma superficie do eletrodo a um
sinal de potencial alternativo sinusoidal V (t) foi expressa como uma impedancia dependente
Z(o) da frequéncia angular (®), onde:

Z (o) =V(t)/ I(v), (1)

t = tempo,

V(t) =V, sen wt,

I(t) = 1, sen (ot + 0), onde 6 = angulo de fase entre V(t) e I(t)

A EIE ¢ uma técnica fundamental utilizada para estudar o comportamento eletroquimico
de materiais e interfaces. Em EIE, varios processos ocorrem na superficie do material, os quais
absorvem energia elétrica em frequéncias especificas, resultando em atraso de tempo e angulo
de fase mensurdveis entre os sinais de excitagdo e resposta. Esses fendmenos podem ser
modelados através de redes elétricas resistivas-capacitivas, que simulam os processos
eletroquimicos subjacentes (Wang et al., 2023).

Por exemplo, quando um sinal de potencial sinusoidal ¢ aplicado a um capacitor, a

resposta atual exibe um atraso em relacdo ao sinal de potencial, como mostrado na Figura 4
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Esse comportamento ¢ caracteristico dos processos de armazenamento e liberagdo de carga em

capacitores e ¢ de grande interesse na analise eletroquimica (Johnson et al., 2022).

Figura 4 — Corrente resposta (I) para o sinal potencial senoidal (V) para um capacitor.
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Fonte: VILLATE (2019).

A impedancia Z (®) pode ser expressa em termos da real Z" (o) e da imagindria Z"'(®),
conforme os componentes a seguir:

Z(@)=Z(0)+Z" (o) ()

O comportamento de impedancia de um eletrodo pode ser descrito por meio de graficos
Nyquist de Z"(w) em fungdo de Z'(»), ou em graficos Bode de log |Z| e log ¢ em relacdo a
frequéncia f em hertz (Hz), onde o = 2xnf. Esses graficos sdo frequentemente utilizados para
analisar um circuito de resisténcia-capacitancia simples conectado em paralelo, o qual pode ser
uma representagdo adequada de uma superficie de corrosdo controlada por ativagdo (Johnson
et al., 2023; Smith & Lee, 2022).

Na Figura 5, ¢ apresentado o grafico de Nyquist para este circuito. Nesse grafico,
observa-se um semicirculo com aumento de frequéncia no sentido anti-horario. Em frequéncias
muito altas, o componente imaginario Z" tende a zero, indicando a predominancia da resisténcia
da solucdo (Re). Em frequéncias muito baixas, Z" também se aproxima de zero, evidenciando
a soma da resisténcia da solugdo (Rq) com a resisténcia a reacao faradaica (Rp). O grafico de
Bode fornece informagdes semelhantes, onde em frequéncias intermedidrias, a capacitancia ¢
linearmente representada com uma inclinacao de -1 e uma maxima angulagdo de fase (¢) (Li &

Wang, 2023; Chen et al., 2021).
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Figura 5 — Exibicdo de dados para uma espectroscopia de impedancia eletroquimica para um
eletrodo de corrosdo simulado por uma resisténcia conectada em paralelo R, e capacitancia C: (a)

Grafico de Nyquist; (b) Grafico de bode.

C.
Ao } a0 .\ﬁ ct
R, N 2 g
R, R, + Rq
Z'—-
(a)

Fonte: JONES (1996).

Analisando o grafico fornecido pela Figura 5, pode-se observar que a resisténcia a
reacdo faradaica (Rp), também conhecida como resisténcia a polarizagdo, esta inversamente
relacionada a taxa de corrosdo. Um aspecto importante ¢ que o valor de Ro medido em alta
frequéncia pode ser subtraido da soma de Rp + Rq em baixa frequéncia, resultando em um valor
compensado de Rp livre de interferéncias dhmicas.

Em algumas situagdes comuns, quando o controle da corrosao ¢ exercido pela difusao
no eletrolito (polarizacdo de concentracdo) ou em um filme de superficie ou revestimento, um
elemento resistivo adicional chamado de impedancia de Warburg (W) deve ser considerado no
circuito. A presenca de W ¢ evidenciada no grafico de Nyquist por uma linha reta inclinada a
45° para ambos 0s eixos em baixas frequéncias, conforme ilustrado de forma esquematica na
Figura 6. Essa caracteristica fornece informacdes valiosas sobre a influéncia da difusdo na

resposta eletroquimica do sistema (Johnson et al., 2022).
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Figura 6 — Diagrama esquematico de Nyquist mostrando os efeitos do controle de difusdo

parcial com a impedancia de Warburg W.

0

bl P

Fonte: JONES (1996).

2.7 ESTADO DA ARTE

E incontestavel a presenca dos metais tanto no cotidiano como nos diversos setores
industriais. Seja na industria alimenticia, petrolifera ou automobilistica, o uso de metais ¢
amplamente difundido, desempenhando papéis essenciais em suportes, tubulagdes,
equipamentos e outros componentes (Deng et al., 2020; Li et al., 2021).

Por conta disso, ¢ comum que as indUstrias necessitem realizar reparos em suas
estruturas devido ao surgimento de deterioragdes. Essas deterioracdes podem ser decorrentes
do desgaste natural, corrosdo, fadiga ou outros fatores que afetam a integridade dos materiais
metalicos (Li et al., 2021; Nguyen et al., 2022).

E crucial destacar que a manutencio e o reparo adequados dessas estruturas sdo
fundamentais para garantir a seguranca, eficiéncia e durabilidade dos equipamentos e sistemas
envolvidos. Para tanto, ¢ essencial contar com técnicas e procedimentos apropriados, bem como
profissionais capacitados, capazes de identificar e corrigir as falhas de maneira eficaz (Deng et
al., 2020; Nguyen et al., 2022).

Em uma andlise mais aprofundada sobre o assunto, ¢ evidente que a corrosdao pode

acarretar custos significativos, dependendo do contexto em questdo. De acordo com a Word
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Corrosion Organization, o custo anual da corrosdo em escala global atinge a impressionante
cifra de USS$ 2,2 trilhdes, representando mais de 3% do PIB mundial.

Apesar desses numeros expressivos, ¢ preocupante notar que governos e industrias
frequentemente nao dao a devida atengdo a corrosao, exceto em areas consideradas de alto risco,
como aeronaves e oleodutos. Essa falta de aten¢@o pode resultar em consequéncias prejudiciais,
tanto em termos financeiros quanto em termos de seguranca e eficiéncia operacional (World
Corrosion Organization, 2022).

A fim de mitigar os impactos da corrosdo e reduzir os custos associados, ¢ essencial que
haja um maior reconhecimento da importancia desse problema e a implementacdo de medidas
preventivas e corretivas adequadas em todas as industrias e setores. A conscientizagao sobre 0s
custos totais da corrosdo e o investimento em pesquisas, desenvolvimento de materiais mais
resistentes e técnicas de protecdo sao fundamentais para enfrentar esse desafio de forma efetiva
(Broomfield, 2016).

Como outros perigos naturais, como terremotos ou disturbios climaticos severos, a
corrosdo pode causar danos perigosos e caros a tudo, desde tubulagdes, pontes e prédios
publicos a veiculos, sistemas de dgua e esgoto e até eletrodomésticos. Muitas regides brasileiras
sdo caracterizadas por grandes periodos de estiagem, bem como a escassez de recursos hidricos.
Devido a esta escassez, ¢ comum notar-se a instalagdo/perfuragdo de pocos artesianos como
alternativa para esta problematica.

No entanto, a utilizacdo de dguas subterraneas pode ser considerada um meio corrosivo,
agressivo e complexo devido a sua constitui¢do, isto €, detém alta concentracdo de sais
principalmente cloretos, microrganismos, poluentes, materiais particulados entre outros
componentes que poderdo provocar ou acelerar o processo corrosivo nos equipamentos que
constituem esse sistema, como bombas, conexdes e tubulagdes fabricados geralmente de ago
carbono (Chattoraj et al., 2021; Garaniya et al., 2022).

Diferentemente dos desastres relacionados ao clima, ha métodos comprovados para
prevenir e controlar a corrosdao, o que pode reduzir ou eliminar seu impacto na seguranca
publica, na economia e no meio ambiente (Li et al., 2020; Skorb et al., 2021). Uma das maneiras
de minimizar os efeitos da corrosdo € por meio da aplicacdo de revestimentos metélicos obtidos
por eletrodeposicao, também conhecida como galvanoplastia (Li et al., 2020). Na agroindustria,
por exemplo, revestimentos a base de niquel sdo amplamente utilizados em equipamentos
destinados a diversas aplicagdes (Ma et al., 2022).

Esses revestimentos metalicos t€ém a capacidade de proporcionar prote¢do contra a

corrosdo, aumentando a vida util dos equipamentos e reduzindo a necessidade de reparos
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frequentes (Ma et al., 2022). Além disso, eles podem melhorar a resisténcia mecanica e a
aparéncia estética dos componentes metalicos, tornando-os mais duraveis e atraentes (Skorb et
al., 2021).

A escolha adequada do tipo de revestimento metalico depende das condigdes de
operacao e dos requisitos especificos de cada aplicacdo (Li et al., 2020). Por isso, ¢ importante
considerar fatores como a composi¢do quimica do revestimento, sua espessura, aderéncia ao
substrato e resisténcia a corrosao (Skorb et al., 2021). Dessa forma, ¢ possivel garantir a maxima
eficiéncia e desempenho dos equipamentos em ambientes agressivos.

Na literatura cientifica, ha uma ampla variedade de estudos sobre a eletrodeposi¢ao de
revestimentos de zinco-niquel. Esses estudos abrangem diferentes aspectos, como a influéncia
das condi¢des de deposicdo e composi¢do do banho na formacdo da liga resultante, as
propriedades de protecao contra corrosao dos revestimentos em relacdo a sua composicao e
estrutura, o efeito do pH na eficiéncia da corrente e composi¢ao do revestimento, assim como
o impacto do teor de niquel nas propriedades dos revestimentos (Jiang e yu., 2021).

Além disso, existem estudos que comparam os revestimentos de zinco puro e zinco-
niquel, explorando os efeitos das diferentes técnicas de deposi¢do, como corrente continua,
corrente reversa e corrente pulsada. Essas comparacdes analisam aspectos como a resisténcia a
corrosao, a aderéncia do revestimento, a dureza e outras propriedades relevantes (Pandey et al.,

2022).

2.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental ¢ uma técnica que vem sendo utilizada quando se tem
experimentos que precisam levar em consideracdo varios efeitos simultaneos. Através dele,
pesquisadores podem determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de

um determinado processo, tendo como resultado:

a) reducao da variacao do processo e melhor concordancia entre os valores nominais obtidos e os

valores pretendidos;

b) reducao do tempo do processo;

¢) reducao do custo operacional;

d) melhoria no rendimento do processo.

Desta forma, ¢ obtido um modelo matematico apropriado para descrever um certo
fendomeno, utilizando o minimo possivel de experimentos (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).
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O planejamento fatorial apresenta muitas vantagens sobre os outros métodos
univariantes. Esse método se diferencia dos demais ja que seus fatores sdo simultaneamente
variados, desse modo, pode-se observar as interagdes antagonicas e a sinergia envolvida nos
fatores analisados. Os métodos univariantes ndo conseguem medir estas interagdes € por este
motivo ndo sdo efetivos como técnicas de otimizagdo (SANTANA, 2007).

O planejamento fatorial em dois niveis ¢ representado por 2X, onde 2 representa o
numero de niveis € k o numero de fatores (varidveis). Esses niveis sdo chamados de baixo e
alto, sendo representados, por convencdo, como (-) e (+), respectivamente. O planejamento
fatorial com dois niveis supde uma linearidade nos efeitos dos fatores. De modo a estimar todos
os parametros fornecido pelo modelo matematico, mais pontos devem ser adicionados ou obter
réplicas (repeticdes) ao planejamento fatorial de dois niveis. Esses pontos correspondem a

pontos centrais (0).

2.8.1 Planejamento Experimental Fatorial 2¥ com Pontos Centrais

O método descrito ¢ conhecido como planejamento fatorial 2% com pontos centrais e é
amplamente utilizado para testar a capacidade de ajuste de um modelo matematico de primeira
ordem a superficie de resposta (Montgomery, 2017). Esse teste envolve a realizacdo de um
experimento com 2¥ combinagdes dos fatores em niveis codificados (-1 e +1), além de n°
corridas no ponto central (0,0). A inclusdo dos pontos centrais permite determinar os parametros
do modelo e estimar os erros experimentais, sem que esses pontos interfiram nos efeitos dos
fatores na resposta, garantindo a linearidade dos efeitos (Box & Hunter, 1961).

Os planejamentos fatoriais com pontos centrais sdo especialmente uteis quando ¢
necessario adicionar pontos experimentais entre os niveis codificados para aumentar a precisao
das estimativas dos coeficientes do modelo (Draper & Lin, 1989). Além disso, esse tipo de
planejamento ¢ empregado em situagdes em que a replicagdo nos pontos do planejamento ¢é

impossivel ou impraticavel.

2.8.2 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A MSR ¢ uma colecio de técnicas matematicas e estatisticas usada para

desenvolvimento, melhoramento e otimizag¢do de processos, e pode ser usada para avaliar a
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significancia relativa de muitos fatores que sao afetados por interagdes complexas. O objetivo
principal da MSR ¢ determinar as condi¢des 6timas de operacao para um sistema ou determinar
uma regido que satisfaca as especificagdes operacionais (GRUM; SLABE, 2004).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) consiste em duas etapas distintas:
modelagem e deslocamento, que sdo repetidas conforme necessario para alcancar uma regiao
otima da superficie investigada. Na etapa de modelagem, sdo ajustados modelos simples,
geralmente lineares ou quadraticos, as respostas obtidas por meio de planejamentos fatoriais.
J4 a etapa de deslocamento envolve percorrer o caminho de médxima inclinacdo do modelo
especifico, que ¢ a trajetoria onde a resposta varia de forma mais acentuada (Montgomery,
2017).

Na MSR, o niimero de fatores ndo ¢ uma restri¢ao, nem o numero de respostas. A MSR
pode ser aplicada a qualquer nimero de fatores, assim como pode modelar varias respostas ao
mesmo tempo. Essa € uma caracteristica importante, porque muitas vezes um produto ou
processo tem de satisfazer mais de um critério, como, por exemplo, apresentar o maximo de
rendimento com o minimo de impurezas, ou ter custo minimo, porém mantendo os parametros

de qualidade dentro das especificagdes (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

2.8.3 Analise de variancia

A ANOVA (Andlise de Variancia — do inglés Analysis Of Variance) é uma técnica
estatistica que avalia informagdes sobre médias de populagdes. O método se preocupa ndo 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 (RAVIKUMAR et al., 2007).

O principio utilizado pela ANOVA ¢ o de decompor a variancia total observada, ou seja,
a variagao de todos os experimentos, atribuindo uma parte a fatores conhecidos e controlaveis
(varidveis independentes usadas no planejamento fatorial) e outra parte a fatores desconhecidos
e incontrolaveis (residuos), de natureza aleatéria (BANZATO; KRONKA, 2006).

A seguir serdo apresentados alguns conceitos da teoria da estatistica usados na ANOVA,
definidos por Montgomery (2017) que servirdo de base para avaliar os resultados deste trabalho.
A exposicdo que segue busca a compreensao do significado de cada conceito, sendo o calculo
de cada medida apresentada ndo € objetivo desta secao.

Variancia: a variancia ¢ uma medida de dispersdo que mede o quao espalhado um conjunto de

dados estdo em relagdo a um valor esperado, que no caso da ANOVA ¢ a média. Uma variancia
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sempre terd um valor positivo e quanto menor, mais proximo o conjunto de dados estard da
média. A variancia ¢ calculada como o quadrado do desvio padrio;

Grau de liberdade (GDL): na estatistica, o grau de liberdade de uma variavel pode ser
entendido como o numero minimo de dados necessario para avaliar a quantidade de informacgao
contida na andlise estatistica. Uma maneira simples para compreender este conceito ¢ entendé-
lo como o nimero de dados independentes disponivel para estimar dados dependentes;

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

Valor-p: 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%;

Teste F: O teste F ¢ usado para determinar a aceitacio ou rejei¢do de um modelo obtido pelo

planejamento experimental.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo apresentados os procedimentos que foram utilizados no processo de
obtencao dos revestimentos da liga ternaria Zn-Ni-Mo por meio da eletrodeposic¢ao.

Além disso, o ensaio de corrosdo foi realizado utilizando a espectroscopia de
impedancia eletroquimica nos revestimentos obtidos por eletrodeposi¢ao. Um destaque
importante deste trabalho ¢ o uso do planejamento fatorial como uma ferramenta de otimizagao
do processo. Isso permitiu avaliar a influéncia da sinergia entre as variaveis estudadas, tais

como densidade de corrente (mA/cm?) e temperatura (°C) no resultado final dos revestimentos.

3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencao dos revestimentos de Zn-Ni-Mo, avaliando as influéncias das variaveis
de entrada (densidade de corrente — mA/cm?; temperatura — °C ) nas propriedades dos materiais
obtidos, um planejamento fatorial completo 22 com 2 pontos centrais foi utilizado. Como
ferramenta de otimizagdo das varidveis, o planejamento experimental foi associado a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). A escolha do planejamento fatorial 22 com 2
pontos centrais baseou-se na possibilidade de os pontos centrais proporcionarem curvaturas no
modelo matematico obtido, mantendo a caracteristica de um modelo linear. A vantagem disso
foi avaliar as influéncias das varidveis sem perder a caracteristica exploratéria do planejamento
2% (Box & Hunter, 1961). O carater exploratorio foi mantido devido ao fato de as ligas de Zn-
Ni-Mo ndo serem largamente estudadas na literatura. Caso contrario, devido a complexidade
dos processos de eletrodeposi¢do, a discussao dos resultados seria prejudicada.

Nesse sentido, a Tabela 1 mostra como foi realizado o planejamento experimental, onde
as varidveis de interesse foram investigadas para um nivel mais baixo (-1) um ponto central (0)

e um nivel mais alto (+1).

Tabela 1 -Variaveis estudadas no planejamento experimental 22

Niveis -1 0 +1
Temperatura (°C) 30 45 60
Densidade de Corrente (mA/cm?) 70 90 110

Fonte: O proprio autor, 2023.
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Os valores reais para os niveis estudados basearam-se em testes preliminares realizados.
A grande dificuldade foi obter os revestimentos de Zn-Ni-Mo em condi¢des em que nao
houvesse alta produgao de hidrogénio durante a redugdo eletroquimica dos metais, o que pode
ser avaliado em termos de composi¢do quimica e eficiéncia de corrente catodica.
Adicionalmente, os niveis foram também baseados em trabalhos de outros autores sobre a liga
de Zn-Ni-Mo (SZCZYGIEL; LASZCZYNSKA, 2014).

Para avaliar a reprodutibilidade, todos os experimentos foram realizados em duplicata e
as influéncias das variaveis de entrada foram avaliadas em termos de analise de variancia para
um intervalo de confianca de 90%. Todas as analises estatisticas foram realizadas no software

Statistica, versao 7.0.

3.2 ELETRODEPOSICAO

Os ensaios de eletrodeposicao foram realizados numa célula eletrolitica composta por
dois eletrodos. O eletrodo de trabalho foi um substrato de Cu em forma de placa plana com
dimensdes de 2 cm x 2 cm, como a eletrodeposicao ird ocorrer dos dois lados da placa,
totalizando uma area total ativa de 8 cm?. Previamente a eletrodeposicao, o substrato foi tratado
mecanica e quimicamente. O tratamento mecanico consistiu em lixamento do substrato com
lixas de carbeto de silicio com granula¢des variando entre P400 e P1200 mesh. Por sua vez, o
tratamento quimico consistiu em mergulhar o substrato em solugdes de NaOH 10% e H2SO4
1%, respectivamente. O objetivo de mergulhar em solugdo basica foi remover impurezas
possivelmente presentes na superficie do substrato; o objetivo da solucdo acida foi remover
possiveis 6xidos que ndo foram removidos no tratamento mecanico. A Figura 7 mostra uma
representacao do substrato.

Figura 7 - Ilustracdo do eletrodo de trabalho utilizado na eletrodeposigao.

2 cm
&>

2cm

Fonte: O autor, 2023.

J& o contra eletrodo utilizado foi uma malha de platina com area total ativa de 112 cm?.
Todos os experimentos foram realizados com o auxilio de um potencistato/galvanostato

Autolab PGSTATE302N, sob controle galvanostatico, a fim de se controlar a corrente elétrica
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que fluia através do sistema eletroquimico. J& a temperatura foi controlada com um banho
termostatico Banho-maria novatecnica modelo NT246. O pH do banho foi mantido constante
em 7,5, ajustado com solu¢des de NaOH 50% (m/v) e H2SO4 50% (v/v), com um pHmetro
Quimis modelo Q400MT. A carga elétrica utilizada em todos os experimentos foi de 600
Coulombs. A Figura 8 mostra esquematicamente a montagem do sistema para os experimentos

de eletrodeposi¢ao das ligas Zn-Ni-Mo obtidas.

Figura 8 - Esquema da célula de eletrodeposi¢do do LabCorr.
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Fonte: O autor, 2023.

O banho eletrolitico utilizado nas deposi¢des das ligas foi preparado com uma balanga
analitica Bel Engineering modelo M214A. Os reagentes utilizados na preparagdo do banho,
bem como suas respectivas concentragdes, estdo presentes na Tabela 2.

Como ndo existem muitos trabalhos sobre a liga Zn-Ni-Mo, foram realizados varios
testes variando a concentracao dos reagentes utilizados no banho eletrolitico até se encontrar a
concentracdo ideal. Todos os experimentos conduzidos foram realizados com volumes de

solucao de 100 mL.
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Tabela 2 — Composi¢@o do banho eletrolitico da liga Zn-Ni-Mo.

Reagente Concentracao (M)
Citrato De Sédio 0,2
Sulfato De Niquel 0,06

Molibidato De Sodio 0,05
Sulfato De Zinco 0,01
Dodecil sulfato De Sédio 8x10~*
Sacarina 2,1x1073

Fonte: O proprio autor, 2023.

3.3 CARACTERIZACOES
3.3.1 Composicao Quimica

As analises de composi¢cdo foram realizadas com um Espectrometro de Raios-X por

Energia Dispersiva Shimadzu modelo EDX-720. Ver Figura 9.

Figura 9 — Espectrometro de energia dispersiva de raios-X SHIMADZU 720.

Fonte: O autor, 2023.

3.3.2 Morfologia de Superficie

Quanto a morfologia de superficie, as amostras foram submetidas a Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletronico da Tescan Oxford.
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As micrografias superficiais foram feitas sem que as amostras sofressem qualquer tipo
de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial. Esta analise mostra o

comportamento da superficie do revestimento em forma de imagem.

Figura 10: Microscopio eletronico de varredura Tescan Vega3 XM.

Fonte: Costa, 2015.

3.3.3 Medidas Eletroquimicas

Por fim, os depositos passaram por uma avaliagdo para determinar a resisténcia a
corrosdo. Para realizar os ensaios de corrosao, empregou-se uma célula eletroquimica composta

por trés eletrodos, seguindo o esquema apresentado na Figura 11.
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Figura 11: Esquema de montagem da célula de corrosao.

L1 (— ELETRODO DE REFERENCIA {ECS)
ELETRODO AUXILIAR (PLATINA !

EM FORMATO DE FOLHA

Fonte: (SANTOS, 2014 — Adaptado).

Foi empregado um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia, enquanto
um eletrodo de platina em forma de folha foi utilizado como contra eletrodo. Além disso, um
eletrodo de trabalho revestido com a liga Zn-Ni-Mo foi empregado, possuindo uma area exposta
de 0,1256 cm?. Durante todos os procedimentos experimentais, a distancia entre os eletrodos
permaneceu constante. Os potenciais medidos foram todos referenciados em relagdo ao eletrodo
de calomelano saturado.

Para a realizacdo do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi
utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab PGSTATE302F (Figura 12) conectado a um
computador pelo software Nova 2.1.6. Os ensaios foram realizados utilizando um intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 10mHz e amplitude de 0,01V. Para o procedimento adotado, a area
interna da célula foi imersa continuamente em uma solucao aquosa contendo 3,5% de NaCl.
Antes de conduzir as medicdes de EIE, andlises de potencial de circuito aberto (OPC) foram

realizadas por 3600 segundos, garantindo que o sistema atingisse a estabilidade.
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Figura 12: Potenciostato Autolab PGSTAT302F.

Fonte: O autor, 2023.

As medidas eletroquimicas foram conduzidas em uma célula eletroquimica posicionada
dentro de uma gaiola de Faraday (Figura 13). Essa abordagem foi adotada para minimizar

possiveis interferéncias causadas por sinais eletromagnéticos externos no sistema em analise.

Figura 13: Gaiola de Faraday utilizada nos ensaios de corrosdo.

iy =N

Fonte: SOUZA (2021).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo acerca da eletrodeposicao ¢ possivel observar que cada parametro influencia
de forma significativa no resultado do revestimento. Como os parametros apresentam influéncia
diferente para cada tipo de liga, o entendimento sobre o assunto se torna bastante complexo.
Diante dos experimentos realizados, serdo apresentadas e discutidas as influéncias que a
densidade de corrente e a temperatura t€ém sobre a liga de Zi-Ni-Mo através da analise da sua
composicdo quimica, morfologia e resisténcia a corrosdo (espectroscopia de impedancia
eletroquimica) no revestimento obtido sobre o substrato de cobre.

Utilizando a MSR, foi feito um estudo sobre os principais efeitos ocasionados através
da interagcdo entre as variaveis analisadas (densidade de corrente ¢ temperatura) para se
encontrar os melhores pontos para a eletrodeposicao da liga terndria de Zn-Ni-Mo.

Apds a realizacdo dos experimentos, tornou-se claramente perceptivel que a
eletrodeposi¢do da liga sobre o substrato ocorreu de maneira efetiva, validando assim os valores
dos parametros estudados. Esses resultados reforcam a viabilidade e a aplicabilidade desse

método promissor de deposi¢ao para a producao de ligas de Zi-Ni-Mo.

4.1 COMPOSICAO QUIMICA

Os resultados de composicdo quimica obtidos revelam que o Zn foi reduzido
eletroquimicamente de forma preferencial para a maioria dos revestimentos, como era de se
esperar. Isso se da ao fato de a deposicao da liga envolvendo Zn e Ni seguir um mecanismo de
deposicdo anomalo, para o qual o metal menos nobre ¢ depositado preferencialmente. A Tabela

3 fornece os resultados de composi¢ao quimica para todos os experimentos realizados.
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Tabela 3 - Resultado médio de composigdo quimica da matriz 1 da liga Zn-Ni-Mo.

Densidade de Temperatura Zn Ni (wt%) Mo
Experimento Corrente ?o 0) (wt%) (wt%)
(mA/cm?)
1 70(-) 30(-) 66 22 12
2 110(+) 30(-) 60 24 16
3 70(-) 60(+) 26 59 15
4 110(+) 60(+) 41 54 5
5 90(0) 45(0) 59 29 12
6 90(0) 45(0) 59 28 13

Fonte: O autor, 2023.

A partir dos dados da Tabela 3, ¢ possivel observar que quando o substrato ¢ submetido
a eletrodeposicao utilizando a corrente e a temperatura no seu nivel mais baixo (70 mA/cm? e
30°C), sdo obtidos revestimentos com o teor de zinco mais alto que o teor de niquel e de
molibdénio. Aumentando a densidade de corrente para seu nivel mais alto e mantendo-se a
temperatura (110 mA/cm? e 30 °C), o teor de molibdénio aumenta e o zinco tem uma leve
diminui¢do na composi¢do do revestimento. Ademais, o teor de Ni no revestimento também ¢
elevado. Essas observacdes sugerem que o mecanismo de codeposicao andmala € seguido em
densidades de corrente mais baixas para a deposicao da liga Zn-Ni-Mo, enquanto densidades
de corrente mais altas ddo preferéncia a processos de codeposi¢cdo induzida, justificando o
aumento nos teores de Ni e de Mo (ABOU-KRISHA et al., 2007).

Nos experimentos em que foram utilizadas a densidade de corrente em seu nivel mais
baixo e temperatura em seu nivel mais alto (70 mA/cm? e 60 °C), foi possivel observar que a
composicao da liga mudou. Nesse caso, o niquel apresentou um aumento notavel em seu
percentual, substituindo o zinco como o elemento de maior teor no revestimento. Com o
aumento da temperatura, ocorre também o aumento da concentracdo dos metais na camada de
difusdo do catodo. Desse modo, como o metal mais nobre se deposita preferencialmente nas
deposigdes regulares, com o aumento da temperatura a quantidade de metal mais nobre na liga
eletrodepositada aumenta (SANTANA, 2007). A diminui¢do do teor de zinco devido ao
aumento da temperatura foi atribuida a evolug¢dao do hidrogénio sobre a superficie do catodo
devido ao revestimento metalico depositado (ASSAF et al., 2015).

Com o aumento da temperatura (70 mA/cm? e 60 °C), o Mo ndo apresentou nenhum

aumento significativo, mas, quando se aumentou também a densidade de corrente (110 mA/cm?
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e 60 °C), notou-se que a composicao do niquel se manteve um pouco estavel, o zinco teve sua
composicdo aumentada e o molibdénio teve uma queda em mais da metade do seu menor
percentual encontrado nos outros experimentos. Ja nos casos em que foram utilizados os pontos
centrais (90 mA/cm? e 45 °C), os resultados foram semelhantes aos experimentos de menor
nivel de temperatura.

Diante das analises realizadas sobre a composi¢do quimica do revestimento, foi possivel
concluir que a temperatura exerce um papel crucial na cinética das reagdes de eletrodeposigao,
afetando a taxa de difusao dos ions no eletrolito e a taxa de transferéncia de elétrons na interface
eletrodo/eletrolito.

No caso do zinco, a elevacao da temperatura favorece uma maior mobilidade dos ions
de zinco no eletrolito, resultando em uma maior concentracao desse elemento no revestimento
depositado. Por outro lado, em temperaturas mais baixas, a deposi¢ao preferencial de zinco ¢
observada. Ja no caso do niquel, a temperatura influencia a termodindmica das reagdes de
eletrodeposi¢do, levando a uma maior afinidade para a deposi¢do de niquel em temperaturas
elevadas. Isso ocorre devido as alteracdes nas energias livres de formacdo dos complexos de
niquel presentes no eletrdlito, resultados semelhantes foram encontrados por Sousa (2015).

A variacao da temperatura afeta a solubilidade do Mo no eletrdlito, resultando em
diferentes teores desse elemento no revestimento. Além disso, a densidade de corrente afeta a
taxa de transferéncia de elétrons e a concentragdo de ions de molibdénio disponiveis para
deposicao (SMITH et al., 2019).

Nas superficies de respostas e de contorno apresentadas na Figura 14 para o teor de
zinco nos revestimentos analisados, foi observada a influéncia significativa da temperatura a

alta concentragao de zinco.
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Figura 14 - Superficie de resposta do efeito da temperatura e densidade de corrente tendo como

resposta a concentracao de Zn.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

Através da analise do grafico na Figura 14, pode-se observar que a temperatura
influencia fortemente o teor de zinco na liga, sendo maior em temperaturas mais baixas,
resultado similar foi observado por Sousa (2015).

Com o aumento da temperatura, ocorreu uma diminui¢do de zinco nos depdsitos, esse
fendmeno ocorre devido ao aumento na eficiéncia de deposicdo de outros metais presentes na
liga e a uma dissolu¢do do deposito de zinco na superficie dos revestimentos. Podendo ser
também, atribuida a evolugdo do hidrogénio sobre a superficie do catodo devido ao
revestimento metalico depositado (ABOU-KRISKA; ASSAF; EL-NABY, 2012).

Foram desenvolvidos e empregados modelos de primeira ordem, nos quais a variavel
"J" reflete a densidade de corrente, e "T" ¢ empregada para denotar a temperatura. Com a
utilizacao do software STATISTICA 7.0, foi possivel extrair os coeficientes necessarios para a
analise. Dessa forma, a equagdo 5 ¢ responsavel por apresentar o modelo matematico que

explicita o teor de zinco presente no revestimento da liga Zn-Ni-Mo.

Zinco (Wt%) = 161,02325 —2,640825T - 7221J + 018424166666667TJ + 0 (5)
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Andlises de Variancia (ANOVA) foram realizadas para modelos com um intervalo de
confianga de 90%. Essas andlises tiveram como objetivo fundamental verificar se existe
diferenca significativa entre as medidas e se os fatores exercem alguma influéncia nas variaveis
dependente.

Sendo explicada pelas variaveis independentes, o coeficiente de determinacdo (R?) ¢ a
porcentagem de variacdo das varidveis dependentes. Desse modo coeficiente de determinagao
(R?) expressou qual foi o ajuste do modelo, que nesse caso foi igual a 0,73942 para o teor de
zinco (wt%) no revestimento. Isso indica que as variaveis independentes explicam 73% da
variagdo das variaveis dependentes. Quando o valor de R? est4 proximo da unidade, isso indica
que o modelo explica bem a relacdo entre os efeitos e a resposta do teor de zinco na liga
(BARROS NETO et al., 2005).

A Tabela 4 mostra os resultados da (ANOVA) para o teor de zinco nos revestimentos,

demonstrando que o modelo estatistico ¢ significativo apenas para a temperatura, considerando

p<0,1.
Tabela 4 - ANOVA para a concentragdo de zinco (wt%s).
Soma Grau de Média
Fatores Quadratica Liberdade  Quadratica K P

(1) Densidade de Corrente 18,314 1 18,3141 022100  0,684554
(2) Temperatura 869,041 1 869,0409 10,48704  0,083575
Interagdo entre (1) e (2) 122,202 1 122,2020 1,47466  0,348537

Erro Residual 165,736 2 82,8681

Total 1175,293 5

Fonte: O proprio autor, 2023.

Para se avaliar visualmente os fatores estudados, o grafico de pareto apresentado na
Figura 15, mostra os resultados obtidos com um nivel de confianca de 90%. Os efeitos sdo

apresentados através de barras e o valor de p = 0,1 € representado por uma linha tracejada.
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Figura 15 - Grafico de pareto para o teor de zinco nos revestimentos.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

A Figura 15 mostra que apenas a variavel temperatura apresentou significancia
estatistica para o teor de zinco, considerando p < 0,1
Ao contrério do ocorrido com o zinco, a temperatura favorece a deposicao de niquel em

altas temperaturas como pode ser visto a seguir na Figura 16.

Figura 16 - Superficie de resposta do efeito da temperatura e densidade de corrente tendo como
resposta a concentragao de Ni.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

Pode-se notar através da andlise do grafico apresentado na Figura 16, que com o
aumento da temperatura, o teor de niquel aumenta, ja com a alteracdo da densidade ocorreu

uma leve mudanca em seu teor, similarmente observado com o zinco durante a variagao da
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densidade de corrente. A equagdo 6 mostra o modelo matematico apresentado para o teor de

niquel na liga e os valores em negrito correspondem aos valores significativos.

Niquel (wt%) = -38,127166666667 + 1,724075T + 261725] — 0066891666666667TJ + 0

(6)

Desse modo, o coeficiente de determinacao (R?) expressou qual foi o ajuste do modelo,

que nesse caso foi igual a 0,86798 para o teor de niquel (w¢%) no revestimento, isso indica que

as variaveis independentes explicam 86% da variagdo das varidveis dependentes.

A Tabela 5 mostra os resultados da (ANOVA) para o teor de niquel nos revestimentos,

demonstrando que o modelo estatistico ¢ significativo apenas para a temperatura, considerando

p<0,l1.
Tabela 5 - ANOVA para a concentragdo de niquel (wt%).
Fatores Soma Grau de Média F p

Quadratica Liberdade  Quadratica
(1) Densidade de Corrente 2,470 1 2,470 0,02820  0,882094
(2) Temperatura 1133,097 1 1133,097 12,93660 0,069355
Interagao entre (1) e (2) 16,108 1 16,108 0,18391  0,709810

Erro Residual 175,177 2 87,588
Total 1326,851 5

Fonte: O proprio autor, 2023.

Figura 17 - Grafico de pareto para o teor de niquel nos revestimentos.
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Fonte: O proprio autor, 2023.
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A Figura 17 mostra que apenas a variavel temperatura apresentou significancia
estatistica para o teor de niquel, considerando p <0,1.
A Figura 18 mostra o comportamento da superficie de resposta fornecida pelo efeito da

temperatura e densidade de corrente avaliando a concentragao de Mo.

Figura 18 - Superficie de resposta do efeito da temperatura e densidade de corrente tendo como

resposta a concentragao de Mo.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

Diante da anélise feita no grafico apresentado pela Figura 18, ¢ possivel observar que
tanto a densidade de corrente quanto a temperatura sdo variaveis que influenciam diretamente
no teor de molibdénio no revestimento. Pode-se observar que, quando se aumenta o nivel de
densidade de corrente e se mantém a temperatura em um nivel baixo, o teor de molibdénio na
liga aumenta, o mesmo acontece se aumentar o nivel da temperatura e mantiver o nivel da
densidade de corrente baixa, mas quando os valores de densidade de corrente e temperatura
estdo em seu nivel mais alto juntos, o teor molibdénio baixa de forma significativa,
apresentando seu menor teor no revestimento.

A equagdo 7 mostra o teor de molibdénio na liga e os valores em negrito correspondem

aos valores significativos.
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Molibdénio (wt%) = -22,89625 + 91675T + 460375J — 011735TJ + 0 (7)

Desse modo, o coeficiente de determinacao (R?) expressou qual foi o ajuste do modelo,
que nesse caso foi igual a 0,99681 para o teor de molibdénio (w¢%) no revestimento, isso indica
que as varidveis independentes explicam 99% da variagdo das varidveis dependentes.

A Tabela 6 mostra os resultados da (ANOVA) para o teor de molibdénio nos
revestimentos, demonstrando que o modelo estatistico ¢ significativo para todas as varidveis,

considerando p <0,1.

Tabela 6 - ANOVA para a concentragdo de molibdénio (wt%s).

Soma Grau de Média

Fatores Quadratica Liberdade Quadratica F P
(1) Densidade de Corrente 7,33326 1 7,33326 61,5846 0,015853
(2) Temperatura 17,48912 1 17,48912 146,8733  0,006740
Interacio entre (1) e (2) 49,57568 1 49,57568 416,3356  0,002393
Erro Residual 0,23815 2 0,11908
Total 74,63622 5

Fonte: O proprio autor, 2023.

A Figura 19 mostra o grafico de pareto para o teor de molibdénio nos revestimentos, com um nivel

de confianga de 90%.

Figura 19 - Gréfico de pareto para teor de molibdénio nos revestimentos.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

O grafico de pareto representado pela figura 19 mostra que as variaveis densidade de corrente,

temperatura e a interagdo entre as duas se demonstram significativas para o teor de molibdénio na liga.
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42 ESTUDO MORFOLOGICO DOS REVESTIMENTOS

A analise da morfologia superficial dos depositos de Zn-Ni-Mo foi avaliada através das
imagens obtidas pelo MEV com ampliag¢des de 500x a 15000x.

A Figura 20 mostra as imagens de MEV realizadas no experimento 1, onde a
eletrodeposi¢do foi realizada com a densidade de corrente e a temperatura em seu nivel baixo.
Foi observada uma superficie rugosa, com aglomerados de graos sem uma geometria definida.

Nesse revestimento o elemento de maior teor foi o zinco.

Figura 20 — Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 1,

com ampliacdo de (a) 500x, (b) 3000x e (c) 7000x.
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Fonte: O proprio autor, 2023.
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A Figura 21 mostra as imagens de MEV realizadas no experimento 2, onde a
eletrodeposicdo foi realizada com a densidade de corrente em seu nivel alto. Assim como na
figura 20, foi observada uma superficie rugosa, com aglomerados de graos sem uma geometria

definida. O elemento de maior teor permaneceu sendo o zinco.
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Figura 21 - Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 2, com

ampliacdo de (a) 500x, (b) 3000x ¢ (c) 7000x.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

Os revestimentos eletrodepositados com alta temperatura apresentaram superficie bem
diferente dos eletrodepositados em temperaturas baixas. A Figura 22 mostra as imagens obtidas
pelo MEV para o experimento 3 que foi eletrodepositado em alta temperatura e baixa densidade
de corrente, onde o revestimento apresentou uma superficie mais lisa e alguns nodulos. Nesse

experimento o elemento de maior teor no revestimento foi o niquel.

Figura 22 - Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 3, com

ampliacdo de (a) 500x, (b) 3000x e (c) 7000x.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

A Figura 23 mostra a superficie do experimento 4, que apresentou uma superficie lisa,
com alguns nddulos e defeitos localizados. A eletrodeposicao foi realizada utilizando o nivel
mais alto de temperatura e de densidade de corrente, e o elemento de maior teor presente na

liga ¢ o niquel.
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Figura 23 - Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 4, com

ampliacdo de (a) 500x, (b) 3000x ¢ (c) 7000x.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

A figura 24 a) mostra com uma ampliacdo de 5000x um dos defeitos encontrados na superficie
do revestimento, defeito este, provocado pelo teor de niquel no revestimento, podendo observar de
forma o crescimento e os contornos de graos. A Figura 24 b) mostra uma pequena eclosdo também
provocada pelas tensdes internas provocadas pelo niquel no revestimento, com uma ampliagao de

11100x. A Figura 24 c¢) mostra um nddulo encontrado na superficie com uma ampliagdo de 15000x.

Figura 24 - Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 4, com
ampliacdo de (a) 5000x, (b) 11100x e (c) 15000x.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

O experimento 6, que foi eletrodepositado utilizando os niveis médios de temperatura e
densidade de corrente, apresentou uma superficie composta em sua grande parte por uma
estrutura rugosa, com um crescimento de grao organizado e uma geometria definida em forma
de nodulos, como ¢ mostrado na Figura 25. O elemento de maior teor neste revestimento ¢ o

zinco.



51

Figura 25 — Micrografias de revestimentos de Zn-Ni-Mo eletrodepositados no experimento 6,
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Fonte: O proprio autor, 2023.

4.3 RESISTENCIA A CORROSAO

Para avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras, a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foi empregada.

Os dados obtidos sao representados no grafico de Nyquist, no qual o eixo X mostra a
parte real da impedancia e o eixo Y representa a parte imaginaria (Sriraman et al., 2007).

A Figura 26 apresenta os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE) para os experimentos com a liga Zn-Ni-Mo.
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Figura 26 — Diagramas de impedancia eletroquimica da liga Zn-Ni-Mo.
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Fonte: O proprio autor, 2023.

Os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica revelaram que a
resisténcia a corrosao da liga de Zn-Ni-Mo foi significativamente influenciada pela composi¢ao
do revestimento obtido através da eletrodeposicao.

Analisando as amostras, foi possivel observar que os experimentos que apresentaram
individualmente o maior teor de cada elemento exibiram as menores resisténcias a corrosao
entre os experimentos. Especificamente, o experimento com o maior teor de zinco (66%),
seguido pelo experimento com maior teor de niquel (59%) e, por fim, o experimento com maior
teor de molibdénio (16%), sugeriram uma maior suscetibilidade a degradacdo eletroquimica
(Smith & Johnson, 2023).

Diante desta analise, ¢ possivel observar que o experimento 6 (Zn 59%, Ni 28%, Mo
13%) apresentou-se como a liga de maior resisténcia a corrosao, ja o experimento 2 (Zn 60%,
Ni 22%, Mo 16%) apresentou-se como a liga de menor resisténcia a corrosdo. A variagdo na
resisténcia a corrosdo das amostras pode ser atribuida as diferentes propriedades dos elementos
constituintes da liga Zn-Ni-Mo, suas interagdes e espessura do revestimento.

O niquel adicionado a uma liga eletrodepositada fornece uma propriedade passivadora,
formando uma camada de prote¢do, essa camada de 6xido ¢ altamente inerte e ndo reativa, o
que significa que ndo reage facilmente com o meio corrosivo. Quando o niquel ¢ exposto a
certos meios corrosivos, como solucdes acidas, forma uma fina camada de 6xido de niquel
(NiO) ou hidréxido de niquel (Ni(OH)2) na superficie. Essa camada protetora ¢ muito estavel

e adere firmemente ao metal subjacente. Ela atua como uma barreira fisica, impedindo que ions
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corrosivos € moléculas de dgua atinjam diretamente o niquel e causem corrosdo (RITTER et
all., 2012).

Ao se adicionar molibdénio a liga metéalica, uma maior resisténcia a corrosao ¢ fornecida
ao revestimento, podendo formar oxidos e outros compostos protetores em ambientes
corrosivos, esses compostos podem atuar como barreiras fisicas e quimicas, reduzindo a
velocidade de corrosdo ao impedir a interagdo direta entre o metal da liga e o meio corrosivo.

A andlise da resisténcia a corrosao por meio da EIE demonstrou ser uma técnica
eficiente para a avaliacdo das propriedades de protecdo das ligas metélicas. Essa abordagem
fornece informacdes detalhadas sobre as interfaces metal/solucdo e o comportamento
eletroquimico da liga, permitindo o estudo das reagdes de corrosdo e¢ a identificagdo de

processos de degradacdo (Brown et al., 2023).
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5 CONCLUSAO

Através da realizacdo do estudo experimental nesse trabalho, foi possivel constatar que:

a) A eletrodeposicdo dos revestimentos formados pelos metais zinco, niquel e molibdénio foi
realizada com sucesso utilizando os parametros estabelecidos no trabalho, pois houve a
deposicao de todos os metais em todas as condi¢des avaliadas, confirmando que realmente
ocorreu a formagao da liga ternéria, favorecendo a deposi¢dao de Zn ou de Ni em determinadas
condi¢des de temperatura;

b) Como foi observado, a temperatura tem uma influéncia significativa no teor de todos os
elementos, tendo maior influéncia no teor de Ni, conforme evidenciado pelos modelos obtidos.
Por outro lado, foi observado que a temperatura teve uma influéncia relativamente baixa sobre
o teor de Zn no revestimento;

¢) O aumento da densidade de corrente favorece o aumento do niquel e molibdénio e diminui o
teor de zinco. Com a elevagdo da temperatura ocorreu o aumento no teor de niquel e molibdénio
e diminuicdo do zinco. Quando combinado com uma alta temperatura e alta densidade de
corrente, ocorreu 0 aumento do niquel e diminuigao do zinco e molibdénio;

d) Através da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foi possivel avaliar a resisténcia
a corrosdo das amostras. Os resultados indicaram que a densidade de corrente (90mA/cm?) e a
temperatura (45°C) em niveis medianos promovem a formac¢do de um revestimento mais

resistente a corrosao.
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