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RESUMO

A corrosdo vem causando diversos prejuizos ao meio ambiente assim como nas
industrias, pois o processo pelo qual corroer grandes construgdes compostas de estruturas
metalicas, podem ser vistas por toda parte do mundo, levando o acumulo de lixo de pegas
inutilizadas ao consumo humano. Tendo em vista os graves problemas causados pela
corrosdo, estudos sobre revestimentos de materiais metdlicos vém sendo desenvolvidos,
especialmente na drea da eletroquimica. Os baixos custos e alta durabilidade nas pegas obtidas
pela eletrodeposi¢do vém ganhando um espago consideravel nas linhas de produgéo. Diversas
ligas obtidas pelo processo de eletrodeposi¢do, como as ligas de Co-B apresentam elevada
dureza, brilho intenso e alta resisténcia ao desgaste. A amorficidade dessas ligas tem
despertado uma nova categoria de matérias que possuem excelentes propriedades mecénicas,
tendo em vista que, suas ligas sdo leves e possuem camada fina porem alta durabilidade e
resisténcia contra a corrosdo. O processo de obtengdo ndo polui 0 meio ambiente, consome
pequenas quantidades de metais dissolvidos e utiliza-se da energia elétrica, por esse motivo
tem despertado o interesse de grandes empresarios e ambientalistas. Neste trabalho foram
desenvolvidas ligas de Co-B, obtidas por eletrodeposi¢io em diferentes densidades de
corrente, no modo galvanostatico, com pH = 5,0. Sua avaliagdo quimica quanto o processo de
resisténcia a corrosdo, foi realizado por meio das técnicas de Polarizagdo Linear

Potenciodindmica (PLP) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Foi observado

que a agitagdo interfere no aspecto visual das amostras apresentando eletrodepositos mais
brilhantes e uniformes. O eletrodeposito obtido na densidade de corrente a 9,375mA/cm’
apresenta o potencial de resisténcia a corrosdo mais positivo de -0,155V de acordo com a
PLP. A formag¢do de dois arcos de impedédncia de 2.15x10*Q e 3.02x10'Q confirma o
resultado obtido na polariza¢dio. A andlise por dissolugdo coulumétrica deste filme apresenta

dois patamares de potencial sugerindo assim a presenga de boro na liga.

Palavras chave: ligas Co-B, corrosdo, eletrodeposicdo, ligas amorfas.
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ABSTRACT

Corrosion has caused several damages to the environment as well as in the industries
because the process by which erode large buildings made of metal structures, can be seen
everywhere in the world, causing the accumulation of junk parts unusable for human
consumption. Given the serious problems caused by corrosion studies of metallic coatings
have been developed, especially in the area of electrochemistry. The low cost and high
durability in pieces obtained by electrodeposition have been gaining considerable space on the
production lines. Various alloys obtained by the electrodeposition process, such as Co-B
alloys exhibit high hardness, high gloss and high wear resistance. The amorphicity these
alloys has attracted a new class of materials that have excellent mechanical properties in order
that its alloys are light and have thin but high durability and corrosion resistance. The process
of obtaining not pollute the environment, consume small amounts of dissolved metals and
uses of electricity, for that reason has attracted the interest of big business and
environmentalists. In this work were developed Co-B alloys obtained by electrodeposition at
different current densities in galvanostatic mode with pH = 5.0. Its chemical evaluation as the
process of corrosion resistance, was carried out by the techniques of potentiodynamic linear
polarization (PLP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). It was observed that
the agitation affects the visual appearance of the samples showed more brilliant and uniform
electrodeposits. The eletrodepdsito obtained at current density of 9,375mA/cm’ presents the
potential for corrosion resistance more positive than -0.155V according to PLP. The
formation of two arcs of impedance and 2.15x10*Q and 3.02x10*Q confirms the result in
polarization. Analysis by dissolving coulumétrica This film presents two potential levels

suggesting the presence of boron in the alloy.

Keywords: Co-B alloy, corrosion, electrodeposition, amorphous alloys.
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1 - INTRODUCAO

Em nosso meio encontramos diversos metais em sua forma pura, assim como
empregados na forma de ligas de trés ou mais metais, obtidos por diversas técnicas de
produgdo, sendo indispensaveis em grandes construgdes tais como, pontes, prédios,
equipamentos, aparelhos diversos, tecnologias e etc. Por exemplo, o ferro ¢ um elemento
fundamental e muito utilizado industrialmente, por possuir caracteristicas fundamentais de
dureza e adaptagdo de sua forma estrutural. Contudo em contato com oxigénio inicia-se um
processo de corrosdo, diminuindo assim sua eficiéncia e durabilidade. Ao passarmos por uma
ponte de ferro antiga podemos observar claramente essa reagdo, pois em sua estrutura
apresentam-se a formagéo de oxido ferroso, devidamente formado pela corrosao denominada
ferrugem. Na tentativa de minimizar esses problemas ligas metalicas vem sendo
desenvolvidas por cientistas ao redor do mundo, com a finalidade de revestir esses metais
isolando-os contra a agdo corrosiva. Os revestimentos obtidos por eletrodeposi¢do sdo
extremamente utilizados nos processos industriais, em virtude de seu baixo custo de produgio
e alta eficiéncia contra corrosdo (GENTIL, 1996).

O cobalto (Co) possui uma elevada dureza e uma boa resisténcia a corrosdo. Os
revestimentos de Co sdo aplicados em componentes expostos ao desgaste em altas
temperaturas e entre as ligas mais utilizadas encontram-se as ligas de stellite-6 e stellite-1
(TAKEYAMA e D’OLIVEIRA 2006; SILVA et all, 2011).

O boro (B) é um metalide que pode ser adicionado a vérias ligas metalicas tornando-
as amorfas. Na literatura ha varios trabalhos confirmando que um teor de 13% ou mais de
metaloides como fosforo, boro e entre outros, codepositados com metais € suficiente para
promover tensdes estruturais no reticulo cristalino e promover a amorficidade das ligas. As
ligas metalicas amorfas constituem-se em uma nova classe de materiais em virtude de suas
propriedades mecénicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de resisténcia a corrosdo
(SANTANA e PRASAD, 2003).

Nesse trabalho foram sintetizadas ligas amorfas de Co-B pelo processo de
eletrodeposi¢do em diferentes densidades de corrente continua, ¢ foi feita a avaliagdo da
resisténcia a corrosdo das mesmas por meio de duas técnicas eletroquimicas: Espectroscopia

de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Polarizagdo linear Potenciodinamica (PLP).

BLIOTECA
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

Obter ligas metalicas amorfas de Co-B pelo processo de eletrodeposigio em diferentes
densidades de correntes e avaliar suas resisténcias quimicas contra a corrosdo em meio de
NaCl 0,1M.

2.2 — Objetivos Especificos

» Avaliagio da resisténcia quimica contra a corrosdo por meio das técnicas
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) e Polarizagio linear
Potenciodinamica (PLP).

» Fazer a caracterizagdo fisica das ligas por Microscopia Optica.
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 — Corrosio

E um conceito muito disseminado e aceito mundialmente, segundo Gentil (1996)
definir-se corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por agdo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos. A
deteriora¢@o causada pela interagdo fisica-quimica entre o material e o seu meio operacional
representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como, desgaste,
variagdes quimicas ou modificagdes estruturais tornando-o inadequado para o uso.

A corrosiio é um processo geralmente espontdneo que tende a deteorizagdo completa
dos materiais metalicos. Entretanto, a corrosdo é uma reagdo que ocorre na superficie do
metal, supondo-se que esta seja controlada pelas propriedades do produto. O composto
formado pode agir como barreira entre 0 meio corrosivo e o metal, diminuindo assim a
velocidade da reagdo no processo.

Grandes e graves problemas relacionados a corrosdo sdo freqiientes nas mais variadas
dreas tais como, nas inddstrias quimicas, petroquimicas, de construgdo civil, navais,
automobilisticas, aéreas, ferroviarias, nos meios de comunicagdo, na odontologia
(restauragdes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e etc. (GENTIL, 1996
SANTANA e PRASAD, 2003).

Os efeitos da corrosdo marcaram nossa historia, em outubro de 1998 na cidade de
Campos do Jorddo em Sdo Paulo, o oleoduto do sistema OSVAT rompeu por causa da
corrosdo no interior das instalagdes da refinaria Vale do Paraiba (REVAT) causando um
vazamento de 6leo de aproximadamente 1.000 m® atingindo 4reas alagadas causando grave
impacto ambiental (CETESB, 2012). Em dezembro de 1967 nos Estados Unidos um acidente
causado pela queda da ponte de Silver Bridge sobre o rio Ohio, decorréncia da corrosdo sob
tensdo fraturante casando a morte 46 pessoas (GENTIL, 1996).

A corrosdo causada pela reagfio entre a superficie do metal e as moléculas organicas
dentro dos tanques de combustiveis fosseis enterrados no subsolo pode causar perfuragdes e
grandes vazamentos dos liquidos para o solo, aumentando o risco de explosdes e

contaminag¢do dos lengois freaticos (GENTIL, 1996).
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As camadas protetoras sdo uma importante prevengdo contra a corrosdo,
especificamente contra a corrosdo atmosférica, dentre elas podemos destacar as camadas

protetoras orgdnicas e inorganicas.

3.2 — Eletrodeposi¢do de Ligas Metalicas

A formacdo de ligas obtidas pelo processo que envolve a eletricidade vem ganhando
um amplo espaco nas industrias em geral, devido a durabilidade, eficiéncia e baixos custos na
linha de produgdo. Atualmente metais puros sdo raramente utilizados sozinhos na produgéo
industrial, no entanto o metal isolado ndo fornece uma faixa de propriedades requeridas se
comparadas a ligas de dois ou mais metais (semi-metais) que atende melhores combinagdes
de propriedades entres seus constituintes (ROQUE, 2010). A adi¢do de dtomos de metais,
diferentes no reticulo cristalino, da origem a uma faixa de cristais modificados, entretanto
quanto maior for a quantidade de metais diferentes depositados, melhores propriedades
mecinicas, durabilidade, dureza e resisténcia a corrosio sdo encontradas (KANANI, 2004).

A eletrodeposigio ¢ um processo onde o revestimento metélico ¢ aplicado sobre a
superficie condutora como o metal, e superficies ndo-condutoras, tais como os polimeros por
meio de corrente elétrica geralmente controlada (METAL, 1987). O banho eletrolitico contém
fons que vdo ser depositados e associados a vdrios constituintes. O processo ocorre em
solugdes aquosas, utilizando-se de sais simples ou complexos, além de complexante com a
finalidade de manter o ion metalico como metal complexado na solu¢do (CHASSAING et. all.
1989). Variaveis como pH, agitagdo mecénica, temperatura e densidade de corrente sdo
fundamentais para obter a composi¢do desejada (LOWENHEIM, 1963).

Segundo Brenner (1963) classificaram os banhos usados na eletrodeposi¢do sdo
classificados como banhos complexos simples, onde o agente complexante ¢ 0 mesmo para
ambos 0s metais, ¢ banhos complexos mistos, onde pelo menos um metal é complexado e o
outro permanece em forma de sais simples. O primeiro a realizar a eletrodeposigdo foi Roulz
com a liga composta por latdo e bronze. O processo de eletrodeposigdo de ligas foi realizado

no mesmo periodo em que os cianetos foram descobertos nas industrias de revestimentos
(BRENNER, 1963; ROQUE, 2004).
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As ligas metalicas compostas por metais e semi-metais, por exemplo, as ligas de Co-B
sdo chamadas de ligas amorfas por possuirem uma deformidade consideravel no processo de
cristalizago, esse tipo de deformagdo aumenta a capacidade mecéanica, magnética, elétrica e
de resisténcia a corrosdo, constituindo assim uma nova classe de materiais (HOLT, 1956;
NAGEL, 1982; SEARSON et. all. 1990). Os metais amorfos sdo extremamente duros de
ordem 4 vezes maior que os agos usados como materiais elétricos convencionais.

Primeiramente, os metais amorfos eram obtidos pela deposig¢do de vapor do metal a
temperaturas criogénicas. A primeira liga amorfa foi obtida por Krame em 1934 pelo método
de deposi¢do a vapor (KRAME, 1934), em 1950 Brenner obteve ligas pelo processo de
eletrodeposi¢do (BRENNER et. all. 1950), ja em 1967 Duwez desenvolveu um método de
preparagio de ligas por resfriamento direto do material, esse método ¢ o mais usado para
sintetizar ligas amorfas (DUWEZ, 1967). As primeiras ligas eram finos filmes de materiais
tais como o bismuto e germénico, e ndo possuiam aplicagdo pratica por serem muito estaveis
a temperatura ambiente e terem que ser mantidas a temperaturas proximas de zero para
garantir suas caracteristicas amorfas.

Com o desenvolvimento de metais amorfos, foram atribuindo-se propriedades
ferromagnéticas as ligas através da tentativa de combinagdes de materiais. Curiosamente uma
caracteristica magnética satisfatoria foi obtida por acidente ao se combinar ago, fosforo e
carbono.

Uma forma geral foi definida para ligas amorfas termicamente estaveis, como ¢

mostrado na Equagéo 01,

MaYbZ*C Eq. 01

Sendo M um ou mais metais do conjunto formado por ago, niquel, cobalto e cromo, Y
representa elementos do grupo formado por fosforo. boro e carbono; Z* representa aluminio,
silicio. antiménio, germéanico e berilo; e a, b, e ¢ na faixa de 60 a 90, 10 a 30 ¢ 0.1 a 15
respectivamente sendo que a + b + ¢ = 100 (WOLYNEC, 2003).
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3.3 — Eletrodeposigado de Ligas Co-B

No inicio do século passado, iniciou-se o processo de utilizagdo de ligas a base de
cobalto, utilizadas contra o desgaste e a corrosdo de diversos materiais metalicos, através do
desenvolvimento de ligas como Co-Cr-W.

Nesse periodo as ligas de cobalto apresentaram excelentes condigdes operacionais
relacionadas a sua aparéncia, brilho intenso e sem o aparecimento de manchas, sendo assim
conhecidas como Stellite (LIMA, 1998). Atualmente as ligas de Co mais comercializadas sdo
stellite-1 e stellite-6 em virtude de sua maior dureza ao desgaste de temperaturas elevadas
(TAKEYAMA e D’OLIVEIRA, 2006). O desenvolvimento posterior da liga instituiu
condi¢des de contato entre o metal-metal ndo lubrificado, erosdo por fluido em alta
velocidade em choques de particulas solidas. Além disso, as ligas contendo Co foram
utilizadas como fundidos solidos, passando a ser utilizados em aplicagdes de soldagem e
revestimentos de metais (COSTA, 2010). Além disso, o Co apresenta um baixo estado de
oxidacdio e elevada dureza, e a apresenta melhores condigdes de eletrodeposi¢do em
temperaturas ambientes (COSTA et. all. 2010 / TAKEYAMA e D’OLIVEIRA, 2006).

O boro ¢ um semi-metal do grupo do carbono que possui forma metalica dura, grande
resisténcia a tracdo e formador de excelentes ligas, sendo muito utilizado em reatores
nucleares e em semicondutores, como também na metalurgia (TAKEYAMA e D’OLIVEIRA,
2006).

Os revestimentos obtidos entre metal e um metaloide, do tipo Co-B, procedem de um
processo de nucleagdo e crescimento onde o metal solidifica formando uma estrutura
cristalina, caracteristica de ligas amorfas (BEKISH et all. 2010). A desordenagdo em
estruturas amorfas de ligas metalicas aumenta a dureza, durabilidade e alta resisténcia a
corrosdo. formando assim novos materiais eficazes no tratamento de revestimentos dos
metais. Admitem uma espessura em suas laminas 10 vezes menor que Os materiais
comerciais, sua combinagdo de dureza e espessura muito baixa com superficie rugosa
contribui para um fator de empilhamento baixo de ordem de 80% comparado a 95% do ago
usado em materiais elétricos (BODY e BORST, 1984).

A eletrodeposigdo tem diversas vantagens sobre seu método, isto €, 0s equipamentos

sio relativamente simples e de baixo custo, se comparado com os processos de deposicdo a
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vacuo, onde os substratos sdo aquecidos bem acima da temperatura ambiente, a
eletrodeposi¢do normalmente ¢ feita a temperatura ambiente. Além disso, a composigdo
morfologia e propriedades magnéticas dos depdsitos podem ser ajustadas através do controle
de parametros, tais como potencial, corrente, pH e composi¢do do banho (SCRUGGS e
CROOPNICK, 1991). As ligas de Co-B apresentam finos filmes eletrodepositados, para obter
um revestimento com a espessura desejada o processo deve ser repetido varias vezes. Os
depositos de Co-B utiliza somente acido borico como fonte de boro e sulfato de cobalto como
fonte de cobalto, apresentam morfologia superficial composta por uma mistura de liga Co-B e
Co metalico. Por ser uma técnica ecologicamente correta, a eletrodeposi¢io de ligas composta
por dois ou mais metais, que utilizar-se da energia elétrica tem um futuro promissor, diversos
trabalhos estio sendo desenvolvidos ao longo dos anos por todo mundo e em especial os

revestimentos obtidos a base de Co-B (COSTA et. all. 2010).

3.4 — Dissolugdo Metdlica

Em muitos processos em que ocorre a dissolugdo metdlica, podemos observar que as
moléculas polares da agua sdo agregadas ao ion metalico pelas forgas do campo eletrostatico
criado quando o metal passa para a solugdo, entretanto, 0 mesmo processo ocorre quando sdo
utilizadas solugdes contendo amonia ou fons complexos.

A dissolugdo do metal € geralmente representa pela equagao:
Me — Me*" +Ze Eq. 02
Entretanto, segundo Stephan Wolynec (2003) a forma mais correta seria:
Me + nH,0 — Me(H,0)n*" + Ze Eq. 03
A razéio para esta tltima representagdo estd no fato que as moléculas de dgua sdo
polares, isto &, apresentam o centro de gravidade das cargas positivas distinto do das cargas

negativas. Dessa forma as moléculas H>O sdo anexadas ao fon metalico pela agio das forgas

do campo eletrostatico por ele instituido quando se passa do metal para solugdo. Um ion,
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portanto ¢ um agregado do metal, despojado dos seus elétrons de valéncia. As moléculas da
H,O do ion formam a bainha de solvatagdo primaria e cada molécula constitui um ligante,
onde em alguns casos esse ligante pode ser uma molécula como a NHi. A bainha de
solvatagdo primaria tem a fungdo proteger as moléculas de H>O ou fons vizinhos do intenso
campo elétrico produzido pelo ion metélico, promovendo ao ion um entorno eletronico o mais
semelhante possivel aquele existente na superficie do metal.

Podemos destacar algumas de técnicas de dissolu¢do de metais, como a absor¢do
atdmica, e outras que dispensam a solubilizagdo da amostra, tais como a espectrometria de
emissdo Optica com fonte de centelha e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(DULSKI, 1993). No entanto, esse processo analitico requer a utilizagdo de material de
referéncia certificado, com a mesma composi¢io da amostra, para padroniza¢do dos
equipamentos (MONTASER, 1987) e em alguns casos, ndo estdo disponiveis no mercado.
Com a volumetria, técnica utilizada na quimica analitica, podemos identificar alguns
compostos presentes na dissolugdo metalica, por exemplo, podemos identificar a quantidade
do teor de B em uma solugdo metalica dissolvida, por meio da titulagdo do acido borico com

solugio padronizada de NaOH na presenga de manitol (ALCARDE et. all. 1973).

3.5 — Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Segundo Macdonald (1987) a impedéncia (Z) ¢ uma medida fisica que se refere a
facilidade de se passar corrente por um sistema. A espectroscopia de impedéncia
eletroquimica (EIE) trata da analise resposta fisica de um sistema eletroquimico em estado
quase estacionario, ou no o equilibrio, quando este ¢ submetido ao uma pequena perturbagdo,
seja de corrente, seja de potencial. Assim, quando o sistema ¢ submetido uma perturbagdo

senoidal de tensdo com freqiiéncia, representada pela letra w.

V(t) = Vj cos(wt) Eq. 04

Ele fornece uma resposta sinusoidal de corrente da mesma freqtiéncia:

UFCG/BIBLICTECA




I(t) = 10 cos (wt - @) Eq. 05

Em que V) ¢ potencial inicial do sistema, Iy a corrente inicial que passa pelo sistema, t
é o tempo ¢ o ¢ o deslocamento de fase, que é determinado pelo processo de relaxagdo do
sistema. Apos receber o pulso de tensdio, o sistema sofre uma variagdo e depois relaxar,
voltando ao estado anterior ao pulso. A fungdo que rege essa resposta ¢ dada pela impedancia,

definida como:

Z=E@) = Vgcos(wt) = Zg__ cos(wt) Eq. 06
I(t) Ip cos(wt — @) cos(wt — @)

e medida em Ohm (). A impedancia é uma fungdo complexa da frequéncia. Assim os dados
de Z é uma representagdo gréfica das respostas obtidas dentro de uma determinada faixa de
frequéncia estudada, que em geral vai de alguns mHz até a faixa de MHz.

Uma das vantagens do uso da EIE ¢ a natureza ndo destrutiva da técnica. A aplicagio
de perturbagdes infinitesimais sobre o estado estaciondrio de um sistema néo traz qualquer
tipo de prejuizo, tanto que a técnica ¢ muito utilizada no estudo de restauragio de obras de
artes. Outra vantagem ¢ pode trabalhar o dominio freqiiéncias que apresenta equagdes
matematicas muito mais simples do que se o sistema fosse estudado no dominio tempo. A
varredura de freqgiiéncias executadas durante a aquisi¢do de dados permite que os mais
diferentes processos ao qual um sistema esta sujeito possam ser detectados. Difusdo,
transferéncia de cargas, formagdo de dupla camada elétrica e ate 0 movimento de cargas
dentro de um solido sdo alguns dos processos que podem ser identificados no EIE

(ESTEVES, 2009).

3.6 — Polariza¢do Linear Potenciodindmica

Segundo Wolynec (2003), quando um metal € polarizado, as condig¢des de equilibrio
nfio sdo mais mantidas. Se a polarizagdo for anédica, isto é, se o potencial do metal for

tornado mais nobre, entdo se cria condi¢des para remogdo dos elétrons produzidos na reagéo,
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e com isso, essa rea¢do procedera no sentido de dissolugdo anddica (iy). Quando a polarizagdo
for catédica, isto é, se o potencial do metal for tornado menos nobre, tem-se um suprimento
de elétrons e a remogdo procederda no sentido de deposi¢do catddica (ic). Desse modo a
densidade de corrente resultante i (i, ou i), varia com a sobretensdo 1 (1a oOu 1c).

No entanto, quando ocorre a polarizagdo, a configuragdo da energia livre eletroquimica
na interface metal-solugdo, correspondente as condigdes de equilibrio, sofre uma alteragéo,
conduzindo a um desequilibrio entre as barreiras energéticas dos processos anddico e
catédico. Demonstra-se que a relagio entre i; € 1c € do mesmo tipo, independentemente do

tipo de polarizagio, onde a equagdo geral que correlaciona a densidade de corrente resultante

com sobretensdo aplicada.

o

Distincia

Figura I: Perfil de varia¢do da energia livre eletroquimica.

Onde. a ¢ o coeficiente de transferéncia ou de simetria, azFn ¢ a proporcionalidade a
distancia do metal, (1 - a)zFn ¢ a distancia do pico da barreira energética que ocorre dentro
da dupla camada, (1 - a) ¢ a distancia do pico até o ponte ¢ (Figura 1). Essa equagdo ¢ dada
por:

i=io| exp_azFn_ - exp_—(1-a)zFn_ Eq. 07
RT RT
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A Eq. 07 é chamada de Equagdo de Butler—Volmer, porem ¢ bastante complexo e ndo
permite que 1 seja expresso em fungdo de i. No entanto simplificando para valores acima de

0,03 volts, o segundo termo se torna desprezivel com relagdo ao primeiro, para 1 > 0,03 volts,

temos:
Ma = balog iy, Eq. 08

io

Do mesmo modo quando 1 < - 0,03 volts, o primeiro termo da equagdo torna-se

desprezivel com relagdo ao segundo.

Ne =bclog | ic| Eq. 09
iy
onde, b,=-2.303 RT, bs=-2.303 RT
(1-a)zF (1-a)zF
Eq. 10
e ic =ipexp—(1-a)zFn. ia =ipexp—(1 -a)zFn,
RT RT

De modo que, a Eq. 08 e 09 ¢ semelhante a equagéo de Tafel (Eq. 11);

n=blogli| Eq. 11

lo

Onde os coeficientes b, e b, sdo considerados desclives de Tafel (anddico e catodico),

reescrevendo a equagdo temos; =

n=a+blogi Eq. 12

a=-blogip Eq. 13

A Eq. 11 é mais usada quando se faz a representagdo grafica da polarizagdo, quanto

maior for o valor de ip, menor sera o valor de 1 para uma dada corrente i. A visualizagdo das
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curvas de polarizagdo (anddica e catédica) ¢ dada pela influéncia da polarizagdo e densidade

de corrente, ¢ chamada de curvas de polarizagdo, onde seus graficos sdo representados por
diagramas de potencial de eletrodo (E) versus densidade de corrente ().
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4 - METODOLOGIA

4.1 — Solugdo Eletrolitica

O preparo da solugdo foi obtido conforme demonstrado na Tabela 1 abaixo;

Tabela 1: Composigdo quimica dos eletrolitos utilizados na obtengdo das ligas Co-B

Substancia Concentracgdo (M) Fungdo
Acido Borico 0,036 Fonte de B
Citrato de Sodio 0,0172 Complexante dos metais
Sulfato de Cobalto 0,1 Fonte de Co
Dodecilsulfato de Sédio 6x107 Redutor da tensdo superficial

4.2 — Célula Eletrolitica

28

Na sintese das ligas utilizou-se uma célula cilindrica convencional de 100 ml,

construida em vidro pirex, com tampa de teflon para trés eletrodos conforme mostra o

diagrama esquematico (Figura 2);

amperagem

Teofonte de

corrente

Figura 2: Diagrama esquematico de uma célula eletroquimica(Costa et. all.2010).
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4.3 — Eletrodos

% Eletrodo de trabalho — placa de cobre com area geométrica aproximadamente de
Scmz;
< Eletrodo contra eletrodo — uma malha fina de platina;

< Eletrodo de referéncia — prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

4.4 — Tratamento Prévio dos Eletrodos de Trabalho para a Eletrodeposigio

Na preparagio e remogdo de residuos das amostras, foram utilizados no polimento lixas de
100, 400 e 600. Em seguida foram submersos em solugdo a 10% de NaOH por alguns
segundos, esse processo ¢ usado para remogdo de residuos orgdnicos. Em foi seguida foi
mergulhado em uma solugdo a 10% de HCl para neutralizagdo dos resquicios da base e

ativagdo da superficie metalica. O processo foi repetido em todas as amostras.

4.5 — Ensaios e Condi¢des Operacionais de Eletrodeposi¢ido

¢ Temperatura: 27°C (ambiente)
< Tempo de duragio: 2min
++ Densidade de Corrente (mA/cmz): 1,85;3,12: 6,25; 9,37 e 12,50

& Tamanho do eletrodo: 8cm’

% Agitagdio mecanica: 30rpm

%+ Modo galvanostatico
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4.6 — Estudos de Corrosdo

4.6.1 — Técnica de Polariza¢do Linear Potenciodindmica (PLP)

As andlises das amostras de Co-B, foram feitas mediante a imersdo do eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e contra eletrodo de platina
(Pt) em solugio aquosa de NaCl a 1,0M. As curvas de PLP, foram obtidas em modo
poteciostatico a 1mV/s a  27°C  (ambiente), utilizando-se  um  sistema
potenciostato/galvanostato AUTOLAB — PGSTAT30, conectado a um computador pelo
programa GPES-4 (General Pursose Electrochemical System), o qual transmite os dados para
analise do tratamento experimental. Os experimentos foram analisados dentro de uma gaiola
de Faraday, para evitar que a influencia de pertubagdes externas — ruidos elétricos — interfira

na densidade de corrente da analise.

4.6.2 — Técnica de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

Os eletrodos contendo as ligas Co-B foram analisados pela EIE, composta por um
eletrodo de trabalho, contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. As
curvas de EIE foram obtidas por um sistema potenciostato/galvanostato AUTOLAB —
PGSTAT30 no modo potenciostitico, conectado a um computador e controlado pelo
programa FRA (Frequency Response Analyzer System) que permite o tratamento €

interpretacdo dos dados.
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4.7 — Caracterizagdo Fisica (6ptica)

As caracterizagdes fisicas das ligas foram feitas por meio da microscopia Optica, utilizou-se

um microscopio XJP-6A, cimera PL10 0.25, com ampliagdo de 400 vezes, esse equipamento

encontra-se no Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo da UFCG.

4.8 — Caracterizagio Fisico-Quimica por Dissolugdo Coulumétrica

Os ensaios de Dissolugio Coulumétrica (DC), foram realizados em modo

galvanostatico a 05 mA/cm?> a 27°C (ambiente) utilizando um sistema
potenciostato/galvanostato AUTOLAB — PGSTAT30, conectado a um computador pelo
programa GPES-4 (General Pursose Electrochemical System), o qual transmite os dados para
analise e tratamento dos dados experimentais. Os eletrodos contendo as ligas Co-B foram
analisados por DC em uma célula eletroquimica trieletrodo (Figura 2), composta por um

eletrodo de trabalho (liga Co-B). contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de

Ag/AgCl, Utilizando um eletrélito de NaCl a 3,.5% e H3BO; 0,05%.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pardmetros operacionais sdo de suma importincia no processo de eletrodeposi¢édo e
analise de seus resultados, pois pequenas mudangas nas condi¢des operacionais podem alterar
a composigdo da liga desejada. Observou-se que com a aplicagdo da rotagdo mecénica
(30rpm) houver melhora no aspecto da amostra, apresentando brilho uniforme sem o
aparecimento de manchas nas bordas do eletrodo, isto pode estar associado ao movimento
rotacional na camada de difusdo, onde a concentragdo do metal em volta do catodo igual a
concentragdo na solugdo no momento da eletrodeposigéo.

Verificou-se que apos obtido a solugdo o pH resultante foi igual a 5, deste modo,
obteve-se um pH acido o que ndo é muito comum na eletrodeposigéo do Co, entretanto com a
jungdio deste dois pardmetros (rotagdo e pH) obtiveram-se revestimentos semelhantes se
comparados aos revestimentos de Ni-B (BEKISH et. all. 2010).

O cobalto deposita-se em melhores condigdes em temperaturas ambientes, como ja
foram descritos na literatura (SCRUGGS e CROOPNICK, 1991), os eletrodepositos de Co-B
apresentaram Otimas condi¢des na temperatura a 27°C (ambiente) ja estabelecida. Para a
facilitagdo o processo de amostragem dividiu-se em 05 amostras, contendo suas respectivas

densidades de correntes, como ¢ demonstrado na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Processo de Amostragem das ligas Co-B

Amostra A B C D E
Densidade de

Corrente 1,87 3.12 6,25 9,37 12,50

(mA/cm®)

5.1 — Morfologia dos Revestimentos de Co-B

A microscopia Optica nos mostra a superficie dos revestimentos de Co-B em uma
ampliagdo de 400 vezes. Observou-se que em todas as amostras ha revestimento uniforme da

liga (Figura 3).
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Figura 3: Moforlogia da superficie dos revestimentos de Co-B obtidas por microscopia optica a 400 vezes.
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Na amostra B obteve-se um maior grau de cobertura (revestimento) se comparado as
demais ligas. Porém a amostra E apresentou queima na superficie seu deposito, entretanto
apresentou o segundo melhor lugar de grau de revestimento entre as demais. As amostras A e

B respectivamente mostram-se as maiores propriedades quanto ao brilho intenso, como ¢
mostrado na Figura 4.

Amotra A Amostra B Amostra E

Figura 4: Eletrodos de eletrodeposi¢ido nas amostras A,B e E.

Os revestimentos finos apresentados em todas as amostras ja eram esperados, pois em

estruturas contendo Co-B obtende-se camadas extremamente finas (SCRUGGS e
COOPNICK, 1991).

5.2 — Curvas de Polarizagdo Linear Potenciodindmica (PLP)

As curvas de PLP obtidas dos revestimos de Co-B foram analisadas em uma varredura
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de -0,5V 2 0,5V, a ImVs™ (Ag/AgCl) em meio de NaCl 0,1M. Nestas curvas observou-se que

as amostras eletrodepositadas a 6,25mA/cm2 obteveram o maior potencial de corrosdo, com

um potencial de -0,155V. Na tabela 3 podemos observar os valores dos potenciais de corrosdo
obtidos em cada amostra.



Tabela 3: Potenciais de Corrosdo obtidos nas curvas de PLP

33

Densidade de
5 1,87 3,12 6,25 9,37 12,50
Corrente (mA/cm”)
Potencial de
-0,183 -0,335 -0,155 -0,306 -0,299
corrosdo(V)

As Figuras 5, 6, 7, 8 ¢ 9 apresentam as curvas de PLP obtidas pela eletrodeposi¢do do

Co-B, respectivamente. A liga obtida na densidade de corrente a 1,87mA/cm? apresentou um

potencial de resisténcia a corrosdo de -0,183V o segundo maior potencial obtido nestas

condigdes, como ¢ demonstrado na Figura 5.

1.000:10°

wpl

1.000:907 ¢
1.000:107
1.000:107 ¢
1,000 F
by D000
1.000:10%
1.000:407

1.000:10%

1 ,87'mA!cm2

1.000:10%
0.7

50 0,500

0250

E/V

0.250

0.500 0.750

Figura 5: Curva de Polarizagdo da corrente total a 1.87mA/cm’.
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Adicionalmente a liga obtida a 3,12mA/cm’ apresentou mais de um patamar de

dissolugdo, isto pode estar relacionado a diferentes proporgdes de boro na composigdo da liga

em fung¢do da densidade de corrente, como mostra a Figura 6.
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Figura 6: Curva de Polarizagdo da corrente total a 3,12mA/cm’.
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Por outro lado, a liga obtida a 6.25mA/cm’ obteve o maior potencial de corrosdo entre

as demais, e sO apresentou dissolugdo a partir de 0,0V, como mostra a Figura 7.

1.000:<107"

1 mm"]
1.000:407 4
1 mm.r']

woozw"]

A

1.00010% 4
1.000:407 5
1.000:10° 4

1.000x10* 4

1000040
07

6,25mA/cm2

Figura 7: Curva de Polarizacgio da corrente total a 6,25mA/cm2.
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Nestas curvas pode-se observar que o filme obtido na densidade de corrente de 9,37

mA/cm’, apresenta imediata dissolugdo apos o potencial de corrosio, como é demonstrado na

Figura 8.
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Figura 8: Curva de Polarizagdo da corrente total a 9,37mA/cm’.

37

A liga obtida a 12,50mA/cm2 apresentou um potencial de corroséo de -0,299V, como
demonstra a Figura 9 abaixo.
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Figura 9: Curva de Polarizagdo da corrente total a 12,50mA/cm’.
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5.3 — Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

As curvas obtidas por EIE apresentam a resisténcia de polarizagdo dos revestimentos
Co-B, onde podemos observar que a amostra obtida a 6.25mA/cm’ tem maior resisténcia de

polarizagdo que as demais ligas obtidas, como é demonstrado na Tabela 4.

Tabela 4: Potencial de resisténcia a corrosdo obtidos por EIE

Densidade de Corrente
5 1,87 3.2 6,25 9,37 12,50
(mA/cm”)
Resisténcia de ; . | 2.15x10%e \ .
1,5x10 1,72x10 4 | 2:44x10° | 2,64x10
Polarizagao por EIE(£2) 3,02x10

Nas densidades de corrente a 1,87mA/cm2 e 3.12mA/cm’ foram observados

resisténcias de polarizagdo de 1,5x10'Q e 1,72x10%Q respectivamente, como é demonstrado

na Figura 10 e Figura 11.
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Figura 10: Curva de EIE na densidade de corrente a 1,87mA/cm’.
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Figura 11: Curva de EIE na densidade de corrente a 3, 12mA/cm’.
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Os melhores resultados de resisténcia a corrosio foram obtidos na densidade de

corrente 6,25mA/cm’ apresentando dois arcos de 2,1 5x10°Q e 3,02x104Q, 0 maior arco entre

os demais, como ¢ mostrado na Figura 12.

6.25mA/cm’

- f obm

15 00K

10,00k -

5.00M1

5.00K 10.001% 100K | 20.00K

Z fehm

26 00K

30 60K

Figura 12: Curva de EIE na densidade de corrente a 6,25mA/cm’.

Estes arcos de impedéncia caracterizam dois processos de resisténcia a polarizagéo, os
valores na ordem de grandeza 10 vezes maiores que nos outros revestimentos, pode ser

atribuido a composi¢io que se pode obter na referida densidade corrente de eletrodeposigéo,
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onde a concentragdo do boro no revestimento ndo s6 aumenta a resisténcia polarizagdo deste
como altera os processos de transferéncia de carga no revestimento obtido.

Nas ligas obtidas nas densidades de corrente a 9,37mA/cm’ e 12,50mA/cm’ foram

observados resisténcias de polarizagio de 2.44x10°Q e 2,64x10*Q respectivamente, como é
demonstrado na Figura 13 e Figura 14.

9,37:11/-";/‘::m2

GFCG BBLOTECA

Figura 14: Curva de EIE na densidade de corrente a 12,50mA/cm’.
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5.4 — Caracterizagdo Fisico-Quimica por Dissolugdo Coulumétrica

Os ensaios de Dissolugio Coulumétrica (DC), foram realizados em modo
galvanostatico. A partir dos ensaios de dissolugdo coulumétrica, onde aplica-se uma corrente
catodica constante que ird dissolver o revestimento obtido de acordo com a faixa de potencial

especifica para cada componente especifico deste revestimento. A Figura 15 apresenta a curva

de DC para o revestimento obtido a 6.25mA/cm’.

CoB

eps 05mAcm NaCl3.5%0.05% HIBOS
0028

- K‘//

0.0754

E/V

om00{/
0425 4

-0.160 4

 Co-B iii 50 mA 1min 3000s a 0-5macm N

500.0 10000 15000 20000
tis

0.178
0

25000 30000

Figura 15 — Curva de Dissolugdo Coulumétrica na densidade de corrente 6,25mAfcm2.

Nesta curva pode se observar a presenga de dois patamares de potencial que pode ser
associado a presenga de mais de um componente presente no revestimento. Este resultado
estar de acordo com as curvas de EIE onde foram observados dois arcos caracteristicos de

dois processos de transferéncia de carga. A medida do potencial de dissolugdo ¢ caracteristico

do tipo de material presente no revestimento.
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6 — CONCLUSAO

Os revestimentos obtidos por Co-B observados foram promissores, quanto ao brilho,
resisténcia a corrosdo. A liga obtida na densidade de corrente de 6,25mA/cm’ apresentou o
maior potencial de resisténcia a corrosdo entre as ligas estudadas. As curvas de polarizagio
demonstram que a liga obtida também nessas condigdes, apresentou as melhores condigdes de
resisténcia ao ataque corrosivo. A formagdo de dois arcos em seu grafico confirma que a
presenga de B influencia diretamente no processo de resisténcia a corrosdo da liga. Deste
modo, na dissolugdo foram observados que dois patamares que indicar a presenga de um
segundo metal no revestimento diferentemente do Co, esse fato pode ser atribuido a presenga
de B na estrutura se comparado aos resultados mostrados pelas as curvas de resisténcias a
corrosio na PLP e EIE para ligas contendo Co-B. Portanto, podemos concluir que os
melhores revestimentos obtidos por Co-B foram encontrados nas ligas de densidade de

corrente de 6,25mA/cm’, por apresentarem uma boa resisténcia quanto a corrosao.
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