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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito da variacdo dos parametros operacionais densidade de
corrente, temperatura € pH do banho eletrolitico na eletrodeposi¢do da liga Ni-Mo-P
utilizando citrato de sd6dio como agente complexante em funcdo do comportamento
anticorrosivo da mesma, da composicdo quimica, microestrutura e morfologia dos
revestimentos. A caracterizacdo das camadas foi feita por microscopia eletronica de varredura
(MEV), energia dispersiva de raios X (EDX) e difracdo de raios X (DRX). Os ensaios de
corrosao foram realizados a temperatura ambiente em NaCl 0,1 M pelas técnicas de
polarizacdo potenciodiamica linear (PPL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS). Como ferramenta de otimizacdo foi utilizado um planejamento fatorial completo 2°
associado a metodologia da superficie de resposta (MSR). As propriedades de corrosdo e
composi¢do quimica dos revestimentos de Ni-Mo-P obtidos mostraram ser dependentes da
densidade de corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico. A resisténcia a corrosao
aumentou com o aumento da densidade de corrente e diminui¢do da temperatura para pH 9,0.
Ja a morfologia das camadas obtidas e a estrutura de fase foi dependente dos contetidos de
fésforo e molibdénio onde foi verificado a formag¢do de uma estrutura amorfa para a maior
porcentagem em massa de fosforo nos revestimentos da liga e de uma estrutura cristalina para
maior porcentagem em massa de molibdénio. A auséncia de trincas foi verificada para
revestimentos com baixo contetido de molibdénio e mostrou ser um requerimento necessario
para obtencdo de eletrodepdsitos com boas propriedades de resisténcia a corrosdao. Os
resultados revelaram que o revestimento que apresentou melhor resisténcia a corrosao foi
obtido em densidade de corrente 100 mA Cm'l, temperatura de 40 °C e pH 9,0 com

composicdo de 87 wt.% Ni, 6 wt.% Mo e 7 wt.% P e morfologia nodular.

Palavras-chave: Eletrodeposi¢do de Ni-Mo-P; Resisténcia a corrosio; Planejamento fatorial;
Banho de Citrato



ABSTRACT

In this work, the effect of variation of the operating parameters of current density, temperature
and pH of the electrolytic bath on the electrodeposition of Ni-Mo-P using sodium citrate as a
complexing agent due to the corrosion behavior of the same, the chemical composition was
studied microstructure and morphology of the coatings. The characterization of the layers was
done by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray (EDX) and X-ray
diffraction (XRD). The corrosion tests were performed at room temperature in 0.1 M NaCl by
linear potentiodynamic polarization techniques (PPL) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). As an optimization tool, a complete 23 factorial design associated with
response surface methodology (RSM) was used. The corrosion properties and chemical
composition of the coatings of Ni-Mo-P showed to be dependent on the current density,
temperature and pH of the electrolytic bath. The corrosion resistance increased with
increasing current density and decreasing temperature to pH 9.0. Since the morphology of the
obtained layers and the phase structure was dependent on the contents of phosphorus and
molybdenum, which found the formation of an amorphous structure to a higher percentage
mass of phosphorus in the alloy coating and a crystalline structure to a higher percentage by
mass molybdenum. The absence of cracks was observed for coatings with a low content of
molybdenum and proved to be a necessary requirement for obtaining good properties with
electrodeposited corrosion resistance. The results revealed that the coating had the best
corrosion resistance was obtained at current density of 100 mA cm-1 at 40 ° C and pH 9.0
with composition of 87 wt.% Ni, 6 wt. 7% Mo and wt.% P and nodular morphology.
Keywords: Electrodeposition of Ni-Mo-P; Corrosion resistance; Factorial design; Citrate

Bath



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama hipotético de polariza¢dao de Tafel anddico e catodico. .........ccceveeeennnnnee. 21
Figura 2 Esquema de montagem da célula de eletrodeposicao ..........cc.uvveeeeeeeeriniiiiiiieeeeeeennn. 31
Figura 3. Esquema de montagem da célula de COrrosao ..........coocueeeiiniiiieiiniiiieeinniieeeeeee. 32

Figura 4. Grafico de contorno da resisténcia a polarizacdo em fun¢do da densidade de corrente
e da temperatura €m PH 9,0..........ooiiiiiiiiiii e 41
Figura 5. Gréfico de contorno da corrente de corrosdao em funcido da densidade de corrente e
pH do banho em temperatura de 40 °C. .......oceuiiiiiiiieiiiiieeeee e 41
Figura 6. Imagens de MEV com ampliacdo de 1000x mostrando o do contetido de molibdénio
nos depoisitos da liga Ni-IMO-P. ........ooiiiiiiiiiie e 42
Figura 7. Gréfico de contorno da porcentagem em peso de niquel nos depdsitos em funcao da
densidade de corrente e da temperatura em pH 9,0. ........ccccviiiiiiiiiiiiiiii e 42
Figura 8. Grifico de contorno da porcentagem em peso de molibdénio nos depdsitos em
funcdo da densidade de corrente e da temperatura em pH 6.0. .........ccccvvviiiieeiiiiiiiiiiiiiieeeeen, 43
Figura 9. Grafico de contorno da porcentagem em peso de fésforo nos depdsitos em funcao da
densidade de corrente e da temperatura em pH 9.0. ........cccoviiiiiiiiiiiiiie e 43
Figura 10. Grafico de contorno da efici€éncia de corrente em func¢io da densidade de corrente e
da temperatura em PH 9.0. .....cooiiiiiiiii e 44
Figura 11. Difratogramas de raios-X dos eletrodepésitos de Ni-Mo-P com menor (a) e maior
(D) CONLEUAOD AE MO ..vuniiiiiie ettt et et e e e e e e aee e e e eaaeeeseareeeees 47
Figura 12. Curvas de polarizacdo para o cobre revestido com ligas de Ni-Mo-P obtidas em
diferentes conteidos de MOIDAENIO.........ccevuuiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e 48

Figura 13. Diagramas de Nyquist para a liga Ni-Mo-P obtidos em uma solu¢do de NaCl 0,1 M

em 27 °C com diferentes contetidos de molibdénio € fOSTOro........ccuvvvvveviiieiiiiiiiiiiiiiieeeeins 49
Figura 14. Modelo do circuito equivalente utilizado para as medidas de impedancia. ........... 50
Figura 15. Diagrama de Bode para a liga Nig;MoeP7 obtido em NaCl 0,1 M em 27 °C. ........ 51

Figura 16. Diagrama de Bode para a liga Ni3;MogoP3; obtido em NaCl 0,1 M em 27 °C......... 51



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Composi¢do do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicao da liga Ni-Mo-P... 30
Tabela 2. Os fatores e niveis utilizados no planejamento experimental. .............ccccuvvveeeeennnn. 33
Tabela 3. Varidveis, niveis, valores para corrente de corrosdo, resisténcia a polarizacao,
eficiéncia de corrente para o planejamento fatorial 2°...............ocooeveveieeeeeeeeeeeeeeeeen 36
Tabela 4. Resultados da ANOV A para as respostas dos parametros............eeeeeeeevvvveeeeeeeeennn. 38
Tabela 5. Parametros de impedancia das amostras da liga Ni-Mo-P contendo diferentes Mo

Wt.% € P wt.% em 0,1 M de NACL € 27 CC...omuieeeiieeeeee et et eetee e e 50



SUMARIO

CAPITULO 1 oottt 8
1. INTRODUGAO ........ooooiieeeeeeee oottt esenenns 8
L1, OBIJETIVOS ...ttt e et e e e 10
L.1.1. ODBJetivo Geral ......eeviiiiiiiieeiiiiiiiiieee e e e e e e et eeeeeeeens 10
1.1.2.  ODbjetivos ESPecifiCOS. ...cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 10

1.2, JUSTIFICATIVA ...ttt e e e 10
CAPITULO 2 oottt 12
2. REFERENCIAL TEORICO..........cococoiviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeee e, 12
2.1.  Corrosao: definiio € CONSEQUENCIAS ....uvvvvvrrrreeeereriiiiiiieeeeeeeeesiiiireeeeeeeeeesneaneeeeeas 12
2.2.  Conceitos Bésicos para entendimento da COTTOSAO........uevieeerrrrriuiriiiieeeeeeenniiereeeens 13
2.2.1.  Caracteristicas importantes dos metais do ponto de vista da corrosao.............. 14
2.2.2.  Caracteristicas da SOIUCAO..........uuviiiieeiiiiiiiiiiiieee e e e 17

2.3.  Técnicas Eletroquimicas para o Estudo do Processo de Corrosao ............cceeuvvveeeee. 19
2.3.1.  Extrapolagao das Retas de Tafel............cooocuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 20
2.3.2. Método da Resisténcia de polarizag@o...........c.eeeeeeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeneiiieeeeeeeeenns 21
2.3.3.  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.............ccccvvveeeeeeeeinicciniiieeeeeennn. 23

P S B 116 (0 [ o To ) (o o P SUP P 24

P S T B 1C i1} (o7 (o SRR PPPPPR 24
2.4.2.  Eletrodeposica0 de MELAIS......c.uvurriireeeeeeiiiiiiieieeeeeeeeseirrreeeeeeeeessnnnanrrreeeeeeeens 25
2.4.3.  Eletrodeposicao de LiZas..........ccouruiiiiiiiiiiiiaiiiiee ettt 26
2.4.4. Fatores que afetam as propriedades dos depOsitos ........cccuvveveeeeeeerccrniieeeeeeeennn. 27
CAPITULO 3 ..ot 30
3. METODOLOGIA ..ottt e et e et e e s ettt e e e enebeeeeas 30
3.1, Banho €letrolitiCO.....cccciiiiiiiiiiiiiiii e 30
3.2, Célula eletroqUIMICA ......ooiuueiiiiiiieeeeieeiieeee et e e e e e 30
3.3, Medidas eletroqUIMICAS .........uueeieieiiiiiiiiiiiiieee et e e e e e e eees 31
3.4, EfiCIENCia d€ COITENLE .....cueeiiiiiiiiieiiiiiiieeee ettt e e e e e e 32
3.5. Planejamento eXperimental ............ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeee e 33
3.6.  COmPOSICAO QUIMICA. ...eeeerurriieeriiiieeeiiiteeeeetteee e et e e e et e e e ennreeeesnnneeeesanneeeeennns 34
3.7.  Morfologia da A .......ooeiiiiiiiiiiiiiee e 34
3.8.  Andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) .....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 34

CAPITULO 4 oo e e e e 36



4., RESULTADOS E DISCUSSAO . ..ot eee e eeeeee e eeseeseee s 36

4.1. Estudo da influéncia das varidveis de entrada sobre as respostas pela Metodologia da

SUPErficie de RESPOSIA. .....ueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e et e e e e e e e eeeeas 39
4.1.1.  Efeito da densidade de COITENLE. ........cccovuuieiimiiiiiiiiiiiieieeee e 39
4.1.2. Efeito dO PH cooiiiiiee e e e e 44
4.1.3.  Efeito da teMPETatUra.........ccevrruriiiiiiieeeieiiiiiiieeeeeeeeeeeeiiiieeeeeeeeesessinrrreeeeeeenns 45

4.2.  Andlise de DRX dos depdsitos de Ni-Mo-P........cooooiiiiiiiiiiiiiniiiieeeeeee, 46

4.3, Medidas de COTTOSAO ....uvuriiiriiiieeiiiiieee ettt ettt e e et e e e eeeeaareeeeas 47

4.4. Estudos de espectroscopia de Impedancia Eletroquimica...........ccccvveeeeeeennnnennnnnen. 48

5. CONCLUSAO........oooiieieeeeeeeeeeee ettt neas 53

6. REFERENCIAS ....ooooooeeeeoeoee oo e e e e, 54



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os revestimentos metdlicos obtidos por eletrodeposicdo apresentam propriedades
superiores comparados a materiais simples e, por isso, tém ampla aplicabilidade. Contudo, a
escolha dos elementos metélicos que serdo codepositados é feita de acordo com a aplicacdo a
que se destina o revestimento. Sendo assim, o revestimento € aplicado para resolver um
determinado problema. Um dos problemas recorrentes na sociedade € a corrosao dos
materiais, principalmente, os metélicos, pois vivemos em uma sociedade dependente dos
metais. Para resolver esse problema tem-se estudado revestimentos de ligas metélicas bindrias
e terndrias resistentes a corrosao para proteger os materiais. As propriedades dessas ligas, tais
como resisténcia a corrosdo, dependem da composicdo da liga, de sua microestrutura,
morfologia e dos elementos da liga (ALLONGUE & MAROUN, 2006; ZANDER &
KOSTER, 2004; LIU et al., 2007). Em relagdo a microestrutura, as ligas metédlicas amorfas
que sdo ligas de uma fase simples t€m maior resisténcia a corrosdo do que as cristalinas com
composi¢do elementar similar, uma vez que elas ndo tém fronteiras de graos e defeitos
cristalinos que poderiam atuar como sitios de iniciacdo da corrosdo (GAVRILOVIC et al.,
2011) em virtude de sua homogeneidade quimica. A estrutura dessas ligas, como a de um
metal amorfo, consiste de uma distribuicao aleatéria dos dtomos (CREMASCHI et al., 2002).
Enquanto os materiais nanocristalinos devem ter uma resisténcia a corrosdo muito baixa por
causa de sua enorme quantidade de fronteiras de graos que atuam como caminhos de corrosio
preferencial podendo acelerar a corrosdo pela formacdo de um grande nimero de células
micro-eletroquimicas com a matriz (GAO et al.,, 2004; HONG et al., 2010). Assim, é
preferivel obter ligas metdlicas amorfas para utilizar como revestimentos resistentes a
€OrITosao.

O método mais comumente utilizado para producdo dessas ligas metdlicas € o
processo de eletrodeposicdo. Esse processo eletroquimico consiste na reducdo dos ions
metalicos, geralmente complexos, em um substrato condutor. Os fons metalicos sdo
provenientes de uma solu¢do aquosa dos sais dos metais. O processo € realizado em uma
célula de trés eletrodos e a reducdo ocorre pela aplicacdo de uma diferenca de potencial por
uma fonte de energia externa. As propriedades dos filmes, assim obtidos, dependem da
concentragdo do eletrdlito, pH, densidade de corrente, potencial de deposicdo e uso de

aditivos.



O revestimento mais utilizado para proteger os materiais contra a corrosao € o
revestimento de cromo duro, mas o banho eletrolitico utilizado para obtencdo deste
revestimento contém espécies de cromo (VI) que sdo altamente tdxicas e cancerigenas
(BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2008; HAMID, 2003). Assim, € preciso buscar alternativas
para substitui-lo.

Uma das alternativas sdo os revestimentos obtidos por eletrodeposi¢cdo contendo
molibdénio ou tungsténio. Como o molibdénio tem custo relativamente mais baixo do que o
tungsténio e apresenta propriedades semelhantes como alta dureza, excelente resisténcia a
corrosao e alto ponto de fusdo (OKADO et al., 1999), ele é preferencialmente escolhido. A
liga Ni-Mo € um candidato em potencial para substituir os revestimentos de cromo duro e é
caracteriza por elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste, resisténcia térmica e a corrosao, e
boas propriedades cataliticas para a reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH) em meio
alcalino (BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2011). Por isso pode ser aplicada como materiais
de protecdo, por exemplo, nas inddstrias automotiva e de aviacdo, para partes de vdrias
mdquinas que operam em temperaturas elevadas e ambientes agressivos, bem como eletrodos
para as reacdes de evolucdo de hidrogénio (ALLAHYARZADEH M.H. a et al, 2011) e,
também, pode ser utilizada como catalisador para hidroprocessamento de 6leos arométicos e
hidrogenacao de benzeno na fase gasosa (BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2011).

Além da liga binaria Ni-Mo, revestimentos da liga de Ni-P obtidos por eletrodeposicao
ou pelo método de deposicdo autocatalitica apresentam propriedades magnéticas, de
resisténcia mecanica, boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste tendo, portanto, ampla
aplicabilidade (CROUSIER et al., 1994). Essas propriedades podem ser melhoradas ainda
mais pela adicdo de um terceiro elemento ao sistema bindrio para formar uma liga terndria o
que s6 dependerd da aplicacdo. Um exemplo de liga terndria € a liga Ni-Mo-P que é obtida
pela adicdo de molibdénio ao sistema binario Ni-P e apresenta propriedades superiores as
ligas Ni-P e Ni-Mo (LU & ZANGARI, 2002; HASSAN & HAMID, 2013; MELO et al.,
2012).

Como ferramenta de otimizagdo do processo de eletrodeposicao de ligas metalicas,
como a liga Ni-Mo-P, pode ser utilizado o planejamento fatorial que permite que os fatores
sejam simultaneamente variados a0 mesmo tempo € ndo um a um como nos métodos cldssicos
e, assim, podem-se observar as interacOes antagOnicas e a sinergia envolvida nos fatores
analisados. Associado ao planejamento fatorial experimental € utilizada a metodologia de
superficie de respostas (MSR) que consiste em uma colecdo de técnicas matematicas e

estatisticas utilizada para desenvolvimento, melhoramento e otimizagdao de processos. Ela
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pode ser usada para avaliar a significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por
interacdes complexas (MURAT et al., 2002; CUETOS et al., 2007). O principal objetivo da
MSR ¢€ determinar as condi¢des 6timas de operacdo para um sistema ou determinar uma

regido que satisfaca as especificacdes operacionais (RAVIKUMAR et al., 2005).

1.1. OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo Geral
Desenvolver o banho eletrolitico e otimizar os parametros de operacdo para obtencao

da liga Ni-Mo-P, caracterizando quanto a sua dureza e resisténcia a corrosao.

1.1.2. Objetivos Especificos

v Desenvolver um banho preliminar para eletrodepositar ligas de Ni-Mo-P;

v' Otimizac¢do as condigdes de operagdo (densidade de corrente, pH e temperatura do
banho) para eletrodeposi¢ao da liga Ni-Mo-P;

v’ Analisar a morfologia das superficies das ligas depositadas e suas composigoes;

v’ Estudar o efeito da corrosdo sobre as ligas obtidas por diferentes técnicas.

1.2. JUSTIFICATIVA

A corrosdo € responsavel por grande parte dos acidentes com petréleo que vém ocorrendo
ultimamente, em especial no caso de corrosdo de dutos, causando prejuizos incalculaveis ao
meio ambiente. Com o avango tecnolégico, mundialmente alcangado, e consequente aumento
da demanda de producdo, os custos da corrosdo evidentemente se elevam, tornando-se um
fator de grande importancia a ser considerado, j4 na fase de projeto de grandes instalacdes
industriais, para evitar ou minimizar futuros processos corrosivos.

A descoberta de reservas gigantes de petrdleo e gds na camada do pré-sal trouxe um
grande desafio para o pais, a Petrobras e a comunidade cientifica brasileira: transpor o
patamar tecnoldgico para viabilizar a exploracdo em pogos situados a 300 quilometros da
costa, sob uma camada de até 3 mil metros de dgua e 4 mil metros de sal e sedimentos. As
refinarias em todo o Brasil necessitam cada vez mais de revestimentos que atendam requisitos
como resisténcia quimica e mecanica, alta produtividade e baixos custos (COPPE, 2011).

A consequéncia da corrosio pode ser apenas de ordem econdmica, com a manuten¢do ou
substituicdo dos materiais corroidos, como € o caso da corrosido de tubulagcdes residenciais,
veiculos, eletrodomésticos, etc. Mas, em outros casos, a corrosdo poderd ocasionar graves

acidentes com sérias consequéncias, tanto para a preservacio da natureza quanto do homem,
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pode-se citar como exemplos, a perfuracio de tubulacdes utilizadas no transporte de
combustiveis, como também, a queda de pontes e viadutos, que podem causar incéndios ou
contaminacdo. Portanto é notdvel a importancia da corrosdo tanto do ponto de vista
tecnolégico como do ponto de vista social.

Por isso faz-se necessdrio o desenvolvimento de materiais que visem combater ou

amenizar o efeito da corrosio.
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CAPITULO 2

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Corrosao: definicao e consequéncias

Uma vez que os dtomos dos metais estdo presentes na natureza em cOmpostos
quimicos, isto €, minerais, de forma que para extrai-los desses minerais é requerida uma
determinada quantidade de energia. Essa mesma energia serd emitida durante as reagdes
quimicas que produzem a corrosdo e o metal retornard ao seu estado combinado em
compostos quimicos que sdo similares ou mesmo idénticos aos minerais dos quais foram
extraidos (JONES, 1996). Assim, a corrosdo € um processo natural e como todo processo
natural tende para o menor estado de energia possivel (DAVIS, 2000). Ela é definida como
destruicdo (UHLIG), deterioracao (STANSBURY & BUCHANAN), degradacio (AHMAD)
dos materiais resultante de suas interagdes/reacdes com o ambiente. Estes materiais podem ser
metais, polimeros e ceramicas que sao utilizados na construcao de maquinas, equipamentos de
processos e outros produtos manufaturados e os ambientes sdo gases ou liquidos
(STANSBURY & BUCHANAN, 2000). Os ambientes corrosivos tipicos s@o o ar e a
umidade, sal, 4gua do mar, atmosfera natural, urbana, marinha e industrial, vapores e gases,
amonia, sulfeto de hidrogénio, didéxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio, dcidos, élcalis, etc.
(AHMAD, 2006). No caso de um metal, a reacdo de corrosdo é representada pela seguinte
equacao:

Myege = Miyy + ze™ (1)
onde M é um metal qualquer.

As consequéncias da corrosdo sdo de ordem econdmica e de segurancga, ambiental, etc.

Devido a corrosdao, maquinas, equipamentos e produtos funcionais podem falhar causando
danos de tal maneira que podem resultar em lesdo pessoal (STANSBURY & BUCHANAN,
2000). Exemplos de tais consequéncias vao desde o desligamento de miquinas que podem
causar vdrios problemas a industria e ao consumidor a perdas de produtos, de eficiéncia,
contamina¢@o de produtos quimicos e farmacéuticos e riscos nucleares (AHMAD, 2006). Por
isso € importante estuda-la, a fim de evitar ou minimizar problemas sociais relacionados com
a vida humana e seguranca, os custos da corrosdo, a conservacdo dos materiais € melhor

entender esse fendmeno ja que vivemos em uma sociedade dependente de metais.
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2.2. Conceitos Basicos para entendimento da corrosao

Agora que jé foi visto a defini¢do de corrosdo, suas consequéncias € a importancia de
estudéd-la serdo apresentados alguns conceitos bdsicos importantes para entendimento da
corrosdao que incluem os principais comportamentos possiveis que um metal pode apresentar
quando imerso em uma solugdo, o essencial para que a corrosio ocorra, fatores metalirgicos
importantes que influenciam o comportamento de corrosdo, a tendéncia inerente de um metal
a corroer (i. e. sua reatividade), tendéncia dos metais a formar produtos de corrosdo,
caracteristicas importantes da solu¢cdo com respeito a corrosdo e determinacdo das taxas de
corrosao e seus limites permitidos.

Quando um metal é imerso (no caso de corrosdo em meio aquoso) em um ambiente,
ele pode comporta-se de trés formas possiveis. Ser imune aquele ambiente (ndo reativo), ativo
ou passivo (DAVIS, 2000). O comportamento imune, como o préprio nome diz, o metal é
imune em um ambiente. O que significa que para essa combinacdo de metal e ambiente
resultar em comportamento imune € que nao hd reacdo do metal, tampouco corrosdao do
mesmo. Esse comportamento € uma consequéncia da estabilidade termodindmica do metal
nesse ambiente particular, o que implica que a reacdo de corrosdao ndo ocorre
espontaneamente. Metais que mostram esse comportamento sdo denominados metais nobres.
Dentre eles, incluem-se o ouro, a prata e a platina. Outro possivel comportamento é que o
metal € corroido na solu¢cdo. O comportamento do metal é descrito como ativo. Nesse caso, o
metal dissolve-se na solucdo para formar produtos de corrosdo soliveis e ndo protetores.
Como esses produtos nao sao capazes de prevenir a subsequente corrosao ou dissolug¢do do
metal na solugdo, ela continua. Esse tipo de corrosdo é caracterizado por alta perda de massa
do metal diferente do comportamento imune em que ndo h4 perda nem ganho de massa. No
comportamento passivo, na imersao do metal na solucdo hd uma reacdo, ou seja, o metal é
corroido, mas um comportamento passivo € observado. Esse fato deve-se a formagdo de um
filme protetor a partir do produto de corrosdo que € insoluvel. Esse filme protetor, conhecido
como filme passivo, limita a taxa de reacdo a niveis muito baixos. Contudo, a resisténcia a
corrosdo, neste caso, depende da integridade desse filme protetor. De fato, se esse filme
protetor € quebrado ou dissolvido o metal volta a apresentar comportamento ativo e sua rapida
dissolucdo pode ocorrer. Portanto, o comportamento de corrosdo desejado do ponto de vista
do controle a corrosdo é o comportamento imune ou passivo e aquele que deve ser evitado € o

ativo.
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A formacdo de uma célula de corrosdo € essencial para que a corrosdo ocorra
(AHMAD, 2006). Ela € composta por quatro componentes: anodo, catodo, eletrélito (caminho
10nico da corrente) e metal (caminho eletronico) (AHMAD, 2006; DAVIS, 2000). O anodo é
um dos dois diferentes eletrodos de metal em uma célula eletrolitica, representado como o
terminal negativo da célula e é, geralmente, onde a corrosdo ocorre. Nele os elétrons sdo
liberados. O catodo € o eletrodo que € representado em uma célula eletrolitica com o terminal
positivo. Nele ocorrem reagdes catddicas ou de reducdo e os elétrons sd@o consumidos. O
eletrélito € uma solucgdo eletricamente condutora (por exemplo, solu¢do de sal) que deve estar
presente para que ocorra a corrosdo, ou seja, ele permitird o fluxo de corrente entre o catodo e
o anodo fechando o circuito elétrico. Dessa forma, o catodo e anodo estardo conectados
através do eletrdlito por um caminho de corrente idnica e através do metal por elétrons. A
reacdo eletroquimica ocorrerd a medida que houver a transferéncia de elétrons de uma espécie
para a outra promovendo o fluxo de corrente direta através da célula de corrosdo. A corrente
direta na célula de corrosdo se movera através da solu¢do por um caminho idnico, enquanto
no metal se moverd por um caminho eletronico. Na solucio da célula de corrosdo a corrente
flui do anodo para o catodo pelo movimento de ions carregados na solugdo, podendo ser
anions ou cdtions. Os fons carregados positivamente (cations) movem-se do anodo para o
catodo e os fons carregados negativamente (anions) movem-se do catodo para o anodo. Esse
movimento de fons carregados permite o fluxo de corrente através da solugdo, ou seja, eles
sdo o veiculo para o fluxo de corrente através dessa por¢ao da célula de corrosdao. No metal da
célula de corrosdo, a corrente direta move-se através de um caminho eletrénico (elétrons). Os
elétrons, gerados no anodo por uma reacdo de oxida¢do, movem-se para o catodo onde sdo
consumidos por reagdes de reducdo. A corrosdo s6 ocorrerd se todos esses componentes
estiverem presentes e sua taxa serd controlada pelo equilibrio liquido entre todos eles. Isso
significa que se uma reacao de reducio € reduzida, em contra partida a reacdo de dissolucdo
diminuird. Uma resisténcia no caminho i6nico ou eletronico minimizara a reagdo de corrosao
pelo limite da quantidade de corrente que podera fluir pela célula de corrosdo. A eliminacdo
de quaisquer desses componentes da celular de corrosio para a reacio de corrosdao (DAVIS,

2000).
2.2.1. Caracteristicas importantes dos metais do ponto de vista da corrosao

Para entender o processo de corrosdo dos metais € essencial o conhecimento das
caracteristicas que afetam seu comportamento de corrosdo. Tais como caracteristicas

metalirgicas, reatividade inerente e tendéncia a formar produtos de corrosao insolaveis.
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As caracteristicas metaldrgicas importantes a serem consideradas € a estrutura
cristalografica dos metais, as fronteiras de graos, misturas de metais e estruturas multifdsicas,
microestrutura, efeito de inclusdes e precipitados, efeito da condutividade, efeito do
tratamento térmico e efeito da soldagem.

Os metais sdo cristalogriaficos na natureza, ou seja, os 4dtomos do metal estdo
organizados de um modo ordenado e estruturado ao longo do cristal do metal (DAVIS, 2000).
Diferentes tipos de empacotamento dos dtomos nos cristais do metal resultam em estruturas
diferentes. Exemplos de tais estruturas sdo a cubica de face centrada (FCC), empacotamento
compacto hexagonal (HCP) e ctbica de corpo centrado (BCC). Nessas estruturas, células
unitdrias, os d&tomos do metal t€ém um arranjo muito bem definido, ordenado em relagdo ao
outro e que se repete. O cristal do metal pode ser montado pela unido de camadas de planos
que tem um arranjo idéntico de 4&tomos de metal dentro dele para construir o volume global do
cristal. A aparéncia da superficie desse cristal do metal, em escala atdmica, depende do
angulo dos planos que interceptam a superficie. Dessa forma, se a superficie € paralela ao
angulo dos planos, entdo s6 um plano atdmico simples é exposto ao longo da superficie. Por
outro lado, quando o angulo de intersecao dos planos com a superficie aumenta, mais € mais
bordas dos planos sdo expostas. Como consequéncia, a energia de ligacdo desses atomos
localizados na borda dos planos (dtomos terminais) torna-se menor do que a dos 4tomos no
plano de forma que a reatividade do metal e sua resisténcia a corrosao sao afetadas.

Até aqui foram considerados materiais que sdo formados por cristais simples e
idénticos. Mas muitos materiais utilizados em trabalhos nao sdo constituidos por cristais
simples sendo compostos de muitos cristais individuais ou grios. Esses graos do metal tém
planos caracteristicos da estrutura do cristal daquele metal e os planos de grdo a grdao nao
estdo na mesma orientacio o que d4 origem a fronteiras de grios entre os cristais adjacentes.
Estas sdo uma drea de transicdo de orientacdo cristalografica de um grao para com o grao
vizinho. S@o, ainda, locais de descontinuidade estrutural e podem ter, também, diferencas
quimicas e microestruturais com relacdo a maior parte dos grios o que pode afetar a
resisténcia a corrosdao do material.

Os metais puros tém muitas aplicacdes, mas misturas de diferentes metais sdo
trabalhadas mais comumente. [sso por que essa mistura intencional de metais € realizada com
o intuito de obter propriedades desejdveis ndo observadas usando metais simples. Essa
mistura intencional de metais € denominada ligas. Porém, a microestrutura resultante dessas
ligas pode variar muito. Quando os elementos sdo completamente soliveis um no outro serd

observada a formagdo de uma estrutura homogénea e de fase simples. J4 quando os metais
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apresentam solubilidade limitada, a liga resultante € multifdsica, isto €, € composta por vérias
fases diferentes. Como consequéncia, cada fase tem sua estrutura cristalografica caracteristica
e composi¢do quimica. Assim, quando essas estruturas sdo expostas a um ambiente corrosivo
essas diferentes fases exibirdao diferentes comportamentos de corrosdao o que leva a corrosdo
preferencial de um constituinte especifico da liga. Outro problema que pode resultar em
variacdo local na resisténcia a corrosdo de ligas € a presenca de precipitados e impurezas que
sdo fases com propriedades eletroquimicas muito diferentes. Exemplos de precipitados
indesejdveis sdo 6xidos e sulfetos que precipitam no metal a partir do oxigénio e enxofre
dissolvidos no processo de produc¢do do metal. A formacdo de precipitados também ocorre
como resultado do tratamento térmico que € utilizado para melhorar propriedades como
dureza e resisténcia e, também pela soldagem que envolve o aquecimento local de um
material, o que pode conduzir a transformacdes de fase e formacdo de precipitados
secundarios (DAVIS, 2000).

Outra caracteristica importante dos metais do ponto de vista da corrosdo € sua
condutividade, pois os metais fornecem um caminho eficiente para o transporte de elétrons do
anodo para o catodo. Se o metal ou liga ndo € um bom condutor o fluxo de corrente serd
reduzido o que limita a corrosdo do material como foi visto anteriormente. Metais altamente
condutores apresentam menor resistividade, pois resistividade e condutividade sdo relagdes
inversas, isto €, maior resistividade resulta em menor condutividade (DAVIS, 2000).

O trabalho a frio dos metais € outra caracteristica metalirgica importante que afeta a
corrosdo dos materiais. Nesse processo o material é plasticamente deformado para alguma
forma desejavel. Isso leva a formacdo de grios alongados e altamente deformados e uma
diminui¢cdo na resisténcia a corrosdo e, também pode introduzir tensdo residual que torna o
material susceptivel a rachadura de tensdo de corrosao (DAVIS, 2000).

A reatividade inerente dos metais também € uma caracteristica dos metais importante
do ponto de vista da corrosdo, pois cada metal tem sua propria tendéncia inerente a corroer.
Essa caracteristica € entendida melhor quando se observa como os metais sdo encontrados na
natureza, pois na natureza eles se apresentam na sua forma mais estdvel, ou seja, de menor
energia. De fato, a maioria dos metais € encontrada na natureza na forma de 6xidos revelando
que esta € sua forma termodinadmica mais estavel. Alguns metais, por outro lado, como o ouro
€ a prata, sdo muito nobres (pouco reativos) e tem pequena tendéncia a corroer. Eles podem
ser encontrados na natureza em seu estado metdlico. Um modo alternativo para expressar a
reatividade inerente deles é observar a quantidade de energia requerida para converter um

metal de seu 6xido. Mais energia € requerida para metais mais ativos, enquanto para os mais
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nobres que tém pequena tendéncia a formar seus 6xidos sdo mais facilmente convertidos de
um 6xido do metal, ou seja, menos energia € requerida.

A reatividade inerente dos metais € representada por uma classificacdo formal
denominada série de forca eletromotriz (f.e.m). Em uma tabela de série de forca eletromotriz
para muitos metais, os mais nobres estdo no topo da série de f.e.m e t€m os potenciais de
eletrodo padrdao mais positivos. J4 os mais ativos estdo no fim da tabela ou parte inferior da
série e t€m os potenciais de eletrodo padrido mais negativos. Todos esses potenciais de
eletrodo padrao sdo referidos ao valor para o eletrodo padrdao de hidrogénio (EPH) que é
tomado como zero por convengdo aceita internacionalmente. Os valores de potencial de
eletrodo padrao sdo determinados para uma configuracdo especial de condicdes, ou seja, o
potencial padrdo € para o equilibrio do metal puro com seus préprios ions em uma
concentragdo especifica, de forma que nenhuns outros fons sdo considerados no equilibrio.
Através de cdlculos termodinamicos obtém-se os potenciais de eletrodo padrdo para cada
metal sob essas condi¢des especificas. A série de f.e.m € mais utilizada para indicar a
reatividade inerente de metais, mas pode ser utilizada para muitas aplicacdes de corrosao que
tratam com reagdes mistas, isto €, nao sé reacdes do metal com seus proprios ions, mas
também as reacdes do metal com outras espécies presentes na solugdo, como por exemplo,
ions hidrogénio ou oxigénio. Em geral, a série de f.e.m classifica os metais com respeito a sua
tendéncia a reagir. Dessa forma, metais na parte superior da série (topo) sdo mais resistentes a
corrosao e apresentam menor tendéncia a serem oxidados do que aqueles localizados na parte
inferior. Assim, para uma solu¢io corroer um metal que estd localizado mais alto na série seu
poder oxidante deve ser maior em ordem, enquanto para metais mais ativos da série uma

solu¢do com baixo poder oxidante € requerida (DAVIS, 2000).
2.2.2. Caracteristicas da Solucao

Até agora foram tratadas sO caracteristicas dos metais e nenhuma consideracio com
relacdo a espécies formadas durante a reacdo de corrosdo e caracteristicas da solu¢do foram
abordadas. No decorrer da reacdo de corrosdo substincias sdo produzidas e elas exercem
influéncia sobre o controle de corrosdo. Essas substancias sdo denominadas produtos de
corrosdo que podem ser soliveis ou insoliveis. A formacdo de substincias soliveis leva a
perda de massa do substrato e sua consequente deterioracdo. Ja a formacdo de substancias
insoliveis pode retardar a taxa de corrosdo do material. Isso dependerd das caracteristicas
desse produto de corrosdo como sua estabilidade, o grau de protecdo promovido pelos

produtos sélidos, aderéncia a superficie do metal, densidade e porosidade. Produtos insoliveis
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que sdo pouco densos € que podem ser porosos, por exemplo, previnem pouco ou nao
protegem a corrosdo subsequente. A tendéncia a formar um produto insolivel é expressa
como produto de solubilidade que define a concentracdo de ions metélicos dissolvidos. Como
por exemplo, temos a formacao de hidréxido insoliivel de um metal representada a seguir.

M(OH)y(s) = M{gyy + OHggq (2)

Como pode ser visto pela Equag¢do 2, com o aumento da concentragdo do fon metélico
e do pH, a probabilidade de formacao de um produto insolivel aumenta.

O comportamento de corrosdo da combinagcdo metal/ambiente é determinado niao sé
pelas caracteristicas do metal, mas pelo conjunto de caracteristica deste e da solu¢do. As
caracteristicas importantes da solucdo aquosa incluem condutividade da solucdo, acidez e
alcalinidade, poder oxidante, grau de ionizagdo e solubilidade.

Como j4 foi abordado anteriormente, um dos requerimentos para a célula de corrosio é
um caminho condutor i6nico entre o anodo e o catodo, ou seja, ¢ o caminho pelo qual ocorre o
fluxo de corrente do anodo para o catodo decorrente do movimento de fons carregados
positivamente e negativamente. O movimento desses ions é influenciado pelas propriedades
da solucdo. Uma delas é a condutividade da solucdo. Ela € uma medida da habilidade para o
transporte de corrente. De modo que, solu¢des altamente condutoras transportam corrente
facilmente ao contrdrio de solucdes com baixa condutividade que transportam corrente com
muito menos efici€éncia. O transporte ineficiente de corrente em solu¢des pouco condutoras é
devido a resistividade da solucdo. Assim, se a condutividade aumenta, a resistividade diminui
e vice-versa. Portanto, a condutividade € inversamente proporcional a resistividade. Isso
implica para a corrosdao que se a resisténcia do caminho idnico € menor, entdo hd menos
resisténcia na célula de corrosdo de forma que a taxa de corrosdo pode proceder mais
rapidamente.

Outra caracteristica importante da solugdo € sua acidez ou alcalinidade relativa, visto
que sua corrosividade € grandemente afetada para metais particulares. Isso por que alguns
metais sdo resistentes a ambientes alcalinos, enquanto outros ndo. Como exemplo, temos o
niquel que € resistente a ambientes altamente alcalinos. Por outro lado, o aluminio é
severamente corroido nestas mesmas condicoes.

O poder oxidante da solu¢do também € uma importante caracteristica do ponto de vista
da corrosdo. Este ¢ uma medida da tendéncia relativa da solug¢do a corroer ou oxidar metais.
Uma solugdo com baixo poder oxidante s6 corrdi metais que t€m potenciais de eletrodo
padrao mais negativos da série de forca eletromotriz. Ja solu¢cbes com alto poder oxidante

corroem quase todos os metais exceto aqueles com potenciais de eletrodo padrio mais
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positivos na série de forca eletromotriz. Dessa forma, a faixa de poder oxidante encontrada
em um ambiente aquosa é de extremamente oxidante a extremamente redutor. Isso porque o
poder oxidante € uma propriedade inerente das espécies quimicas. Assim, um ambiente
aquoso pode ser altamente oxidante para uma determinada espécie quimica em determinadas
condicdes, mas redutor para outras condigdes.

A corrosividade de um ambiente € fortemente dependente do grau de dissociagdo ou
ionizacdo das espécies na solucdo. Isso acarretard em uma maior ou menor taxa de corrosdo,
pois as espécies idnicas sdo mais reativas do que as substancias das quais elas tiveram origem.
A dissociacao ou ionizacdo € dependente de outra propriedade da solucdo, a solubilidade. Ela

¢ uma medida da quantidade de fons ou gis em solucdo (DAVIS, 2000).
2.3. Técnicas Eletroquimicas para o Estudo do Processo de Corrosao

No estudo dos processos corrosivos para se verificar se um metal, num determinado
meio, ird ou ndo corroer € utilizado como grandeza de medida o potencial de corrosdo. Dessa
forma, comparando-se o potencial de corrosdo com o potencial de equilibrio do metal, pode-
se verificar se o metal tem tendéncia ou ndo para sofrer corrosdo. Se o potencial de corrosao
for menor que o potencial de equilibrio, o metal ndo corroera. Por outro lado, se o potencial
de corrosao for maior que o potencial de equilibrio, o metal corroerd. Porém, o conhecimento
do potencial de corrosdo trata-se de um estudo termodindmico que prevé apenas se uma
reacdo ird ou nao ocorrer, ndo informando sobre seus mecanismos ou sobre sua velocidade.
Para isso, € necessario conhecer a velocidade de corrosdo ou taxa de corrosdo, ou ainda, a
densidade de corrente de corrosio (WOLYNEC, 2003).

Quando um metal é colocado em uma solugdo corrosiva, ele se dissolverd a uma taxa
finita, equivalente a sua taxa de corrosao ou corrente de corrosao, i.or, € €Xibe um potencial,
chamado potencial de corrosdo, Ec.r. O potencial de corrosdo (Ecor) pode ser medido
simplesmente com relagdo a um eletrodo de referéncia. Por outro lado, a corrente de corrosao
(icorr) N@0 pode ser medida diretamente como um fluxo de corrente. Sendo assim, a corrente de
corrosdo sO pode ser medida através de métodos indiretos (WALTER, 1977) como, por
exemplo, técnicas eletroquimicas tais como extrapolacdo das retas de Tafel, medida da
resisténcia a polarizacdo e impedancia que sdo realizadas em sistema de célula de trés
eletrodos formado pelo metal que serd corroido como o eletrodo de trabalho, um eletrodo de
referéncia e um eletrodo auxiliar, todos imersos em uma solu¢do de teste. O metal a ser
corroido € perturbado por uma perturbacdo externa e a resposta resultante registrada. Isso

pode ser feito de dois modos gerais. No primeiro, pelo controle do potencial do metal
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corroendo e medida da corrente da célula (potenciostdtico) e, no segundo, pelo controle da
corrente da célula e medida do potencial do metal (galvanostitico). Os métodos
eletroquimicos a serem utilizados dependem do tipo de corrosdo estudada. Para estudar a
corrosdo uniforme sdo utilizados os métodos de polarizagdo. Os mais utilizados sdo a
extrapolacdo de Tafel, resisténcia a polarizacdao e impedancia eletroquimica. Ja para estudar a
corrosdao por pite, os métodos mais comuns de polarizacdo sdo a polarizacdo
potenciodinamica ciclica, polarizacdo galvanostética ciclica e polarizacdo potenciostatica

(YANG, 2008).

2.3.1. Extrapolacao das Retas de Tafel

Se um eletrodo € polarizado para potenciais suficientemente grandes ambos em
direcdes anddica e catddicas hd uma relacdo linear entre E (potencial) e log i (logaritmo da
corrente) o que foi observado por Tafel. As regides em que tais relacdes existem sao
denominadas regides de Tafel e matematicamente essa relacdo € dada pela seguinte equacao:

i = deory [exp (PR} — e (B2 feeml)| (3)

em que [ € a corrente, i., € a corrente no potencial de corrosdo, E.,, E € o potencial
aplicado, S, e f. sdo os declives anddicos e catddicos de Tafel, respectivamente, do grafico
de E-log i nas regides de Tafel (YANG, 2008) e o sobrepotencial E — E. . =17
(WOLYNEG, 2003). Na Figura 1 € mostrado um gréfico da corrosdo de um metal que mostra
comportamento de Tafel quando polarizado.

Para valores de 7 tipicamente entre 100 mV e 500 mV na direcdo anddica, ou seja, 7,

a Equacao 2 pode ser reescrita como

i

Na = Balog icorr 4
e similarmente na direcao catddica, isto &, 1., a Equagdo 2 torna-se
Ne = —Belog — (5)

lcorr

Nos casos em que o comportamento de Tafel € observado i.,,, pode ser determinado
pela extrapolacio das regides ou anddica ou catddica ou de ambas para E,-.
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Figura 1. Diagrama hipotético de polarizacao de Tafel anddico e catddico.

Nesse método, o potencial de corrosdao € o primeiro a ser medido por cerca de uma
hora ou até que o eletrodo estabilize. Entdo € aplicado um sobrepotencial de 500 mV em
ambas as direcoes catddicas e anddicas a partir do potencial de corros@o a uma taxa constante
de 0,6 V/h. Ao final da medida as informagdes obtidas sao a corrente de corrosao (i) € 0S

declives de Tafel anddico e catdédico (YANG, 2008).
2.3.2. Método da Resisténcia de polarizacao

O termo resisténcia de polarizagio (Rp) foi proposto por Stern em 1958 (WOLYNEC,
2003) e é definido como a resisténcia do espécime a oxidacdo durante a aplicagdo de um

potencial externo (KOLEVA et al., 2005). O R, € definido matematicamente (YANG, 2008)

COmo:
b= ©

e sua relacdo com as constantes de Tafel (KOLEVA et al., 2005) € dado por:
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BE_ o Babe
Al Rp - 2.3(corr)(Ba+Bc) (7)

onde AE /Al é o declive da regido linear (= R,), E é expresso em V, I ¢ expresso em pA, 3, é
a constante de Tafel anédica expressa em V dec™, B, é a constante de Tafel catédica expressa
em V dec’, I, é a corrente de corrosio em pA, AE = E — E,,,, (diferenca entre o
potencial aplicado e o potencial de corrosdo) e Al (diferenca entre as correntes anddica e as
catddicas). O rearranjo da Equacgdo 8 resulta em:

Al 1

_ _BaBe A _ p 8)

COTT ™ 23(Ba+Bc) AE T Ry

Pode ser visto pela Equacdo 8 que a corrente de corrosdo € diretamente relacionada a
R, e pode ser calculada a partir dele. E mais, a resisténcia a polarizagdo e a corrente de
corrosao assumem uma relacio inversa, isto €, se uma aumenta a outra diminui e vice-versa.

Os valores de R, podem ser utilizados para avaliar a habilidade relativa de um metal
em resistir a corrosdo. Para tanto, as amostras analisadas devem ter area superficial igual para
que possa ser feita a comparagdo entre elas. De modo que os metais com os maiores valores
de R, e, consequentemente, menor corrente de corrosdo tem a maior resisténcia a corrosdo
com relagdo a outros materiais e capacidade de protecao no caso de revestimentos depositados
em diferentes substratos (KOLEVA et al., 2005).

Para calcular a corrente de corrosdo, contudo, sdo necessarios os valores de f, e B
que podem ser determinados pelo método da extrapolacdao de Tafel ou podem ser assumidos.
De fato, em muitos casos um valor de 120 mV € adotado para S, e ., jd que para a maioria
dos casos os valores de [ se encontram entre 60 e 120 mV (YANG, 2008). Sendo assim, a

Equacao 8 se resume a:

26

Leorr = E ©))

Na Equagdo 9, B = 26 mV e utilizando esse valor o erro maximo € 2 (ANDRADE &
ALONSO, 1996).

Este método evita algumas dificuldades praticas quando comparado com o método da
extrapolacdo de Tafel, uma vez que a influéncia da queda 6hmica e dos fendmenos de
transporte pode ser minimizada, visto que a densidade de corrente utilizada € baixa
(SANTANA, 2007).

As medidas realizadas por esse método consistem na aplicacio de + 30 mV

(tipicamente + 10 mV) em volta do potencial de corrosdo a uma taxa constante de 60 mV h™'.

A informacdo obtida € a corrente de corrosdao e € utilizada para estudar a corrosdo geral

(YANG, 2008).
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2.3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O método de impedancia eletroquimica ou método de impedincia AC ou, ainda,
espectroscopia de impedancia eletroquimica é caracterizado por utilizar um potencial de
corrente alternada ao invés de um potencial de corrente continua (WOLYNEC, 2003), como
acontece com os métodos de extrapolacdo de Tafel e medidas de resisténcia de polarizacdo.
Nessa técnica, tipicamente uma perturbacao senoidal de potencial de pequena amplitude (10 —
20 mV) é aplicada ao eletrodo de trabalho, mantido em seu E,; por um potenciostato, em
uma faixa extensa de frequéncias. Tem-se como resposta para cada frequéncia outro sinal
senoidal com amplitude diferente e uma fase relativa a posicdo para o sinal de entrada
(ANDRADE & ALONSO, 1996). A resposta da corrente elétrica a oscilacdo do potencial é
dada pela expressao que segue:

I(t) = B sen (wt + ¢) (10)
onde ¢ € a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e € conhecido como angulo de
fase (WOLYNEC, 2003).

A impedancia eletroquimica, Z(®), ¢ um fator de proporcionalidade dependente da

frequéncia que estabelece uma relacdo entre sinal de excitacdo da voltagem e a resposta da

corrente do sistema conforme Equagao 11.

Z(w) = % (11)

onde E(w) representa a variagdo da voltagem com o tempo através do circuito e, € dado por
E(w) = Eysen(wt); I(w) representa a variacdo da densidade de corrente com o tempo
através do circuito sendo dada por I(w) = I, sen(wt + ¢); Z(w) é a impedancia em Q-cm® e
t é o tempo em s (BABOIAN, 2005).

A impedancia € definida como um niimero complexo sendo descrita pelo médulo da
dependéncia da frequéncia, |Z|, e o Angulo de fase, ¢, ou pelo componente real, Z', e pelo
componente imagindrio, Z". Logo, a equacdo para a impedancia eletroquimica é:

Z=7+jz" (12)

onde j € um nimero complexo que € utilizado para separar os componentes real e imaginério
(REVIE & UHLIG, 2008). A analise de impedancia eletroquimica pode ser realizada por
meio de trés diferentes tipos de graficos: o diagrama de Nyquist que € um plano complexo
mostrando —Z " versus Z' e dois diferentes tipos de grafico de Bode. Em um deles é mostrado
a magnitude da impedancia versus o log da frequéncia e no outro o angulo de fase versus log

da frequéncia.
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Através da espectroscopia de impedancia eletroquimica € possivel estudar os
processos de corrosdo e passivacao (ALTUBE et al., 2003), ou seja, caracterizar 0s processos

que ocorrem na interface do eletrodo (NIU et al., 2003).
2.4. Eletrodeposicao

A eletrodeposi¢do tem uma ampla faixa de aplicabilidade (HAMID &HASSAN, 2012)
e ¢ um processo altamente relevante comercialmente, pois fornece a base para muitas
aplicacdes industriais, como por exemplo, eletroextracdo, refinamento e revestimento de
metais. Este ultimo €, talvez, o que estd mais préximo da vida cotidiana das pessoas, pois
estamos cercados por objetos que tém um revestimento protetor ou decorativo. Exemplos
desses objetos sdo reldgios, botdes, fivelas de cinto, maganetas, guiddes, nos circuitos de
computadores, televisores, etc (PASA & MUNFORD, 2006). A eletrodeposicio € uma
técnica relativamente simples, de baixo custo comparada a outros técnicas e de baixa
temperatura podendo, assim, ser aplicada para a produgdo em massa (BELTOWSKA-
LEHMAN, 2012). Com a eletrodeposicio ¢é possivel a producdo de materiais com
microestrutura amorfa ou cristalina, com tamanhos de grdos variados e, até com
microestrutura nanocristalina (BELTOWSKA-LEHMAN, 2012; HALIM, 2012) como no
caso das ligas metdlicas. As propriedades fisico-quimicas dos materiais eletrodepositados
dependem dos parametros de eletrodeposicao, tais como composi¢do do banho eletroquimico,
pH, temperatura, densidade de corrente, etc. (HALIM, 2012).

No caso da producdo de ligas metdlicas resistentes a corrosdo obtidas por
eletrodeposicdo € desejdvel que sua microestrutura seja amorfa comparada as cristalinas com
composicdo elementar similar, visto que elas ndo tém fronteiras de grdos ou defeitos
cristalinos que podem atuar como sitios de iniciacdo da corrosdo (GAVRILOVIC et al.,

2011). A amorficidade das liga pode ser conseguida pela eletrodeposicdo de elementos ndo

metalicos como fésforo (HAMID & HASSAN, 2012).

2.4.1. Definicao

7z

A eletrodeposicdo é um processo eletroquimico que permite a preparacdo de um
revestimento metdlico na superficie de um material base condutor através da reducdo
eletroquimica de fons metdlicos de um eletrdlito por uma fonte de energia externa
(GAMBURG & ZANGARI, 2011; LOU & HUANG, 2006; PASA & MUNFORD, 2006). A

reducdo de fons metélicos € realizada a partir de eletrélitos aquosos, organicos e de sais

fundidos (PAUNOVIC, 2006).
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2.4.2. Eletrodeposicao de metais

Na eletrodeposi¢io de metais, geralmente, um fon metdlico M** ¢ transferido da
solu¢do para a rede cristalina do metal pela transferéncia de z elétrons fornecidos por uma
fonte externa de energia para o mar de elétrons no metal. Esse processo pode ser representado
de forma atomistica simplificada pela Equacdo 12 (SCHLESINGER & PAUNOVIC, 2010),
cujo potencial redox padrio é E, = E(M**/M)(ALLONGUE & MOROUN, 2006).

M** + ze = My pqe (13)

O potencial E do eletrodo M#* /M é uma fungdo da atividade de seus fons na solugdo e
¢ descrito de acordo com a Equacgdo 14 que € a equacdo de Nernst.

E = E; + - Ina(M*) (14)

A Equacgdo 14 pode ser rescrita na forma da Equacdo 15 convertendo-se o logaritmo
natural em logaritmo decimal.

E = E; + 2,303~ loga(M**) (15)
onde R é a constante dos gases, T € a temperatura absoluta, z é o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo, F € a constante de Faraday (96 500 C), a(M#*) € a atividade do ion
M?* e é definida como a(M?*) = yc(M?*) sendo ¢c(M?*) a concentra¢do do fon M?* em
mols por litro e y(M?#*) o coeficiente de atividade de M?* (SCHLESINGER & PAUNOVIC,
2010). A 25 °C (298 K) a Equacdo 15 pode ser reescrita como na Equagdo 16 substituindo-se

osvaloresde R, Te F.

0,0592
z

E=E,+ loga(M**) (16)

No processo de eletrodeposi¢ao de espécies metdlicas que sdo dissolvidas na solugao
na forma de cdtions solvatados ou complexos, o processo ocorreria segundo a Equacdo 17 que
representa a reacdo geral para o processo de formacao do metal (GAMBURG & ZANGARI,

2011).

(M,L,)" +nxe - xM° + yL (17)
onde L é uma molécula, um ion ou um radical, M € o ion metéalico e (MxLy)Z € uma espécie
complexa.

O processo de eletrodeposi¢do consiste basicamente na imersdo do objeto a ser
revestido em um recipiente contendo o eletrélito e um contra-eletrodo que € a constitui¢ao
essencial de uma célula eletrolitica. Os dois eletrodos sdo conectados a uma fonte de energia
externa para que seja possivel a corrente fluir, ou seja, € aplicada uma diferenca de potencial

por meio de uma fonte de energia externa de modo a provocar uma reducdo em um dos
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eletrodos, chamado catodo, e uma oxidagdo no outro chamado anodo. Sendo assim, o objeto a
ser revestido (catodo) é conectado ao terminal negativo da fonte de energia externa, de tal
modo que os fons metélicos sdo reduzidos a dtomos de metal na superficie dele formando o
depdsito (GAMBURG & ZANGARI, 2011; ALCIDES, 1976).

Entretanto, para que a deposicdo de um metal A ocorra o potencial aplicado deve ser
mais negativo do que seu potencial padrdo de redugdo, isto €, E < Ej 4. Um segundo metal B
pode ser depositado junto com A se ele tiver um potencial padrao de redu¢ao mais negativo
do que A, ou seja, Egp < Ej 4. Sendo assim, a deposi¢do de B pode iniciar em potencial E no
intervalo Eyp < E<E;, e em qualquer caso para E <E,p (PLIETH, 2008-

Electrochemistry for materials science).
2.4.3. Eletrodeposicao de ligas

A deposicao de ligas segue os mesmos principios da deposi¢dao de um metal simples.
Contudo, ela requer, por definicdo, a codeposicdo de dois ou mais metais cujos ions
metdlicos devem estar presentes na solugo eletrolitica que proporciona um filme catédico. Os
potenciais de deposicdo individuais dos metais podem ter valores préximos um ao outro ou
mesmo serem idénticos. Contudo, se seus potenciais diferirem muito o Unico modo de
conseguir a deposicdo da liga é controlando a atividade dos fons pela variagdo de suas
concentragdes. Com a eletrodeposicdo de ligas € possivel, frequentemente, obter depdsitos
com propriedades superiores aos obtidos pelo emprego da eletrodeposi¢do de metais simples
(SCHLESINGER & PAUNOVIC, 2010).

A deposi¢do catédica de metais simples ou de ligas ocorre através de trés estagios
principais, a saber: migragdo idnica, transferéncia de elétrons e incorporacdo. Elas descrevem
o caminho percorrido pelos fons solvatados ou complexados através da solucdo até a
superficie do catodo. O movimento desses ions ocorre por meio de gradientes de
concentragdo, no caso da difusdo, e pela presenga de um campo elétrico aplicado (migragdo).
Na migracdo, os fons hidratados no eletrélito migram para o citodo sob a influéncia de
potencial aplicado por meio de difusdo e/ou convecgdo. Para atingir a superficie do cdtodo
onde serd realizada a transferéncia de elétrons e reducdo do metal, os fons solvatados ou
complexados tem que entrar na dupla camada de difusdo onde as moléculas de dgua dos ions
hidratados s@o alinhadas pelo campo dessa camada. Eles continuam a avangar e entram,
posteriormente, na dupla camada fixa onde por causa do maior campo presente perdem a
estrutura hidratada e, assim, na superficie do catodo o ion individual pode ser neutralizado e é

adsorvido. O passo final € a aglomeracdo desses dtomos adsorvidos que crescem formando
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nuicleos de crescimento. Essa etapa € a incorporacdo em que os dtomos adsorvidos deslocam-
se para um ponto de crescimento no cdtodo e sdo incorporados no reticulo de crescimento
(TAYLOR & FRANCIS, 2006; SCHLESINGER & PAUNOVIC, 2010).

H4 cinco tipos de sistemas de deposicao de ligas que sdo caracterizados pelo tipo de
transporte idnico das espécies, pelo potencial dos metais, caracteristicas da solu¢do, maior
deposicdo de um metal em relagdo ao outro e pela deposicao de determinados metais que nao
podem ser depositados sozinhos. Sdo eles: codeposicdo regular, irregular, de equilibrio,
anomala e induzida.

Na codeposicdo regular a deposicdo acontece sob controle por difusdo. Sendo assim,
os efeitos das varidveis na composicdo dos depdsitos sdo determinados por mudancas na
concentragdo dos fons metdlicos na camada de difusdo do cdtodo e podem ser explicadas pela
teoria da difusdo simples. Na codeposicao irregular a deposicao € controlada pelo potencial de
ativacdo do que pelo fendmeno de difusdao. Na codeposicdo de equilibrio a deposicao ocorre
por meio de uma solucdo que estd em equilibrio quimico com ambos os metais a serem
eletrodepositados. Na codeposicdo andmala o metal menos nobre tende a depositar
preferencialmente. No ultimo tipo de codeposi¢cdo, a induzida, € a deposicdo de ligas que
contém metais que ndo podem ser depositados sozinhos a partir de banhos aquosos, tais como

molibdénio, tungsténio ou germanio (MUDALI & RAJ, 2008).
2.4.4. Fatores que afetam as propriedades dos depoésitos

A eletrodeposicao de ligas metdlicas é geralmente afetada pela composi¢ao do banho
eletrolitico, bem como pelos parametros operacionais que influenciam as propriedades dos
filmes obtidos. Alguns desses pardmetros sdo os fisicos, tais como a espessura, estrutura
cristalina e orientacdo do substrato, enquanto outros s@o quimicos como a concentracdo do
eletrdlito, pH, temperatura, densidade de corrente, potenciais de deposi¢do e uso de aditivos.
O ajuste desses parametros de deposicdo torna possivel o controle e otimizagcdo das
propriedades estruturais, mecanicas, magnéticas, etc. dos eletrodepositos. Geralmente, ligas
sdo eletrodepositadas a partir de eletrolitos complexos (FRANK & SUMODIJO, 2014;
HACISMAILOGLU & ALPER, 2011; BELTWOSKA-LEHMAN & INDYKA, 2012). Em
particular, os aditivos organicos tém um impacto considerdvel no processo de
eletrocristalizacdo de metais individuais, e assim, na composi¢do quimica, microestrutura e
propriedades funcionais dos revestimentos da liga que depende do tipo e da concentracao dos

aditivos (BELTWOSKA-LEHMAN & INDYKA, 2012).
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Esses fatores determinam a qualidade dos depdsitos obtidos. Assim, podem conseguir-
se depositos de alta qualidade ou de baixa. Os depdsitos de alta qualidade sdo caracterizados
por serem continuos, uniformes, ndo porosos, terem boa aderéncia ao substrato, devem ser
finamente granulados, brilhantes e lustrosos, além de serem duros e ducteis. Essas
propriedades dos metais eletrodepositados dependem, principalmente, do tamanho e arranjo
dos cristais individuas que constituem metais eletrodepositados. Cada um desses cristais €
formado por um grande nimero de unidades reticulares. J& os cristais produzidos sob dadas
condicdes dependem, principalmente da taxa de formacdo de nicleos dos quais novos cristais
sdo desenvolvidos que sdo favorecidos por depdsitos de grdo fino que contém mais, mas
cristais menores e, também, do crescimento de cristais existentes que sdo favorecidos por um

menor nimero de cristais, mas maiores (GADAG & SHETTY, 2007).
2.4.4.1. Densidade de corrente

A densidade de corrente controla tanto a taxa de deposicdo quanto o processo de
nucleacdo ou eletrocristalizacao influenciando a natureza dos graos formados. Em altas
densidades de corrente a taxa de deposi¢ao é aumentada. J4 quando a densidade de corrente é
baixa, o metal é depositado lentamente fornecendo tempo adequado para o niicleo metélico
crescer impedindo que novos nucleos sejam criados. Como resultado, o depdsito €
grosseiramente granulado. Todavia, a densidade de corrente pode ser aumentada até um valor
limite sem prejuizos para os depdsitos. Um aumento da densidade de corrente, dentro desse
limite, aumenta a taxa de eletrodeposi¢cdo, o tamanho do cristal é reduzido e, assim, os
depdsitos produzidos nesta faixa serdo finamente granulados e uniformes. Por outro lado,
quando a densidade de corrente ultrapassa o valor limite para um dado banho e temperatura,
depdsitos de baixa qualidade sdo obtidos. Estes sdo rugosos e arborescentes por causa da
rapida descarga de fons metdlicos no catodo com uma tendéncia a crescer por fora para o
volume da solugdo. Outra possibilidade quando a densidade de corrente estd acima do seu
valor limite € a formacdo de um depdsito queimado e esponjoso que € causada por fatores
como descarga de hidrogénio no catodo, aumento da concentragdo de hidroxila no eletrélito
na vizinhanca imediata do catodo. Com isso hidréxidos do metal sdo precipitados. Quando
hidréxidos estdo incluidos nos eletrodepdsitos em grande quantidade, o depdsito tem
aparéncia queimada, esponjosa e escura. Portanto, para obter um depdsito de boa qualidade a
partir de um determinado banho uma densidade de corrente 6tima deve ser aplicada (GADAG

& SHETTY, 2007).
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2.4.4.2. pH do banho eletrolitico

O pH € outro fator que afeta a natureza dos eletrodepdsitos. Sendo assim, para um
bom depdsito o pH do banho deve ser, prontamente, mantido em uma faixa definida. Para
tanto, tampodes sao usados.

Os depdsitos sao afetados por dois motivos principais causados pela variacdo do pH.
Um deles € a evolucdo de hidrogénio que ocorre no catodo para valores muito baixos de pH.

O outro € a precipitacdo de hidréxidos ou formacao de 6xidos dos metais em um pH alto.
2.4.4.3. Temperatura

Assim como os outros fatores, a diminuicdo ou o aumento da temperatura exerce
influéncia sobre as propriedades dos eletrodepdsitos, visto que a variagdo da temperatura
altera as propriedades do eletrélito e das espécies presentes. De modo geral, um aumento da
temperatura de deposicdo resulta em um aumento no tamanho do cristal. Contudo, para obter
um bom depésito, finamente granulado e liso é empregada uma temperatura ligeiramente alta.
A razdo para isso € que em alta temperatura a solubilidade e dissociacdo do sal do metal
aumenta o que conduz a uma maior condutividade da solucdo. A mobilidade dos ions
metdlicos também aumenta e a viscosidade da solucdo diminui de modo que o catodo é
reabastecido mais rapidamente. Isto impede que uma massa de cristais, agregados de forma
arborescente obtido por precipitacdo de um metal a partir de uma solucao, seja formado e,
também, aumenta a densidade de corrente obtida com uma dada voltagem. Mas manter a
temperatura alta tem suas desvantagens como a corrosio do equipamento do processo,

evolugdo de hidrogénio no catodo e decomposicao de aditivos orginicos presentes no banho.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA
3.1. Banho eletrolitico

A composic¢ao quimica do banho eletrolitico utilizado para eletrodeposi¢cdo da liga Ni-
Mo-P € dado na Tabela 1. O banho de eletrodeposi¢do foi preparado pela dissolugao de citrato
de sédio em dgua deionizada seguida pela adicdo de quantidades apropriadas de sulfato de
niquel, molibdato de sédio, hipofosfito de sédio e, entdo a sacarina, o sulfato de amonio e o
dodecilsulfato de s6dio foram adicionados. O pH da solucao foi ajustado pela adicao de dcido

sulfdrico ou hidréxido de amdnio.

Tabela 1. Composi¢do do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicao da liga Ni-Mo-P

Concentracoes
Composicao do eletrolito mol L gL Funcao
g:g?ﬁ;jg:ggif(’) 0,2 58,82 Agente complexante
S“g?;‘g:;ﬁi‘g‘e" 0,15 39,4275 Fonte de fons niquel
M;g?&aggfze;l‘zdoi"’ 0,05 12,0075  Fonte de metal molibdénio
Hi%’;ﬁfggg;i‘gi"’ 0.1 10,599 Fonte de fosforo
Sacarina, C;HsNOsS 0,0011 0,2 Redutor da tensdo interna
Sulf?lt\?}g ;ZZIS?MO’ 0,13 17,2 Complexante auxiliar
D"d“iclsﬁ'zfs"l‘é‘; gf856di°’ 0,00026 0,075 Surfactante

3.2. Célula eletroquimica

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre quadrangular com area de 4
cm’. A érea total eletrodepositada foi 8 cm’, ou seja, ambos os lados do substrato. Antes da
eletrodeposi¢do, o eletrodo de trabalho foi tratado mecanicamente e quimicamente. O
tratamento mecanico consiste em polir com lixa d’agua de SiC com granulagdes de P400,
P600 e P1200. O tratamento quimico consiste em mergulhar o eletrodo em uma solucido de
NaOH 10 % para remover algum alcali residual e em solu¢cdo de H,SO4 1% para remover a

camada de o6xido formada sempre sendo lavados com &dgua destilada os polimentos e
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imersdes. A eletrodeposicdo foi conduzida por controle galvanostitico sobre o substrato
retangular de cobre, atuando como catodo, que foi inserido no interior de um eletrodo
cilindrico de platina (anodo) como esquematizado na Figura 2. Um potenciostato/galvanostato
MQPG-01 da MICROQUIMICA foi utilizado no controle da densidade de corrente. A

temperatura foi variada por um termostato MTAKutesz MD2.

Fonte de energia

|
-+

Galvanostato

e
Substrato (citodo)

Malha de Platina
(ﬁnudu}

Figura 2 Esquema de montagem da célula de eletrodeposi¢do

3.3. Medidas eletroquimicas

As medidas de corrosdo foram realizadas potenciostaticamente em uma célula
convencional de trés eletrodos (Figura 3) por meio de um potenciostato/galvanostato
PGSTAT30 da Autolab controlado pelo software Nova 1.9, usando uma espiral de platina
como contra eletrodo, o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e
o eletrodo de trabalho revestido com a liga Ni-Mo-P. A distancia entre os eletrodos foi fixada
durante todos os experimentos. Todos os potenciais sdo referidos ao eletrodo de calomelano
saturado. As curvas de polarizacdo potenciodindmica linear (PPL) foram obtidas com uma
taxa de varredura de 1 mV s” a + 300 mV do potencial de circuito aberto (OCP). Todos os
testes de corrosdo eletroquimica foram realizados em meio corrosivo contendo NaCl 0,1 M

em solucdo a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.
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Eletrodo auxiliar i <— Eletrodo de Referéncia

(platina em formato de espiral)

Orificio para o eletrodo de
trabalho (placa de cobre)

d

w0

Figura 3. Esquema de montagem da célula de corrosdo

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
temperatura ambiente (aproximadamente 27+2 °C) utilizando 50 mL de uma solug¢do de NaCl
0,1 M em uma célula de corrosio de trés eletrodos consistindo de um eletrodo de referéncia
de calomelano saturado, uma espiral de platina como contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho
(placa de cobre revestida com a liga Ni-Mo-P) com uma drea exposta de 0,785 cm’ e
conduzidas com um potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da Autolab (Metrohm Autolab) e
controlado pelo software Nova 1.9. Elas foram realizadas em potencial de circuito aberto
(OCP) em uma faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz com uma amplitude de 5 mV (10
pontos por década). Antes das medidas de EIS, os experimentos de OCP foram monitorados
por 1200 s até atingir um valor estdvel. As medidas eletroquimicas foram realizadas com a
célula eletroquimica dentro de uma gaiola de Faraday, com o intuito de reduzir tanto quanto
possivel o efeito de disttirbios causados por quaisquer sinais eletromagnéticos externos no
sistema sob estudo.

Os dados de impedancia foram exibidos como diagramas de Nyquist e Bode. O
diagrama de Nyquist € um diagrama da impedancia real (Z") versus a impedéancia imaginéria
(Z7"). A partir desse diagrama o valor para resisténcia da solugdo é obtida em alta frequéncia,
enquanto em baixa frequéncia a resisténcia a transferéncia de carga é deduzida. J4 o diagrama
de Bode ¢ um diagrama de logl|Zl versus logf e logf versus o angulo de fase (0), onde |Z| ¢ a

impedancia absoluta e f € a frequéncia (BALARAIJU et al., 2006).
3.4. Eficiéncia de corrente

A eficiéncia de corrente (EC) € definida como a razdo da corrente parcial do processo de
interesse pela corrente total (GAMBURG & ZANGARI, 2011). No processo de

eletrodeposi¢do a corrente total aplicada ao sistema € consumida por outros processos que
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ocorrem em paralelo com a deposi¢ao do metal, como por exemplo, a redu¢do de hidrogénio,
de forma que a eficiéncia do processo nunca € 100%. Logo, ela € um parametro importante
que determina o intervalo 6timo de aplicabilidade da eletrodeposi¢do. No caso de reducdo, a

eficiéncia de corrente € dita catddica e, na oxida¢do, anddica.

A determinacdao da eficiéncia de corrente (EC) foi determinada pela massa dos
revestimentos obtida como resultado da diferenca da massa antes e depois da deposi¢do que
foram medidas em uma balanca analitica com precisao de 0,0001 mg, pela carga aplicada e
composi¢cdo quimica dos depdsitos que foi determinada pela andlise de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX). A eficiéncia de corrente foi calculada pela seguinte equacao (HOSSEINI et
al., 2010):

ciniF

EC:I_tZ

onde w € a massa medida do depdsito (g), t € o tempo de deposicdo (h), I € a corrente aplicada
(A), ¢ é fracdo peso do elemento na liga depositada, n; é o nimero de elétrons transferidos na
reducdo de 1 mol de dtomos dos elementos (n; = 2 para o niquel, 6 para o molibdénio e 1 para
o foésforo), M; € a massa atomica dos elementos (g mol'l), F € a constante Faraday (96485 C

mol'l) e B é um fator de unidade de conversdo (3600 CA’! h'l).
3.5. Planejamento experimental

As condi¢des 6timas na obtengdo da liga Ni-Mo-P foram determinadas pela utilizacdo
de um planejamento fatorial 2° com 2 pontos centrais. Trés respostas (resisténcia & corrosdo,
eficiéncia de deposicdo e composi¢do quimica dos depdsitos) estdo sendo simultaneamente
otimizadas pelo estudo de trés fatores (densidade de corrente, j, pH e temperatura do banho)
em dois niveis (baixo e alto) como mostrado na Tabela 2. O software STATISTICA 8 foi

utilizado para geracdo e avaliagdo do planejamento experimental estatistico.

Tabela 2. Os fatores e niveis utilizados no planejamento experimental.

Niveis codificados

Variaveis independentes -1 0 1

Niveis reais

j (mA cm™) 33 66,5 100
Temperatura (°C) 40 55 70
pH 6 7.5 9
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Para otimizacdo, os efeitos das varidveis independentes sobre as respostas medidas
foram modelados usando a seguinte equacdo matemdtica que envolve as varidveis
independentes e suas interagdes para vdarias respostas medidas geradas pelo planejamento

fatorial 2°:

onde Y ¢é a varidvel independente (resposta), enquanto b, é o intersecdo, by, b,, bs, by, bs e
b sdo coeficientes de regressido; X;, X, e X3 sdo as variaveis independentes; X;X,, X;X5 e
X,X3 sdo as interagdes entre as varidveis (MALAKAR & NAYAK, 2012). A andlise de
variancia (ANOVA) foi aplicada para estimar a significancia do modelo (p < 0,05) e os

parametros de resposta individual.
3.6. Composicao quimica

A andlise da composi¢do quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva de
Raios-X utilizando um Espectrometro de Energia Dispersiva de Raio-X (SHIMADZU EDX-
720).

O principio dessa técnica consiste em um feixe de elétrons incidente que gera emissdo de
raios — X caracteristicos do elemento presente na superficie da amostra analisada. Dessa

forma, € realizada a identificacdo elementar das espécies da superficie (Y ANG, 2008).

3.7. Morfologia da liga

A morfologia dos revestimentos obtidos foi estudada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). As analises de MEV foram realizadas utilizando SHIMADZU X550.

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) também € utilizado um feixe de
elétrons incidentes s6 que diferente da técnica de EDX € gerada uma emissdo secunddria de
elétrons que € utilizada para gerar a imagem da estrutura da superficie da amostra (YANG,

2008).
3.8. Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

A estrutura das camadas da liga Ni-Mo-P eletrodepositadas foi investigada através da

Difracdo de Raios-X (DRX) utilizando um difratometro SHIMADZU XRD — 6000. As
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medidas foram realizadas com radiacdo K — alfa do cobre (Cu K — a, A = 1,54056 A) em 40
kV e 40 mA.

A andlise de DRX consiste na difracao do feixe de raios — X incidente a partir de
varios planos do reticulo cristalino que cria um padrao de difragdo caracteristico da amostra.
Essa técnica € utilizada para identificacdo elementar e de fase e, também, a composicao de

produtos de corrosio inorganicos (YANG, 2008).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de resisténcia a polarizagcdo, corrente de corrosdo, eficiéncia de corrente

e composicdo quimica obtidos com auxilio da matriz fatorial utilizada para a otimizagcao dos

parametros operacionais do banho eletrolitico da liga Ni-Mo-P sd@o mostrados na Tabela 3.

N

Tabela 3. Varidveis, niveis, valores para corrente de corrosdo, resisténcia a polarizacao,

eficiéncia de corrente para o planejamento fatorial 2°.

5 . Ni Mo P  Eff.
Exp. j(mAcm™) T (C) pH Teorr (A) Rp (Ohm)

wt% wt% wt% %

1 -1 -1 -1 7.138 x 10°  9083.200 37 60 3 14
2 1 -1 -1 3.564 x 10°  15233.000 71 26 3 21
3 -1 1 -1 5.684 x 10°  9253.600 45 53 2 13
4 1 1 -1 2.255x 10° 16176.000 37 60 3 21
5 -1 -1 1 6.588 x 10°  10868.000 69 29 2 6
6 1 -1 1 1.740 x 10°  52752.000 87 6 7 55
7 -1 1 1 2.384x10°  16636.000 72 27 1 4
8 1 1 1 3.494x 10°  13037.000 65 33 2 35
9 0 0 0 2.907x 10°  16712.000 50 48 2 17
10 0 0 0 4.440x 10°  12259.000 65 33 2 15
1 -1 -1 -1 5242x10°  9701.600 48 50 2 12
2 1 -1 -1 1.836 x 10°  14321.000 62 37 1 26
3 -1 1 -1 10.751x10° 12187.000 50 48 2 10
4 1 1 -1 2.889x 10 19470.000 39 59 2 22
5 -1 -1 1 7.236x 10°  14386.000 62 36 2 10
6 1 -1 1 4.600 x 107 54933.000 87 8 5 57
7 -1 1 1 2.798 x 10 13921.000 72 26 2 4
8 1 1 1 3.159x 10°  13186.000 66 33 1 31
9 0 0 0 4539 x 10°  17090.000 42 56 2 19
10 0 0 0 3.122x 10°  15602.000 42 56 2 17

J: densidade de corrente; Rp: resisténcia a polarizacdo; icon: corrente de corrosdo; T:

temperatura; Eff.: eficiéncia de corrente



37

Os resultados foram submetidos a andlise de regressdo ndo-linear multipla para
obtencdo dos coeficientes para cada parametro. Estimativas dos coeficientes com niveis mais
altos que 95% (P < 0,05) foram incluidas no modelo final. A resisténcia a polarizacdo (Rp),
corrente de corrosdo (I.or) € eficiéncia de corrente (Eff.) podem ser expressos em fun¢do dos
fatores independentes por um modelo matematico de 1* ordem representados pelas Equacdes
20, 21 e 22 onde X; € a densidade de corrente, X, a temperatura do e X3 o pH do banho, X; X,
a interacdo entre a densidade de corrente e a temperatura do banho, X; X5 a interacdo entre a
densidade de corrente e o pH do banho, X, X5 a interacdo ente a temperatura e o pH do banho
e, X;X,X3 a interacdo ente as trés varidveis independentes. As equacdes para cada resposta

sdo mostradas a seguir e os valores em negrito correspondem aos valores significativos.

Rp = 17840.37 + 6441.975X, — 4213.2X, — 5208.05X,X, + 3320.15X, X3 —
5306.675X,X3 — 5637.575X,X,X3 + 5268.35X; (20)

Ieorr = 0.000004111268 — 0.0000017764275X, — 0.0000000244725X, +
0.0000005490025X, X, + 0.00000050741X, X5 — 0.00000049926X, X5 +
0.000001087915X,X,X3 + 0.000000719X3 (21)

Eff.=21.476585402701 + 13.048520552743X, — 4.3791497304242X, —
3.0645346212014X,X, + 7.9073744334855X,X3; — 3.5378655700578X,X3 —
2.9042751936648X,X,X; + 4.69645983 X3 (22)

A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com nivel de confianca
de 95% para P < 0,05 (SHASHIKANT & RAHEMAN, 2006). O ajuste do modelo também
foi expresso pelo coeficiente de regressdao (R?) que para a resisténcia a polarizacdo foi
0,96524, para eficiéncia de corrente foi 0,97529 e para corrente de corrosdo foi 0,81662
indicando um alto grau de ajustamento entre a resposta e as varidveis independentes em Rp,

Eff. e icom, respectivamente.

- F € a razdo entre a média dos efeitos quadrados e a média dos erros quadrados. O teste F €

utilizado para verificar a significincia de cada fator (ou interag@o) na varidvel de resposta.

__ Média Quadraticag,

(23)

Média Quadraticag,
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- p € o valor de probabilidade que d4 o grau de confianca em que cada fator (ou interacdo) é
significante (ROBIN et al., 2010).

Na ANOVA, para um grau de liberdade de 1 para o numerador (efeito) e 12 para o
denominador (erro), o fator € significante com nivel de confianca de 95% se F excede 4,75 ou
se o valor-p é menor do que 0,05 (MONTGOMERY, 2001). A Tabela 4 mostra as varidveis
independentes (fatores) tiveram influéncia estatistica significativa (em vermelho) sobre as

respostas para um nivel de confianca de 95%.

Tabela 4. Resultados da ANOV A para as respostas dos parametros

Fatores SQ GL MQ F P
a) Para resisténcia a polarizacao
Densidade de
corrente (X1) 6,639847E+08 1 663984670 119,8618  0,000000
Temperatura (X;) 2,840169E+08 1 284016868 51,2704  0,000011
pH (X3) 4,440882E+08 1 444088188 80,1663  0,000001
XXz 4,339806E+08 1 433980557 78,3417  0,000001
X1 X3 1,763743E+08 1 176374336 31,389 0,000109
X>X3 4,505728E+08 1 450572793 81,3369  0,000001
X1 XoX3 5,085160E+08 1 508516030 91,7968  0,000001
Erro 6,647502E+07 12 5539585
Soma Total 3,028008E+09 19
R’ 0,97805
R? ajustado 0,96524
MS residual 553958.5
b) Para eficiéncia de corrente
Densidade de
corrente (X 2724,222 1 2724,222 265,0013  0,000000
Temperatura (X3) 306,831 1 306,831 29,8473  0,000145
pH (X3) 352,908 1 352,908 34,3294 0,000077
XX, 150,262 1 150,262 14,6169  0,002425
X1 X3 1000,425 1 1000,425 97,3173 0,000000
X,X3 200,264 1 200,264 19,4809  0,000845
X1 XoX3 134,957 1 134,957 13,1281 0,003494
Erro 123,360 12 10,280
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Soma Total 4993,230 19
R’ 0,97529
R? ajustado 0.96088
MS residual 10.28003
c¢) Para corrente de corrosao
Densidade de
corrente (X 0,000000 | 0,000000 29,76979  0,000146
Temperatura (X3) 0,000000 1 0,000000 0,00565  0,941322
pH (X3) 0,000000 1 0,000000 4,87365  0,047482
X1 Xz 0,000000 1 0,000000 2,84334  0,117555
X1 X3 0,000000 1 0,000000 2,42884  0,145092
X>X3 0,000000 1 0,000000 2,35144  0,151099
X1 XoX3 0,000000 1 0,000000 11,16531  0,005872
Erro 0,000000 12 0,000000
Soma Total 0,000000 19
R’ 0,81662
R? ajustado 0,70965
MS residual 0

SQ: soma quadratica; MQ: média quadrética; GL: grau de liberdade; F: teste F; P: valor
probabilidade p

4.1. Estudo da influéncia das varidveis de entrada sobre as respostas pela

Metodologia da Superficie de Resposta

Segundo Guaracho et al. (2009) a Metodologia da Superficie de Resposta (MSR) ¢é
uma técnica de modelagem estatistica empregada para andlise de regressdo multipla usando
dados quantitativos obtidos a partir de experimentos adequadamente projetados para resolver
equacOes multivariadas simultaneamente. A MSR foi utilizada para determinar a respota
Otima para resisténcia a corrosdao (Rp € icor), composi¢do quimica e eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢do. Ela pode ser visualizada como grafico tridimensional que mostra a respota

como funcdo de dois fatores, enquanto o terceiro é mantido constante.
4.1.1. Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente € a mais importante das varidveis operacionais no processo de

eletrodeposi¢do, uma vez que ela controla a composi¢do quimica, a microestrutura, bem como
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a taxa de eletrodeposicdo e eficiéncia de corrente (SANTANA et al., 2003; BELTOWSKA-
LEHMAN et al. 2012).

O efeito da densidade de corrente na resisténcia a polarizacdo, na composi¢dao dos
depésitos e na eficiéncia de corrente foi estudado na faixa de 33 a 100 mA cm™. A Figura 4
mostra a superficie de contorno da resisténcia a polarizacdo (Rp) como uma funcio da
densidade de corrente e da temperatura do banho eletroquimico para o maior valor de pH e a
mostra o grafico de contorno da corrente de corrosdo (Ic.or) em funcdo da densidade de
corrente € do pH em temperatura de deposicdo de 40 °C. Foi verificado um aumento na
resisténcia a polarizacdo com a elevacdo da densidade de corrente e uma diminui¢do na
corrente de corrosdao que corresponde aos revestimentos com maior conteido de niquel e
fésforo e menor de molibdénio (Figuras 7, 8 € 9). O valor 6timo encontrado foi em nivel de
densidade de corrente alto que corresponde a 100 mA cm™ para as duas varidveis. Seu efeito
sobre a resisténcia a polarizacdo foi o mais significativo estatisticamente como mostrado na
Tabela 4 apresentado um valor F alto.

As Figuras 7, 8 e 9 mostram o efeito da variagdo da densidade de corrente na
composi¢do quimica dos filmes de Ni-Mo-P em pH 9.0 e temperatura de 40 °C. Como pode
ser visto o aumento da densidade de corrente favorece a obten¢do de filmes com alta
porcentagem em peso de niquel e de fésforo e baixa de molibdénio. Com o aumento da
densidade de corrente (33-100 mA.cm'z) o contetddo de molibdénio nos depdsitos diminuiu de
26 para 6 wt% em temperatura de 40 °C e pH 9.0. Resultados semelhantes foram encontrados
por Beltowska-Lehman et al. (2012) que ao variar a densidade de corrente de 5 a 100 mA.cm”
? verificou uma diminuicdo significativa no conteido de molibdénio de cerca de 22 para 5
wt% no estudo de revestimentos nanocristalinos de Ni-Mo. Segundo Halim et al. (2012) isso
ocorre porque ao aumentar a densidade de corrente, a taxa de reducdo de ions Ni** é
aumentada ndo dando chance para que intermedidrios adsorvidos na superficie sejam
formados, dessa forma, haverd uma possibilidade menor de Mo ser codepositado com Ni e
isto leva a uma reducido do conteido de Mo nas ligas de Ni-Mo em altas densidades de
corrente. Ja os conteudos de niquel e f6sforo aumentaram de 69 para 87 wt% e 2 para 7 wt%,
respectivamente (Tabela 3). A alta resisténcia a polarizagdo estd associada a formagdo de

depositos de Ni-Mo-P sem defeitos na superficie (Figura 6b).
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Temperatura, °C

Rp, Ohm

Il > 60000
Il < 60000
[ |

33 66.5 100 [ < 20000

Densidade de corrente, mA.cm

Figura 4. Grafico de contorno da resisténcia a polarizacao em funcao da densidade de
corrente e da temperatura em pH 9,0.
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33 66.5 100 Bl < 1E6

Densidade de corrente, mA.cm?

Figura 5. Grafico de contorno da corrente de corrosio em funcio da densidade de
corrente e pH do banho em temperatura de 40 °C.

Em baixa densidade de corrente, foi observado que o conteido de molibdénio aumenta
em temperatura de 40 °C e pH 6.0. O maior valor de contetido de molibdénio encontrado foi
60 wt % (Tabela 3) que corresponde a menor resisténcia a polarizagdo. Isso se deve,
possivelmente, as microtrincas na superficie dos revestimentos de Ni-Mo-P (Figura 6a) que
podem ser atribuidas a alta tensdo interna resultante do alto conteiudo de molibdénio nas
camadas depositadas ou a reacdo de evolu¢do de hidrogénio que ocorre durante todo o

processo (HALIM et al. 2012) que € consideravelmente aumentada pela codescarga de
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molibdénio devido a baixa sobrevoltagem de hidrogénio nas ligas de Mo (BELTOWSKA-
LEHMAN et al. 2012).

(b) 60 wt.% Mo | % ' (a) 6 Wt.% Mo
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Figura 6. Imagens de MEV com ampliacdo de 1000x mostrando o do contetido de
molibdénio nos depdsitos da liga Ni-Mo-P.

Temperatura, °C

Ni wt%

Il >80
Il <80
<70

Densidade de corrente, mA.cm™

Figura 7. Grafico de contorno da porcentagem em peso de niquel nos depésitos em funcio
da densidade de corrente e da temperatura em pH 9,0.

A Figura 10 demonstra que o aumento da densidade de corrente com temperatura de
40 °C e pH 9,0 favoreceu depdsitos com maior eficiéncia de deposi¢cdo. Dentro da faixa de

. L. . ) e en
densidade estudada o valor 6timo encontrado foi 100 mA cm™ com uma eficiéncia de corrente

de aproximadamente 57 %.
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Figura 8. Grafico de contorno da porcentagem em peso de molibdénio nos depdsitos em
funcao da densidade de corrente e da temperatura em pH 6.0.
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Figura 9. Grafico de contorno da porcentagem em peso de fésforo nos depésitos em
funcio da densidade de corrente e da temperatura em pH 9.0.
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Temperatura, °C

[ <20

33 66.5 100 W <10
Densidade de corrente, mA.cm2

Figura 10. Grafico de contorno da eficiéncia de corrente em funcio da densidade de
corrente e da temperatura em pH 9.0.

4.1.2. Efeito do pH

De acordo com Santana et al. (2010), o pH do banho eletrolitico influencia o potencial
da descarga de hidrogénio, na composi¢do dos complexos com os metais a serem depositados
e o grau de adsorcdo dos agentes de adi¢do que sdo invidveis de serem preditos, de forma que
ndo é possivel prognosticar o melhor intervalo de pH para um determinado processo de
eletrodeposi¢c@o, se ndo pelo empirismo. A evolucdo de hidrogénio que ocorre, geralmente,
durante a eletrdlise de uma solucdo provocada pela descarga de fons hidrogénio junto com
fons dos metais que estdo sendo depositados ndo s6 tem influéncia prejudicial na taxa de
revestimento e na eficiéncia de corrente catédica, mas, frequentemente, afeta
desfavoravelmente a estrutura e propriedades do metal a ser depositado por produzir depdsitos
esponjosos e pulverulentos, sulcos ou outros defeitos. O metal com a menor sobrevoltagem de
hidrogénio € muito sensivel a concentracdo de fons hidrogénio no eletrdlito no processo de
eletrodeposicdo (HAMID et al., 2012).

O melhor valor de resisténcia a corrosio e eficiéncia de corrente foi determinado em
pH 9,0 com valores mais altos de densidade de corrente e mais baixos de temperatura como
mostrado na Tabela 3 e mostrados nos graficos de contorno da resisténcia a polarizacao
(Figura 4) e de eficiéncia catddica (Figura 10). A Tabela 4 mostra que tanto o pH quanto suas
interacOes com as outras varidveis tiveram influéncia estatistica significativa para um nivel de
confianga de 95 % (p < 0,05) na resisténcia a polarizagdo (a), eficiéncia de corrente (b) e

corrente de corrosdo (c). Valores de pH baixos favoreceram a obtencdo de depdsitos com
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maior conteido de molibdénio, enquanto valores altos favoreceram a obtencdo de
revestimentos com maior contetido de niquel e fésforo (Tabela 3). Ou seja, o conteido de Mo
diminuiu com o aumento do valor de pH, enquanto o contetido de P aumentou com o aumento
do valor de pH. Resultado semelhante foi encontrado por Hamid et al. (2012) ao variar o pH
na faixa de 6 a 10. Os diferentes conteiidos de molibdénio e de niquel nos depdsitos com a
variacdo do pH pode ser explicado pela formacdo de diferentes espécies de niquel e
molibdénio que sdo estritamente dependentes do pH do banho de revestimento. A principal
espécie de molibdato em pH 6,0 com concentracio de fons citrato de 0,2 M é MoO4*
(GOMEZ et al, 2003; KAZIMIERCZAK et al, 2013), enquanto a espécie de niquel
predominante em condicdes semelhantes ¢ NiCit™ (KLIMOVA et al., 2013; YAGI et al,
2005). O mecanismo de codeposi¢cdo induzida de molibdénio com niquel envolve a reacdo de
um intermedidrio adsorvido formado pelas duas espécies apresentadas anteriormente,
[NiCitM0O;].4s que € catalisado por niquel e reduzido a molibdénio elementar (JOVIC et al.,
2008; HALIM et al, 2012). Por outro lado, em pH 9,0 as espécies predominantes sio
complexos de niquel com amdnia do tipo Ni(NH3)42+ e Ni(NH3)32+ (DOTEN et al., 2005) que
tornam-se espécies dominantes apds a introducdo de amonia em pH > 6,0 (BELTOWSKA-
LEHMAN & INDYKA, 2012), enquanto as espécies de molibdénio sao espécies de
molibdato tetraédrico altamente dispersas (KLIMOVA et al., 2013) o que pode explicar a

redu¢do no conteido de molibdénio e aumento no de niquel com o aumento do valor de pH.
4.1.3. Efeito da temperatura

O efeito do aumento temperatura no processo de eletrodeposi¢do, geralmente, provoca
um decrescimento na polarizacdo, aumenta a concentragdo de metal na camada de difusdo e
pode afetar a eficiéncia de corrente catédica da deposi¢cdo do metal, particularmente aqueles
depositados a partir de ions complexos (SANTANA et al., 2003), aumenta o tamanho do
cristal, aumenta a solubilidade dos sais dos metais que, por sua vez leva a um aumento na
condutividade da solu¢do, a mobilidade dos ions dos metais aumenta e a viscosidade diminui,
de modo que a camada de difusdo é mais rapidamente reabastecida e, também aumenta a
densidade de corrente obtida com uma dada voltagem (HAMID et al., 2012).

A influéncia da variacio da temperatura do banho na resisténcia a corrosdo € na
composi¢do quimica das camadas eletrodepositadas foi estudada na faixa de temperatura de
40 a 70 °C. Essa varidvel teve efeito estatistico significativo em todas as respostas obtidas

como mostra a Tabela 4. O aumento da temperatura fez a resisténcia a polarizagdo (Figura 4)

dos depositos diminuir, assim como a efici€éncia de corrente (Figura 10), contetidos de niquel
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(Figura 7) e fosforo (Figura 9) nas camadas eletrodepositadas. Além disso, o conteido de
molibdénio aumentou com o aumento da temperatura do banho eletroquimico (Tabela 3).
Resultado semelhante foi encontrado por Hamid et al. (2012) que observou um aumento do
conteido de molibdénio nos filmes com o aumento da temperatura da solucdo de
revestimento, enquanto o conteido de P diminuiu com o aumento da temperatura do banho.
Isso ocorre porque a cinética da reacdo de deposi¢do quimica de ligas de Ni-Mo-P ¢é afetada
pela temperatura da solucdo de deposi¢ao (LIU et al., 2010) uma vez que a elevacdo na
temperatura aumenta a taxa de quase todas as reagdes quimicas (HAMID et al., 2012; LIU et
al., 2010). Além disso, a possibilidade de reducao de ions niquel € maior do que a dos outros
reagentes contidos na solucdo de deposicio de modo que uma elevacdo na temperatura da
solu¢do de deposicdo poderia aumentar o contetido de dtomos de Ni nos filmes de Ni-Mo-P.
Como a reagdo de deposi¢cao de Mo é principalmente induzida pela reducio de Ni, o contetddo
de Mo nos filmes seria também aumentado com o aumento da taxa de reducdo de ions Ni
devido a elevada temperatura (LIU et al., 2010). Outra razdo para a elevacdo do conteido de
Mo nos depdsitos seria explicada como uma consequéncia do aumento do transporte de massa
causado pelo aumento da mobilidade i6nica com a eleva¢ao da temperatura (MELO et al.,
2012) ja que a descarga de Mo(VI) € controlada pelo transporte de massa de espécies de
molibdénio para o catodo e a codescarga de molibdénio aumenta consideravelmente a
evolucdo de hidrogénio devido a baixa sobrevoltagem nas ligas de Mo (BELTOWSKA-
LEHMAN et al., 2012). Assim, o aumento da evolu¢dao de hidrogénio com a elevacdo da
temperatura poderia estar relacionado com a diminuicao na efici€ncia e aumento do contetido

de Mo nos eletrodepdsitos.
4.2. Analise de DRX dos depésitos de Ni-Mo-P

A Figura 11 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para eletrodepdsitos

selecionadas de Ni-Mo-P com maiores € menores conteudos de Mo e P. Pode ser visto na
Figura 11 (a) um tnico pico largo em 20 em cerca de 45° caracteristico de estrutura
amorfo/nanocristalina com orientacao preferida de Ni (111). Resultado similar foi obtido por
Hassan & Hamid (2013). Enquanto na Figura 11 (b), pode ser visto em 20, picos em,

aproximadamente, 44°, 51° e 71° que correspondem aos seguintes planos: (111), (200) e
(202) (HASSAN & HAMID, 2013; HAMID & HASSAN, 2012), respectivamente. Nenhum
pico correspondente a qualquer composto contendo molibdénio intermetélico foi identificado

o que indica que os filmes de Ni-Mo-P foram compostos de uma tnica fase de solugdo solida
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de Ni-Mo-P de estrutura cibica de face centrada (CFC). Comportamento semelhante foi
observado por outros autores (HASSAN & HAMID, 2013; HAMID & HASSAN, 2012). A
auséncia de picos relacionados ao molibdénio no difratograma da liga Ni-Mo-P pode ser
explicado, de acordo com Lima-Neto et al. (2010), pela formacdo de uma solugdo sélida de
molibdénio em niquel consistindo de dtomos de molibdénio substancionalmente dissolvidos
em niquel. Pode ser observado nesse trabalho que quando o conteido de fosforo € alto, ou
seja, sua codeposicdo é abundante houve a formacdo de uma estrutura amorfa com niquel. J4
quando a codeposicdo de molibdénio aumentou, ou seja, o conteido de Mo foi maior,
inerentemente suprimiu a reducdo de fésforo, de modo que uma estrutura cristalina foi
formada. Wu et al. (2005) observou, semelhantemente, o mesmo resultado. Esse resultado se

deve ao fato de que os dtomos de P tendem a formar uma estrutura amorfa com niquel quando
. c e .~ 2- -
o filme contém mais fésforo. Por outro lado, a adicio de MoO, promove a deposi¢dao de Mo,

bem como suprime a redugdo de H,PO,, provocando uma redugio do contetido de fésforo nos

depdsitos formados resultando na formacdo de uma fase micro/nanocristalina (HAMID &

HASSAN, 2012).

1000

w] () Nig7MogP7 o0 (b) Nig7MogqP3

800
7004
600 6004
500

4004

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

300 300

200
1004 W
30 45 60 75 30 45 60 7%

2 ()

Figura 11. Difratogramas de raios-X dos eletrodepésitos de Ni-Mo-P com menor (a) e maior (b) contetido de
Mo.

4.3. Medidas de corrosao



48

Para avaliar a capacidade de protecdao do cobre revestido com a liga Ni-Mo-P contra a
corrosdo, os testes de corrosdo com os componentes do banho otimizados foram medidos em
meio corrosivo contendo uma solucdo de cloreto de sddio utilizando medidas de polarizacao
potenciodinamica linear (PPL) (Figura 12) que forneceram como respostas os valores de

resisténcia a polariza¢ao (Rp) e corrente de corrosao (Ieor)-
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Figura 12. Curvas de polarizacdo para o cobre revestido com ligas de Ni-Mo-P obtidas em
diferentes contetidos de molibdénio

Na Tabela 3 sdo resumidos os parametros de corrosio eletroquimica obtidos a partir
das curvas de polarizacdo para revestimentos da liga Ni-Mo-P com diferentes contetddos de
molibdénio. A partir da Tabela 3 fica claro que o valor de maior resisténcia a polarizacdo foi
registrado para o cobre revestido com Ni-Mo-P contendo 6 wt.% de Mo comparado com outro
com maior conteido de Mo. O aumento da resisténcia a polarizacdo estd relacionado a
formacdo de um revestimento com auséncia de microtrincas causadas, possivelmente pelo alto
contetdo de molibdénio e intensificacdo da reacdo de evolucao de hidrogénio na superficie do
substrato. Além disso, os valores de corrente de corrosao (Icor) €stdo na mesma ordem o que
significa que o revestimento de Ni-Mo-P com baixo conteido de Mo é o menos corroido, ja

que apresenta o menor valor de corrente de corrosao de acordo com a Tabela 3.

4.4. Estudos de espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
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A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi empregada para

investigar o comportamento da liga Ni-Mo-P em um meio contendo fons CI' com as mesmas
configuragdes experimentais. A Figura 13 mostra o diagrama de Nyquist obtido para o cobre
revestido com a liga Ni-Mo-P com maior e menor contetido de molibdénio em solucio de
cloreto de s6dio 0,1 M. O espectro de impedancia de Nyquist mostrou diferentes
comportamentos com a variagdo dos conteidos de fésforo e molibdénio indicando que ha
mudancas no mecanismo de corrosdo para essas amostras. Pela andlise da forma dos
diagramas de Nyquist obtidos, pode ser concluido que a curva da amostra Nig;MoeP7 exibe a
forma de um arco capacitivo, enquanto a da amostra Ni3;MoegP; tem a forma de um
semicirculo inacabado. Observa-se que o diametro dos semicirculos para as amostras em
estudo aumenta com o aumento do conteido de fésforo e diminuicio do conteido de
molibdénio. Esse fato sugere um aumento na resisténcia a polarizacdo (PRIOTEASA et al.,
2010) , isto é, boa resisténcia a corrosiao (HAMID & HASSAN, 2012) dessas amostras. Esses

resultados estdo de acordo com aqueles obtidas pelas curvas de polarizacdo.
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Figura 13. Diagramas de Nyquist para a liga Ni-Mo-P obtidos em uma solu¢iao de NaCl 0,1 M em 27 °C com
diferentes conteidos de molibdénio e fésforo.

A andlise dos diagramas experimentais ajustados foi realiza utilizando um dos
modelos mais simples de circuito elétrico equivalente que consiste em uma combinagdo da

resisténcia 6hmica da solucdo (Rs) em série com dois circuitos paralelos sequenciais: o
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primeiro contém a resisténcia a polarizacdo (Rp,) (PRIOTEASA et al., 2010; HAMID &
HASSAN, 2012) ou resisténcia a transferéncia de carga (Ry) (ALIMADADI et al., 2009) em
paralelo com um elemento de constante de fase (CPE) ou capacitincia da dupla camada (Cg))
(PRIOTEASA et al., 2010; ALIMADADI et al., 2009) utilizado para analisar as propriedades
de corrosdo que € mostrado na Figura 14. A variagcdo dos pardmetros R, R, e CPE para as
duas amostras em estudo de cobre revestido com a liga Ni-Mo-P sdo mostradas na Tabela 5.
Como a resisténcia a transferéncia de carga € a resisténcia oferecida por um atomo de metal a
ser ionizado quando em contato com o eletrdlito, quanto maior a resisténcia a transferéncia de
carga, maior a resisténcia a corrosdo. Assim, para um sistema apresentar maior resisténcia a

corrosao sua resisténcia a transferéncia de carga deverd ser maior (SRIRAMAN et al., 2007).

Tabela 5. Parametros de impedancia das amostras da liga Ni-Mo-P contendo diferentes Mo wt.% e P wt.% em
0,1 M de NaCl e 27 °C.

Amostras R, kQ R,, kQ CPE, uF n
Ni37sMogoP3 0,357 9,57 1662 0,99314
Nig;Mog¢P; 0,282 14,24 73,624 0,99631

CPE

Figura 14. Modelo do circuito equivalente utilizado para as medidas de impedancia.

Os resultados da Tabela 5 informam que com o aumento do conteido de fésforo e
diminui¢cdo do de molibdénio, os valores de R, aumentam. Por outro lado, os valores de
capacitancia diminuem. Esta € uma indicacdo da formacdo de espécies na superficie do catodo
resultante da corrosio da liga Ni-Mo-P, tais como NiCl,, uma vez que CI tende a absorver-se
preferencialmente em locais especiais, tais como defeitos na rede ou em uma area contendo
alto conteudo de Ni para formar NiCl, solavel (WANG et al., 2011) e do fortalecimento da
fronteira de grao pelo molibdénio (HAMID & HASSAN, 2012), de forma a melhorar a
resisténcia a corrosdo. Outra razdo para o comportamento de corrosdo dessas ligas seria
modificagdes na morfologia da superficie, quantidade de Mo, bem como de P em wt.%

(HAMID & HASSAN, 2012). De fato, a liga que apresentou melhor resisténcia a corrosao
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(Nig7MogP;) foi brilhante, lisa, compacta, homogénea, livre de trincas e foi composta pelo
maior conteddo de fésforo e menor de molibdénio, enquanto na que mostrou pior resisténcia
(Ni37MogoP3) foram detectadas trincas na superficie, apresentou superficie irregular, foi escura

e teve o maior conteddo de molibdénio.

o0

10000 |- = n

+
1

e

(=)

Z{m
|
-F'hasue "

|
%]
[=]

1000 | * = .

I I | | I procrennes preeees ]
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1E+5

Freguency (Hz)

Figura 15. Diagrama de Bode para a liga Nig;MogP; obtido em NaCl 0,1 M em 27 °C.

Z{
‘1
5

1000

T
-Phase (")

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1E+5
Frequency (Hz)

Figura 16. Diagrama de Bode para a liga Ni3;MogoP; obtido em NaCl 0,1 M em 27 °C.

Pode ser visto nas Figuras 15 e 16 que os diagramas de Bode para ambas as ligas com

maior e menor conteidos de molibdénio mostraram uma constante de tempo simples,
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sugerindo que s6 um mecanismo prevaleceu para a corrosdo desses revestimentos
(SRIRAMAN et al., 2007). Os diagramas de Bode também mostram que quando o conteddo
de Mo nos depdsitos aumenta ambos o médulo de Z e o dngulo fase méximo diminuem. Esse
comportamento pode estar associado a reten¢do de produtos de corrosdo e adicional formacao
de um filme passivo na superficie da liga Ni-Mo-P (PRIOTEASA et al., 2010). Na regido de
alta frequéncia, entre 10000 e 1000 Hz para a liga Nig;Mo¢P7, a aproximacdo do angulo de
fase a 0° indica o comportamento resistivo desse revestimento nessa faixa de frequéncia
(BALARAIJU et al., 2006). O mesmo pode ser observado para liga NizzMogoP3; na faixa de
frequéncia de 10000 e 100 Hz. Os valores de n em cerca de 0,99 indicam comportamento

capacitivo das duas ligas em anélise, sendo maior para a liga Nig;7MoeP7.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

Revestimentos de Ni-Mo-P foram eletrodepositados com sucesso a partir de
eletrélitos aquosos de citrato-amdnia apresentando boa aderéncia ao substrato de Cu. A
composicdo quimica dos revestimentos mostrou ser dependente dos parametros
operacionais: densidade de corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico. Ambos
contetidos de P e Mo contribuiram para as propriedades de resisténcia a corrosdo e a
auséncia de trincas foi um requerimento importante para produzir eletrodepdsitos com
boas propriedades de resisténcia a corrosao.

Com o aumento da densidade de corrente e diminui¢do da temperatura do banho
houve um aumento do contetido de fésforo e diminuicdo do de molibdénio na camada dos
depdsitos o que favoreceu o aumento da resisténcia a corrosido. A superficie da liga de
Nig7sMogP7 apresentou maior resisténcia a oxidagao.

O aumento do conteido de fosforo e reducdo do de molibdénio favoreceram a
obtencdo de eletrodepdsitos amorfos, enquanto com alto conteido de molibdénio e baixo
de fésforo foram obtidos eletrodepdsitos nanocristalinos. Os eletrodepdsitos amorfos
apresentaram maior resisténcia a corrosao na solugdo corrosiva de cloretos em relacdo aos

nanocristalinos que foram trincados.
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