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RESUMO

Para o estudo dos depdsitos binarios e ternarios, de acordo com a
classificagado de Brenner, o sistema de Co-Mo e Ni-Co-Mo s&o considerado como
uma codeposi¢cao do tipo induzida uma vez que a eletrodeposicdo do molibdénio
a partir do seu estado puro em solugdo aquosa nao € possivel de realizar, sendo
depositado apenas na presenga de um indutor, geralmente um metal do grupo do
ferro. Na tentativa de resolver ou amenizar os problemas ligados a
eletrodeposicao das ligas de molibdénio contendo cobalto e niquel, foi feito um
estudo sobre a influéncia dos parametros de operacao na eficiéncia de deposicao
e da resisténcia a corrosao da liga binaria Co-Mo e da liga ternaria Ni-Co-Mo. Os
filmes foram eletrodepositados sobre um substrato de cobre com area superficial
de 8 cm?. O anodo consistia de uma malha cilindrica de platina. Para a otimizagao
do processo de eletrodeposi¢ao das ligas foi realizado um planejamento fatorial
completo. Através do processo de eletrodeposicdo foram obtidos depdsitos das
ligas Co-Mo e Ni-Co-Mo de boa qualidade que apresentou boa aderéncia e brilho.
De acordo com os resultados obtidos pelas curvas de polarizacao
potenciodinamica linear e pelos diagramas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica a liga Ni-Co-Mo podera ser uma boa alternativa para a substituicdo
do cromo duro utilizado comercialmente com relagao a resisténcia a corrosdo. A
liga Co-Mo nado possui boa resisténcia a corrosdo quando comparado com o
cromo e a liga ternaria Ni-Co-Mo. Mostrando dessa forma que as ligas ternarias

podem ser uma boa alternativa para revestimento contra corrosao.
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ABSTRACT

For studying the binary and ternary deposits, according to the classification
by Brenner, the Co-Mo and Ni-Co-Mo systems are considered as an induced type
of codeposition since the electrodeposition of molybdenum from its pure state in
aqueous solution is not possible to realize, being deposited only in presence of an
inductor, generally an iron group metal. With an objective of resolving or
decreasing the problems related to electrodeposition of molybdenum alloys
containing cobalt and nickel, a study was performed on influence of the
operational parameters on the deposition efficiency and corrosion resistance of
Co-Mo binary alloy and Ni-Co-Mo ternary alloy. The films were electrodeposited
on a copper cathode of about 8 cm? surface area. The anode was made up of
cylindrical platinum gauze. A complete factorial design was applied for
optimization of the electrodeposition process. A good quality of Co-Mo and Ni-Co-
Mo alloys were obtained by the electrodeposition process, which presented a good
adherence and luster. According to the results obtained by potentiodynamic linear
polarization curves and spectroscopy electrochemical impedance diagrams, the
alloy Ni-Co-Mo could be a good alternative for substitution of the commercially
used hard chrome for corrosion resistance. The electrodeposited Co-Mo alloy did
not show good corrosion resistance as compared to that of the chrome and of the
ternary alloy, Ni-Co-Mo. It showed that the ternary alloy could be a good

alternative as corrosion resistant coating.
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1 - Introducéao

Uma das formas mais importantes de desgaste dos metais € sem duvida a
corrosdo. Ela representa para a sociedade um significativo custo, além disso, é
responsavel por um consideravel numero de acidentes, muito deles fatais. Assim,
seu controle e estudo sédo essenciais para minimizar seus efeitos (GENTIL, 1996).

A corrosao de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o
meio em que ela ocorre com maior frequéncia € o aquoso. Nesse meio 0O
mecanismo da corrosao € essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas
eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagdo, no controle e na investigagéo
da corrosdo de metais e suas ligas que sofrem diferentes tipos de ataque
corrosivo (WOLYNEC, 2003).

O processo da corrosao ocorre na superficie do metal e nas suas
estruturas sob a influéncia do meio ambiente. As camadas protetoras, por outro
lado, constituem uma importante prevengao contra a corrosdo, particularmente
contra a corros&do atmosférica. As principais camadas protetoras organicas sao as
tintas e os plasticos. As camadas protetoras inorganicas mais relevantes sao os
metais, as peliculas de 6xidos, os filmes de sais, os esmaltes, etc. (GONZALES-
RODRIGUEZ, 2004).

As camadas metalicas protetoras sdo aplicadas por imersao a quente,
cimentacao, revestimento mecanico, eletrodeposicdo, condensag¢ao de vapor do
metal e pulverizacdo do metal. Em consequéncia do desenvolvimento dos
geradores de corrente continua a pratica da eletrodeposigcao tornou-se o0 processo
mais utilizado para a protegcdo dos metais (WOLYNEC, 1998).

Os processos de eletrodeposicdao de ligas metdlicas tornaram-se
conhecidos desde meados do século XIX, principalmente para as ligas de cobre,
onde os exemplos mais comuns sao o latdo e bronze. Ligas a base de ouro
também podem ser consideradas como precursoras nesta area, pois muito cedo

se descobriu que as adicdes de metais como niquel e cobalto aumentam a dureza



18

deste metal precioso e, outros como a prata e cobre, auxiliam na obtencédo de
depdsitos com cores especificas (BRENNER, 1963; FERNANDES, 2004). As ligas
eletrodepositadas exibem propriedades superiores quando comparadas aquelas
dos elementos constituintes.

A eletrodeposicao é a redugcao de ions metalicos oriundos de uma solugao
rica em sais do(s) elementos(s) dissociados, em uma superficie geralmente
metalica, utilizando para isso corrente elétrica. Segundo Landau (1980), a
deposigao pode ser feita em superficie condutora (metais e ligas metalicas: ago
carbono, latdo) ou ndo-condutores (plasticos, couro, madeira).

A eletrodeposicao do molibdénio e suas ligas vém sendo estudadas por
muitos pesquisadores, esse interrese deve-se as suas propriedades tais como:
alta resisténcia a corrosao e ao desgaste e baixo sobrepotencial de evolugéo de
hidrogénio (BELTOWSKA-LEHEMAN, 2002; ZENG et al., 2000; SIU et al. 2005).
E conhecido que o molibdénio ndo pode ser eletrodepositado no seu a partir de
seu estado puro em solugao aquosa, mas pode ser prontamente codepositado em
forma de ligas com os metais do grupo do ferro (BELTOWSKA-LEHMAN, 1986;
SANCHES et al., 2003).

Para dar continuidade aos trabalhos que estdo sendo desenvolvidos pelo
Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica da Universidade Federal de
Campina Grande, este trabalho tem como tese obter e caracterizar as ligas Co-
Mo e Ni-Co-Mo quanto sua resisténcia a corrosao e eficiéncia de deposicdo. Sera
utilizada o planejamento experimental, para auxiliar nas atividades anteriormente
mencionadas (PRASAD, 1993; PRASAD, 1994; PRASAD, 1996; PRASAD 1997,
PRASAD et al., 2000).

1.1 - Justificativa

A corroséo é responsavel por grande parte dos acidentes com petrdleo que

vém ocorrendo ultimamente, em especial no caso de corrosdao de dutos,

causando prejuizos incalculaveis ao meio ambiente.
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Com o avango tecnologico, mundialmente alcancado, e consequente
aumento da demanda de produgdo, os custos da corrosdo evidentemente se
elevam, tornando-se um fator de grande importancia a ser considerado ja na fase
de projeto de grandes instalagbes industriais para evitar ou minimizar futuros
processos corrosivos. Rudzki (1992), afirma que a corrosdo representa um
prejuizo anual de 150 a 375 bilhdes de dodlares, dos quais 15 bilhdes de ddlares
poderiam ser evitados, e que, no Brasil, a corrosdo metalica representa prejuizos
entre 2,84 a 7,1 bilhdes de ddlares anuais, dos quais 284 milhdes poderiam ser
evitados. Hoje em dia convém-se estimar os custos relacionados a corrosao em
3,5 % do PNB (Produto Nacional Bruto).

Por isso faz-se necessario o desenvolvimento de materiais que visem

combater ou amenizar o efeito da corrosao.

1.2 - Objetivo

1.2.1 - Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho é tentar obter ligas de Co-Mo e Ni-Co-Mo de boa
qualidade pela técnica da eletrodeposicdo com o intuito de mitigar o efeito da

corrosao.

1.2.2 - Objetivos Especificos

- Tentar obter por eletrodeposicdo liga de Co-Mo e Ni-Co-Mo de boa
qualidade;

- Otimizar os parametros operacionais (temperatura do banho, agitacéo
mecéanica do banho e densidade de corrente) em fungdo da eficiéncia de
deposicao e da resisténcia a corrosao;

- Caracterizar essas ligas quanto a morfologia e amorficidade;

- Comparar a resisténcia a corroséo das ligas estudadas com o cromo duro.
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Capitulo 2

2 - Revisao bibliogréfica

2.1 - Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo € um dos métodos mais importantes de deposi¢cao
metalica para a produgcdo comercial de peliculas protetoras comerciais. As
coberturas por eletrodeposicdo sao de espessuras mais uniformes do que as
obtidas por imersdo a quente, menos porosas do que as vaporizadas, e de maior
pureza (LOWENHEIM, 1974). O método da eletrodeposicdo € o processo de
deposi¢ao de uma camada metalica de forma desejavel sobre uma superficie, por
meio da eletrolise. De modo geral, seu propdsito € alterar as caracteristicas das
superficies, tais como promover uma aparéncia melhorada, elevar a resisténcia a
abrasdo ou resistir a agentes corrosivos. Na operacao de eletrodeposi¢ao, a pega
a ser tratada é o catodo de uma célula eletrolitica, que contém, geralmente, uma
solugdo aquosa, utilizando sais simples ou complexos, ou em solugcdes de sais
fundidos; na pratica estes meios sdo, quase invariavelmente, solu¢gdes aquosas.
O eletrdlito da eletrodeposicdo, conhecido como banho eletrolitico, contém os
ions a serem depositados associados a varios constituintes. Estes constituintes
compreendem o meio condutor necessario ao fluxo de corrente, funcionando,
também, como agente tamponador do pH da solug¢ao do nivel requerido.

O anodo desta célula é, constituido geralmente, do mesmo metal a ser
depositado, mas pode ser também de algum material altamente condutor (inerte,
como a platina), insoluvel no banho nas condi¢gdes atuantes. A operacédo de
deposigao é efetuada pela passagem de uma corrente através da célula, onde a
fonte da forga eletromotriz podera ser uma bateria ou um gerador de corrente
continua ou de corrente alternada retificada.

Devido a diferenca de potencial, ions metalicos entram na solugao por
dissolucdo, move-se na direcao do catodo, sobre o qual sdo depositados em

estado metalico.
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No caso do anodo ser do tipo insoluvel, a reagao eletroquimica neste
eletrodo consistira na descarga de ions negativos (oxidacao) e, usualmente em
meio aquoso, em desprendimento de oxigénio.

A eletrodeposicéo de ligas metalicas teoricamente fundamentada na lei de
Ohm e nas leis de Faraday, compreende a redugdo de certos componentes
presentes no eletrolito em decorréncia da passagem de uma corrente elétrica pelo
meio eletrolitico, no entanto a reacdo eletroquimica processa-se exclusivamente
na interface eletrodo-eletrélito (DELAHAY, 1965). De acordo com a lei de Faraday
para a eletrdlise, a quantidade de todos os elementos liberados no catodo ou no
anodo durante a eletrolise é proporcional a quantidade de eletricidade que passa
através da solugdo (DENARO, 1974). Desde que no catodo, ions hidrogénio
sejam descarregados ao mesmo tempo em que os ions metalicos, a eficiéncia do
processo pode ser, e geralmente é, menor que 100%. De qualquer modo,
geralmente, a espessura do depdsito € proporcional ao tempo de deposigao.

A operacgao satisfatéria de um banho de deposi¢cao requer o controle de, no
minimo, trés variaveis, a saber: composi¢cao quimica do banho, temperatura e
densidade de corrente catddica. Estas variaveis exercem influéncia entre si de tal
forma que se uma delas for alterada dever-se-a alterar as outras.

A preparagao da superficie dos substratos sobre os quais se deseja
efetuar eletrodeposicao é extremamente importante para a obtengao de depdsitos
aderentes, compactas e homogenias. Inicialmente é fundamental para o éxito da
deposigao que a superficie do substrato esteja perfeitamente limpa.

Substancias organicas e sujeiras podem ser removidas por solventes
organicos (geralmente derivados de petroleo, hidrocarbonetos aromaticos e
hidrocarbonetos clorados), detergentes e solugdes alcalinas (solugbes aquosas
de NaOH ou sais de sodio de acidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda
sobre a superficie uma camada de 6xido metalico. Sua remogao pode ser feita
por abrasdo mecanica (jatos de areia, abrasivos, escova de ago) ou por
decapagem quimica com solugdes acidas.

Depois de completamente limpo, o objeto devera ser polido levemente, de
modo a tornar a superficie lisa e uniforme. Devem ser mencionadas ainda, as

operagdes posteriores a deposi¢do: lavagem, secagem, seguida de um polimento
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adequado com abrasivos leves, como Tripoli (SiO3), rouge (Fe;O3), pedra-pomes,
etc.

A otimizagédo do sistema conduz a obtengdo de ligas de elevada dureza
mecanica, podendo ser resistente a corrosao e a erosao, aderente ao substrato e
de constituigao fisico-quimica homogénea.

As propriedades dos metais e das ligas eletrodepositadas diferem
daquelas obtidas por via metalurgica porque, em geral, os eletrodepdsitos tendem
a ser mais duros, menos densos, menos ducteis, de granulagdo mais fina e
tendem a possuir maior resisténcia elétrica, resisténcia a corrosao e excelente
aparéncia. As propriedades fisico-quimicas das ligas eletrodepositadas séao
determinadas ndao somente por sua composi¢ao quimica, mas também pela sua
estrutura de fase. Ligas eletrodepositadas de uma mesma composi¢gdo quimica
comumente tém diferentes estruturas de fase, possivelmente devido a influéncia
de alguns fatores, tais como temperatura, substancias tensoativas e inclusao de
hidrogénio. Os eletrodepdsitos apresentam propriedades importantes como:
propriedades protetoras, aderéncia ao metal-base, brilho, aspecto e propriedades
mecanicas (TICIANELLI & GONZALEZ, 1998).

2.2 - Tipos de codeposicao
O efeito das variaveis sobre a composi¢gao da liga depositada é melhor
estudado, classificando-se todos os processos de deposi¢cdo de ligas nos cincos
tipos: codeposi¢cao regular, codeposi¢cao irregular, codeposi¢do equilibrada,

codeposicdo anémola e codeposicao induzida.

2.2.1 - Codeposicdao regular
O processo da codeposicao regular é regido normalmente sob o controle
difusional. Os efeitos das variaveis de deposi¢ao sobre a composi¢cao do depdsito
sdo previsiveis com o auxilio da teoria da difusdo. A percentagem dos metais
mais nobres no depdsito aumenta em fungao direta daqueles fatores, os quais
incrementam o conteudo do ion metalico na camada de difusdo do catodo, assim
com o aumento no conteudo total do metal no banho, a diminuicdo da densidade

de corrente, a elevagcdo da temperatura do banho e o aumento da agitagéo
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mecanica do mesmo. A codeposi¢cao regular muito provavelmente ocorrera em
banhos contendo ions simples do metal, mas podera ocorrer em banhos contendo
ions complexos. E altamente provavel que ela ocorra em banhos nos quais os
potenciais estaticos dos metais estejam bem distanciados e com que ndo formem
solugdes solidas (PRASAD, 1996).

2.2.2 - Codeposicao irregular

A codeposigao irregular caracteriza-se pelo fato de que esta controlada
pelas particularidades dos potenciais dos metais do que pelos fenbmenos da
difusdo. O efeito das variaveis de deposi¢cao sobre a composi¢cao do depdsito é
muito menor do que sobre os sistemas de deposicdo regular de ligas. A
codeposicao irregular, muito provavelmente, ocorrerd& com solu¢cdes de ions
complexos, particularmente com sistemas cujos potenciais estaticos dos metais
que estdo sendo depositados, sdo marcadamente afetados pela concentracao
dos agentes complexantes. E possivel, que a codeposicéo irregular ocorra em
sistemas nos quais o0s potenciais estaticos dos metais que estdo sendo
depositados estejam proximos e com metais que formam solugbes sodlidas
(PRASAD, 1996).

2.2.3 - Codeposicao equilibrada
Este tipo de codeposicdo esta caracterizado pela deposicdo de uma
solugdo que esta em equilibrio quimico com ambos os metais depositaveis. O
sistema de liga em equilibrio & singular, porque a relagdo dos metais no depdsito
€ a mesma que existe no banho (PRASAD, 1996).

2.2.4 - Codeposicao andomala
Este tipo de codeposicdo caracteriza-se pelo fato de que o metal menos
nobre deposita-se preferencialmente. Com um determinado banho de deposicao,
a codeposicao andmala ocorrera apenas sob certas condicdes de concentragao e
variaveis operacionais. A codeposicdo anémala, contudo, é rara (NEFEDOV &
POZDEEVESCA, 1986). Ela esta mais frequentemente associada a

eletrodeposicao de ligas contendo um ou mais dos trés metais do grupo do ferro,
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isto &, Fe, Co e Ni (LINGLING et al., 1997; HU et al., 1993; GE et al., 1998). O
fenbmeno vem sendo estudado através de uma apreciavel quantidade de
trabalhos, uma vez que a sua elucidagao proporcionara um grande avango em
nosso conhecimento sobre a polarizagdo dos eletrodos em geral e da deposi¢ao
de ligas, em particular (DAl et al., 1997; LI et al., 2001; LI et al., 2003).

2.2.5 - Codeposicéo induzida

A codeposicao induzida é caracterizada pela deposi¢cao de ligas contendo
metais, como Mo, W ou Ge, que ndo podem ser depositados isoladamente
(DONTEN et al., 2000; BELTOWSKA-LEHMAN, 2002). Contudo estes metais se
depositam facilmente com os metais do grupo do ferro (DOLATI et al., 2003). Os
metais que estimulam a deposi¢cdo sdao chamados metais indutores e os que nao
se depositam individualmente e recebem o nome de metais relutantes
(DELPHINE et al., 2003; DELPHINE et al., 2005). Os efeitos das variaveis da
deposigao sobre a composicdo das ligas de codeposi¢cdo induzida sao mais
errantes e imprevisiveis do que os efeitos sobre a codeposi¢cdo de ligas de

qualquer dos outros tipos de deposicado (PRASAD, 1996).

2.3 - Parametros do sistema

Os métodos utilizados para a confecgdo dessas ligas sdo totalmente
baseadas no empirismo, dai a dificuldade de se obter resultados satisfatérios
acerca deste assunto.

Os parametros que influenciam este sistema sado distribuidos em
parametros do banho, que compreende a composi¢cdo do banho, bem como o seu
pH e parametros operacionais que engloba a temperatura do sistema, a agitagao
mecénica do banho, geometria do anodo e a densidade de corrente (PRASAD,
1996; SANTANA, 2003).

2.3.1 - Composicao do banho
A solugdo eletrolitica contém substancias que servem como agentes
quelantes, surfactantes, estabilizantes e niveladores. Entre eles, por exemplo,

esta o citrato de sodio (complexante), sulfato de amobnia (estabilizador) e 1-
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dodecilsulfato de sédio (surfactante). Acredita-se que o citrato de sddio reage com
o indutor (niquel, cobalto ou ferro) e os sais de molibdénio, formando complexos
estaveis que possuem potenciais de reducdo préximos, o que ajuda na
eletrodeposicdo dos mesmos (YOUNES-METZLER et al. 2003). A taxa de
eletrodeposicao de sais de molibdénio depende do agente indutor (sais de metais
do grupo do ferro) presentes no eletrdlito, uma vez que ocorrendo a
eletrodeposicdo de ions complexos do indutor, o mesmo ira induzir os ions

complexos do molibdénio, causando sua eletrodeposigao.

2.3.2 - Efeito do pH

O pH do banho eletrolitico influencia o potencial da descarga do hidrogénio,
a precipitagado das inclusdes basicas no residuo, a composicdo dos complexos
com os metais a serem depositados e o grau de adsor¢ao dos agentes de adigao.
Como é inviavel predizer estes fatores, ndo € possivel prognosticar o melhor
intervalo de pH para uma determinada eletrodeposicéo, se ndo, pelo empirismo.

Durante as eletrélises de solugdes aquosas os ions de hidrogénio podem
ser descarregados juntamente com os ions metalicos que estdo sendo
depositados. O hidrogénio liberado pode prejudicar além da taxa de deposicéo e
da eficiéncia de corrente catddica, a estrutura e as propriedades do revestimento,
produzindo depdsitos esponjosos ou pulverulentos, com rachaduras ou outros
defeitos (MARINHO et al., 2002).

2.3.3 — Efeito da temperatura
O efeito da temperatura sobre a composicéo das ligas eletrodepositadas
pode estar relacionado a mudancga no potencial de equilibrio, da polarizagéo, da
concentracdo do metal na camada de difusdo e da eficiéncia da corrente catddica.
Com o aumento da temperatura os potenciais de deposicdo dos metais
usualmente torna-se mais nobres, porque diminui a polarizacdo. Se a deposicao
do metal mais ou menos nobre for favorecida, ela ira depender da deposicao que

apresente maior intensidade na diminuicdo da polarizagdo. Tais efeitos séo
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especificos e, portanto, o efeito da temperatura, via polarizagdo, ndo podera ser
predito sem a medigao atual do potencial de deposi¢cao de cada um dos metais.

Um aumento da temperatura aumenta a concentragcdo dos metais na
camada de difusdo do catodo, porque as taxas de difusdo e de conveccédo
crescem com a temperatura. Este € o mecanismo mais importante pelo qual a
temperatura afeta a composi¢ao das ligas eletrodepositadas. Uma vez que nos
sistemas de deposicéo regular de ligas, o metal mais nobre sempre se deposita
preferencialmente, o efeito da temperatura correspondera, sempre, a um aumento
do conteudo do metal mais nobre no depdsito.

A composicdo da liga eletrodepositada podera ser afetada pela
temperatura, isso ocorre indiretamente, através dos seus efeitos sobre a eficiéncia
da corrente catddica da deposigcdo dos metais, particularmente aquelas ligas
depositadas de ions complexos. Na codepsoi¢ao do estanho ou do cobre, cujas
eficiéncias de deposi¢cao nao sao afetadas pela temperatura, os teores de estanho
ou do cobre do depdsito aumentam com a temperatura, independente de se saber
se o0 estanho ou cobre seja 0 mais ou menos nobre do par.

Uma elevacdo da temperatura sempre motiva um aumento da
concentracdo do metal mais nobre na liga depositada nos sistemas de
codeposicdo regular. Dos cincos tipos de codeposicéo, a regular exibe a maior
variagdo de composi¢cado da liga com a temperatura do banho de deposi¢cdo. O
efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas depositadas nas
codeposi¢cdes irregular e andmala, respectivamente, ndo é consistente, ao
contrario do que ocorre nos sistemas de deposi¢ao regular de ligas. Muitas vezes
ja foram observadas tendéncias indeterminadas de composi¢cado de ligas com a
temperatura (GLASSTONE & SPEAKMAN, 1931; YOUNG & STRUYK, 1946) O
efeito da temperatura sobre a composicdo da liga depositada na codeposicéo
an6mala é geralmente determinada por duas influéncias opostas — polarizagéo e
difusdo — cujo efeito é relativo ndo podendo ser preditivo, a menos que seja
precedido de um estudo pratico. O efeito da temperatura sobre a composi¢ao das
ligas na codeposigdo induzida ndo € inconsistente, como no caso das

codeposicdes irregulares e anbmalas, respectivamente. Uma elevacdo da
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temperatura do banho habitualmente provoca um pequeno aumento no conteudo
do metal relutante no depdsito (BRENNER et al., 1947; LIETZKE & HOLT, 1948).

2.3.4 — Efeito da densidade de corrente

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

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de
controle da difusdo e do potencial do catodo; este ultimo efeito é particularmente
elevado quando o potencial do catodo é muito modificado. Um aumento na
densidade de corrente torna mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as
condicbes de deposicdo aproximam-se do potencial do metal menos nobre,
aumentando a propor¢ao do metal menos nobre no depdsito. De acordo com a
teoria da difusdo simples, a taxa de deposicdo de um metal tem um valor limite
superior, que esta determinado pela taxa em que os ions podem mover-se
através da camada de difusdo do catodo. A uma certa densidade de corrente a
taxa de deposi¢cao do metal mais nobre esta relativamente muito mais proximo do
seu valor limite do que aquele do metal menos nobre. Um aumento na densidade
de corrente, portanto, sera seguido, principalmente, por um aumento na taxa de
deposigao do metal nobre (SANTANA et al., 2003).

No tipo regular de codeposicdo o conteudo do metal menos nobre no
depodsito aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia nos outros
tipos de codeposicdo a relagdo oposta ocorre com frequéncia e, em alguns
exemplos, o conteudo de um dos metais atingiu um maximo ou um minimo,
conforme varie a densidade de corrente. Sao dificeis de explicar estas
discrepancias das relagcdes qualitativas esperadas.

As grandezas das modificagcbes na composi¢cdo de uma liga resultante da
variacéo da densidade de corrente sdo maiores no tipo de codeposi¢ao regular do
que nos outros tipos. Contudo nao podera ser formulada nenhuma regra geral,
uma vez que os citados efeitos dependem das propriedades especificas de cada
sistema de deposicéo de liga (GLASSTONE & SPEAKMAN, 1931).
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Em eletrodeposigao, para cada tipo de banho e condi¢cbes de operagao sao
fixadas faixas de densidade de corrente, tanto catddica, quanto anddica. Na
deposicdo com densidade de corrente catddica, com valores acima ou abaixo da
faixa fixada, os depdsitos ndo apresentam qualidades desejaveis podendo ser
rugosos, escuros, pulverulentos ou frageis. Aqui, poderia-se imaginar que a
densidade de corrente mais adequada fosse a de maior valor permitido, pois o
tempo de deposi¢cdo seria minimo e, consequentemente, o rendimento do ponto
de vista comercial seria maior. Porém, cabe lembrar que, na pratica, as pecas que
serao revestidas possuem geometrias diversas, existindo muitas vezes,
dificuldades em se realizar o calculo da area para fixagdo de uma corrente
adequada. Além disso, a distribuicao de corrente na pega nao é uniforme, o que
faz com que as densidades de corrente, nas varias regides da pega, sejam
diferentes. Caso este parametro ndo seja levado em consideragao, ao se aplicar
uma determinada densidade de corrente, poderdo existir regides na peca cuja
densidade de corrente seja inferior ao limite minimo. Como resultado, sera obtido
uma deposigdo com regides revestidas de qualidade desejada e outras com
qualidade nao-desejada. Assim, na pratica, em especial para pegas de geometria
complexa, é aconselhavel a adogao do valor médio da faixa de densidades de
correntes recomendadas pelo fornecedor do processo de eletrodeposicdo em
questao (TICIANELLI & GONZALEZ, 1998).

O aumento da densidade de corrente favorece ao aumento da reducao de
hidrogénio que é considerada uma das reagbes mais importantes que ocorre no
catodo. A quantidade de hidrogénio reduzido é fungao da eficiéncia de corrente
catdodica ou de deposicao, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiéncia.
Quando houver um apreciavel desprendimento de hidrogénio, o depdsito
provavelmente sera quebradi¢co e irregular, sob estas condi¢cdes, os depdsitos
obtidos geralmente s&o esponjosos e pouco aderentes. Uma outra desvantagem
da produgao de hidrogénio no catodo € que contribui para a formagao da corroséo
localizada. De acordo com a literatura as moléculas de hidrogénio formadas na
superficie do catodo deve se desprender da superficie metalica para borbulhar no
banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. A facilidade deste

desprendimento € fungdo da tensdo interfacial metal/banho. Em casos de alta
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tensdo interfacial, bolhas de hidrogénio ficam aprisionadas na superficie do
catodo. A reducdo do ion metélico para formagao do revestimento ndo pode
ocorrer no local de aderéncia da bolha. A deposi¢cdo ocorre, entdo, em todo o
restante da superficie catdédica ficando um “buraco” na regido de contato
bolha/substrato obtendo-se, como resultado, revestimentos com pites circulares.
Esta situacdo pode ser evitada com a adicdo de substancias tensoativas no
banho que abaixam a tensao interfacial, e facilitam o desprendimento das bolhas
de hidrogénio. A adi¢cdo de 1-dodecilsulfato de sodio ao banho € uma boa
maneira de se reduzir o desprendimento de bolhas de hidrogénio no catodo
(PRASAD, 1996).

2.3.5 - Efeito da agitacdo mecéanica

A agitacdo mecanica do banho eletrolitico neste projeto € implantada sob
forma de rotagao catddica, ela € um fator que pode influenciar a composicao do
depdsito de modo similar a um aumento na concentragdo do metal no banho,
visto que compensa a perda de cations ao redor da placa do substrato (catodo),
constituindo uma ag¢ao puramente mecanica; nao acarretando nenhuma
modificagdo nas propriedades eletroquimicas do banho ou do processo de
deposigao. Logo, a agitacdo tem uma influéncia mais efetiva sobre a composigéo
do depdsito que a densidade de corrente ou a temperatura.

Um aumento na agitagdo mecanica geralmente conduz a uma maior
deposicdo do metal mais nobre na liga depositada, compensando o efeito do
aumento da densidade de corrente. Por isso, a agitagdo permite o uso de maiores
densidades de corrente, embora tenda a favorecer naturalmente a formacéo de
depdsitos com granulagdo grossa, devido a inclusdo mecanica de residuos e
impurezas contidas no banho. Por isto, a agitagdo &, frequentemente

acompanhada pela filtragdo do banho eletrolitico (MARINHO ef al., 2002).
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2.4 - Eficiéncia catddica

A eficiéncia de um processo pode ser analisada sob varios aspectos. No
caso da eletrodeposicao, por exemplo, pode-se pensar em eficiéncia em termos
da energia efetivamente utilizada para deposi¢ao e da energia total fornecida ao
processo. Porém, o que interessa na eletrodeposicdo € a producao de
revestimentos no menor tempo possivel, sendo a eficiéncia de corrente o
parametro mais importante.

Por definicdo, eficiéncia de corrente é a razdo entre a corrente
efetivamente utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metalico (ou metal) e corrente
fornecida ao sistema. No caso de reducéo, essa eficiéncia € denominada catédica
e, na oxidagao, anddica.

Dessa maneira, num banho com eficiéncia de corrente catédica de 90%,
apenas esta porcentagem de corrente elétrica total fornecida ao sistema é
utilizada para a deposi¢céo do metal. Os 10% restantes sao utilizados na redugao
de outras espécies, sendo a principal a redu¢cdo do hidrogénio. Neste caso,
também, as especificagdbes dos banhos comerciais fazem referéncia,
principalmente, a eficiéncia de corrente catddica, muitas vezes referida como
eficiéncia de corrente (PRASAD, 1996).

2.5 - Corrosao

Define-se corrosdo como sendo um conjunto de fendbmenos de
deterioragcdo progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em
consequéncia de uma acdo mecanica de reagdes quimicas ou eletroquimicas
entre o material e 0 meio ambiente, que, uma vez iniciada, tende a continuar com
progressiva intensidade, levando a rapida deteorizagao do metal.

A corrosdo pode combinar-se com outras formas de deterioracdo de
materiais, acelerando o processo destrutivo, como ocorre nos casos de fadiga,
erosdo e abrasdo. Em temperaturas elevadas a corroséo €, em geral, bastante
intensa e ocorre através de interagdo com os gases, constituindo a oxidagao, ou
com sais ou 6xidos fundidos, constituindo a corrosao quente (FONTANA, 1987).

A lista de tipos e formas com que a corrosdao se manifesta é bastante

extensa e os mecanismos envolvidos sdo bastante complexos e, em muitos
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casos, ainda pouco conhecidos. A corrosdo-sob-tensdo, apesar de ser um dos
fendmenos mais intensamente investigados em corrosdo, ainda esta a espera de
um modelo que explique a sua ocorréncia. Do mesmo modo, apesar dos grandes
avangos na tecnologia de controle da corrosdo, ainda se tem muitas formas de

ataque de dificil diagnose e combate (HUI et at., 1994).

2.6 - Técnicas eletroquimicas para o estudo do processo corrosivo
As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagcédo, no controle e
na investigacdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de ataque
corrosivo, além de obter informacdes sobre a velocidade de corrosdo controlada
pela transferéncia de carga (polarizagdo por ativagdo). Existem varios métodos
experimentais de ensaios eletroquimicos, a extrapolacdo das retas de Tafel e a

medida da resisténcia de polarizagéo, impedancia, etc (WOLYNEC, 2003)..

2.6.1 - Extrapolagao das retas de Tafel

Nas condi¢cdes de equilibrio de um eletrodo se estabelece, através da dupla
camada elétrica, um potencial de equilibrio que caracteriza a reagao que ocorre
na interface eletrodo/eletrdlito. No equilibrio, a velocidade da reagcdo de oxidagao
€ igual a de reducédo tendo a denominagdo especial densidade de corrente de
troca, sendo este também um parametro que caracteriza a reacgao.

Quando o sistema esta em equilibrio e, por exemplo, € imposto um
potencial externo, a diferenca de potencial através da dupla camada ¢é alterada,
diz-se que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo da polarizacdo, medida em
relagdo ao potencial de equilibrio € chamada de sobretensédo ou sobrepotencial e
€ normalmente designada por n. Assim, se o potencial resultante da polarizagéo

for Ex e o potencial de equilibrio for E¢, tem-se entéo:

n=Ex—Ee

Se n for positivo tem-se polarizagdo anddica e se n for negativa, polarizagao

catodica, sendo as correspondentes sobretensdes designadas por sobretensao

anddica (na) e sobretensao catodica (), respectivamente.
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Sendo a corrente anddica igual a corrente de corrosao que circula no metal no
resisténcia de polarizagao(Ecorr), Ndo podera ser medida diretamente, porque no
resisténcia de polarizagao circula também, pelo metal, uma corrente catédica que,
tem valor igual ao da corrente anddica, porém, de sentido oposto. De modo que,
se for ligado um amperimetro ao metal, o valor da corrente sera sempre zero,
embora esteja se corroendo e, portanto, nele circule uma corrente anddica. Neste
caso a corrente de corrosdo so podera ser determinada por métodos indiretos.
Um método que pode ser aplicado esta baseado na extrapolagdo das curvas de
Tafel.

A relacao entre corrente e sobretensao de atividade foi deduzida por Butler-
Volmer para casos de equilibro eletroquimico (WEST, 1970). A equacdo de
Butler-Volmer constitui a equagdo da cinética de eletrodo, esta é bastante
complexa e ndo permite que n seja expresso em funcdo de i. No entanto, ela
pode ser simplificada para valores de sobretensées, em valores absolutos,
superiores a 0,03 V, situacdo em que um dos termos exponenciais da equagao se
torne desprezivel com relacdo ao primeiro, assim a equagao de Butler-Volmer
reduz-se a equagao 01. Nos casos de corrosdo, utiliza-se uma analogia as

equacoes de Butler-Volmer, verificada por Tafel,

n=a+blogi (Leide Tafel) (01)

Para o dominio de Tafel anddico tem-se:

n, =a, +b, logi, onde; (02)
a, =(-2,3RT / pnF)logi

corr

b, =2,3RT / AF

Para o dominio de Tafel catédico tem-se:

n. =a, + b, logi, onde; (03)
a, =(-2,3RT /(1—a)nF)logi

corr
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b, =2,3RT /(1— B)nF

Assim temos que:

e ae bsao as constantes de Tafel,

e R é aconstante dos gases;

e 3 é o coeficiente de transferéncia;

e N é o numero de oxidagao da espécie eletroativa;
e F é a constante de Faraday;

e i é adensidade de corrente medida;

® i € a corrente de corroséao;

e n é o sobre potencial em relagao ao resisténcia de polarizagao(E - Ecorr).

Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em um diagrama E vs. log i
(Figura 01).

—=a, + b, lug i,

—— = = = —

—=a.— b, log i,

|
|
|
1
|
|
|
|
|
¥

bog a1, log i

Figura 01 — Representacéao grafica da lei de Tafel.

Partindo do potencial de corrosado, € iniciada a polarizacdo catddica ou
anoddica, medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao
avanco da polarizacdo os fendmenos, catédico e anddico tornam-se
independentes se aproximando das retas de Tafel. Extrapolando as retas de Tafel

a resisténcia de polarizacio sera obtida a corrente de corrosio.
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Uma observagdao importante € que a maioria dos metais e ligas de
importancia ndo exibe o comportamento descrito por Tafel. No entanto,
dificilmente este método podera ser aplicado para a obtencdo da velocidade de
COrrosao.

Os coeficientes a e b sdo chamados de declives de Tafel. Estes
parametros podem ser determinados experimentalmente, sendo de grande valia
nos estudos fundamentais para elucidacido dos mecanismos de corrosao.

A equacéao de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equacao de Tafel
seguem da suposi¢do de que a velocidade de reagdo que ocorre na interface é
determinada por uma barreira energética de ativagao situada dentro da dupla
camada elétrica, razdo pela qual a sobretensdo que aparece nessas equagdes é
chamada de sobretensdao de ativacdo. Existem outras formas de polarizacéao,

porém, as equacoes de Butler-Volmer e de Tafel ndo se aplicam.

2.6.2 Resisténcia de polarizacao

Este método possui a vantagem de determinar a velocidade de corrosao
através da realizagdo da polarizagao anodica ou catodica de alguns milivolts em
torno da resisténcia de polarizacdo do metal ou liga metalica (LEE & KANG,
2000). Este método evita algumas dificuldades praticas quando comparado com o
método anterior, ou seja, a influéncia da queda éhmica e dos fendmenos de
transporte pode ser minimizada, uma vez que a densidade de corrente utilizada &
baixa.

Esse método foi desenvolvido a partir de duas observagdes experimentais.
Na primeira foi para uma certa corrente imposta, o grau de polarizagdo é maior
para a menor velocidade de corrosdo e a segunda retrata a existéncia aparente
de uma linearidade na origem da curva de polarizagdo para sobretensdes de
alguns milivolts.

A Figura 02 mostra de forma esquematica a linearidade nas proximidades
do resisténcia de polarizagcdoquando as curvas de polarizagdo sao realizadas em
escala linear. A resisténcia de polarizagédo (Ry), é definida como o inverso da

inclinagdo da reta da Figura 02, é independente do grau de linearidade. O método
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de polarizacao linear, inicialmente assim chamado, foi popularizado por Stern e
Geary em 1957 e recebe ultimamente o nome de método da resisténcia de
polarizagdo, por apresentar unidades de uma resisténcia (sz).

A resisténcia de polarizagdo pode ser medida experimentalmente por um
galvanostato ou um potenciostato. Os equipamentos disponiveis funcionam
basicamente com um circuito semelhante. O método galvanostatico é
experimentalmente mais simples e comercialmente mais usado devido a
existéncia de dispositivos de monitoramento da resisténcia de polarizagdo. O
método potenciostatico ou potenciodindmico € mais favoravel para uso em

laboratério, pois os procedimentos de ensaios podem ser bem controlados.

rs

Figura 02 — Curva de polarizagado esquematica em escala linear.

2.6.3 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado num
sistema constituido de uma interface eletrodo/solugédo origina um sinal alternado
de corrente como resposta. A razao entre a perturbacao e a resposta corresponde
a impedancia do sistema. A técnica para determinar a impedancia de um sistema
eletroquimico é a espectroscopia de impedancia.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-
lo. Quando uma voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente
resultante pode ser determinada utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da
substituicdo da resisténcia R pela reatédncia X de cada elemento passivo em

questao. Dessa forma é possivel representar qualquer reatancia, ou a impedancia
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Z de uma combinacgao de reatancias, como um vetor em um plano real-imaginario,
de acordo com o diagrama de Argand.

Uma forma de representar a variacdo da impedancia com a frequéncia, € o
diagrama de Nyquist (Figura 03), o qual € uma extensédo do diagrama de Argand,

utilizando a freqiiéncia como uma variavel.

N
H

Circuito equivalente

]
1

Cdi

RQ

Impedancia imaginaria

Rt

z Impedéncia real

A = Regido de altas freqiiéncias (100 a 70 kHz)
B = Regi#o de baixas freqiiéncias (103 a 10 “4 Hz)

Figura 03 - Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente.

O diagrama de Nyquist é a forma mais usada para expressar os resultados
obtidos através da técnica de impedancia. Este consiste de uma série de pontos,
cada um representando a grandeza e a diregao do vetor de impedancia para uma
frequéncia particular. Este diagrama é um plano complexo (real-imaginario) de
coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos
resistivos) e nas ordenadas a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos).

Tanto a mudanca de fase quanto a amplitude sdo dependentes da
frequéncia e os dados de impedancia para uma determinada amostra sdo, obtidos
sob uma larga variagdo de frequéncia (100 kHz a 10 mHz) dessa forma
produzindo o diagrama de Nyquist (ALTUBE et al., 2003).

Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais passivo sera este
sistema, ou seja, maior sera a restricdo do referido sistema a condugdo de
corrente, significando que a taxa de corrosdo ou densidade de corrente de

corrosao ao longo do sistema de analise, sera a mais baixa possivel (ES-SALAH



37

et al., 2004). No processo inverso, igualmente, quanto menor a impedancia tanto
menor sera a restricdo a passagem corrente, corrente esta que esta associada ao
processo eletroquimico de corrosao.

O diagrama de Bode (Figura 04) € outra forma de representacdo de dados
de impedancia € menos comum de ser encontrado nos trabalhos técnicos. Este
diagrama consiste de um plano de eixos ortogonais, nos quais se tém no eixo das
ordenadas, duas grandezas: logaritmo da impedancia (log [Z]) em ohms (Q) e 0
angulo de fase (®) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da
freqiéncia angular (log w), com w em radianos por segundo (rad/s). Pode-se
também representar as abscissas através do logaritmo da freqtiéncia (log f), com f

em Hertz.

log |z| (1zl em$2)

1!

Rp+RQ 3 1

RO 2 4

log w ( wem rad/s)

Figura 04 — Diagrama de Bode representado a impedancia de um sistema

eletroquimico de corrosao em fungao da frequéncia angular.

Embora o diagrama de Bode seja menos usual, ele possui algumas
vantagens em relagdo ao diagrama de Nyquist. Dentre essas vantagens, podem
ser destacadas as seguintes: no diagrama de Bode todos os pontos s&o dispostos
igualmente, enquanto que no de Nyquist a maioria dos pontos localiza-se em
ambas as extremidades do espectro de frequéncia; no diagrama de Bode (Figura
04), distingue-se claramente a regido de alta frequéncia (A), caracterizada pela
presenca de peliculas de passivagao ou outro tipo de revestimento, a regido de
frequéncia média (B), que reflete a mudanga de condutividade elétrica do

revestimento durante exposicdo em meio corrosivo, e a regido de baixa
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freqiéncia (C), onde a reagao de corrosdo na interface metal/revestimento pode
ser atuada (WOLYNEC, 2003).

2.7 — Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma técnica, que atualmente vem sendo usada
em grande escala. Atraves dele, pesquisadores podem determinar as variaveis
que exercem maior influéncia no desempenho de um determinado processo,
tendo como resultado:

1. reducdo da variagado do processo e melhor concordancia entre os valores
nominais obtidos e os valores pretendidos;

2. reducao do tempo do processo;

3. reducao do custo operacional;

4. melhoria no rendimento do processo.

Esta técnica permite eficiéncia e economia no processo experimental e o
uso de meétodos estatisticos na analise dos dados obtidos resultando em
objetividade cientifica nas conclusbes. Desta forma, €& obtido um modelo
matematico apropriado para descrever um certo fendmeno, utilizando o minimo
possivel de experimentos (BARROS NETO et al 1995).

O planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tem
duas ou mais variaveis independentes (fatores). Ele permite uma combinagéo de
todas as variaveis, sujeita a todas as combinagdes das demais.

Planejamentos fatoriais sdo extremamente uteis para medir os efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais variaveis na resposta de um processo. O usual &
realizar um planejamento com dois niveis, no maximo trés. O uso de mais niveis
aumentaria sobremaneira o nimero de pontos experimentais, fato esse que se
quer evitar quando se propde um planejamento. Segundo Calado e Montgomery
(2003) o planejamento fatorial € a unica maneira de prever interacdo entre os
fatores.

A representacdo de um planejamento fatorial em dois niveis é 2¥, onde 2
significa o numero de niveis e k o numero de fatores (variaveis). Esses niveis s&o

chamados de baixo e alto, sendo representados, por convengédo, como (-) e (+),



39

respectivamente. O planejamento fatorial com dois niveis supde uma linearidade
nos efeitos dos fatores. De modo a estimar todos os paradmetros fornecido pelo
modelo matematico, mais pontos devem ser adicionados ao planejamento fatorial
de dois niveis. Esses pontos correspondem a pontos centrais, uma vez que eles
nao afetam as estimativas usais dos efeitos. Devem-se considerar fatores
quantitativos.

O planejamento fatorial apresenta muitas vantagens sobre os métodos
univariantes. Neste método os fatores sdo simultaneamente variados ao mesmo
tempo e ndo um-a-um como nos métodos classicos, permitindo observar as
interacdes antagbnicas e a sinergia envolvida nos fatores analisados. Métodos
univariantes sdo incapazes de medir estas interacdes e por esta razdo nao sao
efetivos como técnicas de otimizagao.

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) € uma colegcdo de
técnicas matematicas e estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramento e
otimizacao de processos, e pode ser usada para avaliar a significancia relativa de
muitos fatores que sao afetados por interagées complexas. O objetivo principal da
MSR é determinar as condi¢cdes o6timas de operacdo para um sistema ou
determinar uma regido que satisfagca as especificagdes operacionais (GRUM E
SLABE, 2004).

2.8 — Propriedades do Molibdénio

O molibdénio tem como simbolo quimico Mo, € um elemento de transi¢cao
metalico, duro e prateado. Numero atbmico 42; configuragdo eletrdnica:
[Kr]4d®5s’; peso atdmico 95,94; densidade 10,229.cm'3; energia de ionizagao
684,3 kJ/mol; eletronegatividade 2,16; ponto de fusdo 2610°C e ponto de ebulicdo
5560°C. E encontrado na molibdenita (MoS,). Oxida em altas temperaturas e
pode ser dissolvido em alcalis fundidos dando varios molibdatos e polimolibdatos.

O elemento é usado em ligas a base de niquel, cobalto e ferro, resistentes
a altas temperaturas e a corrosdao (ARAVINDA et al., 2000). Como agente
catalisador no refino do petroleo (ZHOU et al., 1999). Em eletrodos para geracao
de hidrogénio em solugdo aquosa (CRNKOVIC et al., 2004). Em reatores
nucleares e partes de avides e misseis (MISHRA et al.,, 1990 e KONOSU, 1995).
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Quase todos os acos de elevada resisténcia tém molibdénio em proporgdes de
0,25 a 8%. Em filamentos para componentes elétricos e eletrdnicos (DELPHINE
et al., 2003). Sulfeto de molibdénio é um lubrificante para altas temperaturas
(WYPYCH, 2002). E elemento essencial para a nutricdo das plantas. Algumas
regides sao estéreis por falta do elemento no solo. O molibdénio pode ser
utilizado em forma de revestimento metalico para evitar ou minimizar o processo
corrosivo (SANTANA et al. 2006).

Infelizmente, o molibdénio ndo podem ser eletrodepositado a partir de
solugdes aquosas (MARINHO et al., 2002). Entretanto, a codeposigao eletrolitica
pode ser induzida com metais do grupo do ferro. Os trabalhos mais importantes
sobre eletrodeposicdo de ligas destes metais foram publicados pelos
pesquisadores russos (VAALER & HOLT, 1946). Eles usavam solugdes
amoniacais, que produziam depodsitos porosos e frageis. O préximo avango foi o
uso de solugdes organicas, que promovem maior estabilidade do banho em
solugbes muito concentradas. Com isto, as ligas eletrodepositadas tornaram-se
cristalinas. Mais recentemente Watanable (1985), relatou obtencdo de ligas
severamente amorfas. O carater amorfo pode ser conseguido com a adigdo de
boro ou fosforo aos componentes das ligas.

Na tentativa de substituir o cromo, metal mais usado em revestimento
resistente a corrosdo, estudou-se ligas de Mo e W, que também apresenta alta
resisténcia a corroséo, e ao contrario do cromo nao oferece riscos a saude e ao
meio ambiente. Na preparacdo do banho eletroquimico do cromo sao utilizados
cromatos que sdo téxicos e cancerigenos, podendo causar irritagdo a pele e ao
pulmdo. Como as legislagcbes ambientais estdo cada vez mais rigorosas em
relacdo a utilizagdo do cromo, as industrias estdo procurando materiais
alternativos para substitui-lo (HAMID, 2003).

Os trabalhos utilizando o Mo e suas ligas vém aumentado nos ultimos anos
isso podem ser comprovados pelo crescimento de publicagdes cientificas sobre
este assunto.

Sanches et al. (2004), estudaram a eletrodeposigao de ligas binarias de Ni-
Mo, investigando diferentes propor¢ées de molaridade Ni:Mo, em citrato de sédio

e eletrdlito com pH 4,0. A voltametria ciclica foi realizada em proporgcdes de
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concentracdo de ion diferentes para determinar seu comportamento
eletroquimico. A composi¢ao do depdsito foi determinada por espectrometria de
absorcao atébmica. Os eletrodepdsitos também foram analisados por MEV, EDS,
XPS e DRX. Os pesquisadores observaram que a reducdo do Ni acontece
simultaneamente na faixa de potencial estudada e foi observado um processo
induzido para relagdes de Ni:Mo de 1:1 e 1:10. As micrografias revelaram que a
morfologia é alterada claramente quando o niquel (ll) tem sua concentragao
aumentada, enquanto o depésito muda de liso para nodular e aderente. Medidas
de XPS mostraram que espécies de molibdénio na superficie sdo provavelmente
uma mistura de 6xidos de molibdénio polivalente ou hidroxidos principalmente na
forma do Mo (IV) e Mo (V) e também molibdénio metalico.

Hashimoto et al. (2004), estudaram a evolugdo de hidrogénio em
solugdo aquecida de hidroxido concentrado de ligas de Ni-Mo-C codepositadas
sobre catodos de niquel. Com a adigdo do carbono nas ligas de Ni-Mo diminuiu
sua nanocristalidade (tamanho do granulo depositado), consequentemente houve
um aumentando acentuado na evolugdo de hidrogénio. As ligas de Ni-Mo-C
apresentaram propriedades eletrocataliticas superiores as ligas de Ni-Mo, além de
apresentar durabilidade durante o processo de eletrdlise.

Zeng et al. (2000), estudaram a codeposi¢ao induzida de molibdénio com o
niquel sobre um eletrodo de Ni-Cu. O mecanismo de reducédo durante a
eletrodeposicao da liga de Ni-Mo foi investigada por meio da espectroscopia de
Raman. Observou-se que o mecanismos de codeposi¢cao da liga de Ni-Mo ocorre
em multi-passo.

Dolati et al. (2003), estudaram a eletrodeposigcdo da ligas quaternarias de
Fe-Cr-Ni-Mo, em um banho eletrolitico contendo cloreto. O banho foi formulado
para facilitar a deposicdo de diferentes ligas em uma determinada faixa de
densidade de corrente. A liga de Fe-Cr-Ni-Mo foi depositada em potencial
variando de 1.2 a 1.9 V (versus eletrodo de calomelano saturado). A micrografia
de microscopia eletrénica da eletrodeposigdo da liga quaternaria mostrou a
presenca de bons graos, liso e compacto. O DRX dos depésitos da liga
quaternaria revelou que as ligas eram amorfas ou apresentaram

microcristalinidade em sua estrutura.
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Gomez et al. (2001), estudaram a eletrodeposi¢cao da liga de Co-Mo para
avaliar suas propriedades magnéticas. Foi obeservado que a medida que
aumenta a percentagem em peso de molibdénio no depdsito diminui as
propriedades magnéticas. A morfologia do depdsito também foi estudado, foi
observado aformacgao de nodulos da superficie dos depédsitos. Gomez et al.
(2003), estudaram a influéncia da composi¢ao do banho e do pH na indugao do
processo de eletrodeposicdo da liga de cobalto molibdénio. Observou-se que a
medida que € variado o pH provoca a mudanca do complexo responsavel pela
reducado do molibdénio. Gémez et al. (2004), estudaram a microestrutura da liga
magnética de cobalto molibdénio obtido por eletrodeposicdo. Gomez et al.
(2005), estudaram a eletrodeposicéo da liga Co-Mo e Co-Ni-Mo. Observou-se que
a medida que é adicionado diferentes concentracdes de Ni ao banho resulta em

depodsitos com melhor resisténcia a corroséao.
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Capitulo 3

3 - Materiais e métodos

O primeiro objetivo deste trabalho foi obter depdsitos de boa qualidade e
otimizar as condigdes operacionais para deposi¢cao das ligas Co-Mo e Ni-Co-Mo
utilizando no processo de eletrodeposi¢cao por corrente continua a partir de banho
eletrolitico desenvolvido no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica desta
Universidade. Em seguida, verificar a morfologia e composicdo de cada
codepodsito.

ApOs esta primeira etapa, os revestimentos s&o analisados através de
ensaios eletroquimicos de corrosao para investigar e obter os melhores depdsitos

e caracterizar sua resisténcia a corrosao comparando com o cromo duro.

3.1 - Preparacéao do banho eletrolitico
Na preparacdo do banho eletroquimico, utilizado nestes experimentos,
foram empregados reagentes com elevado grau de pureza analitica, que foram

preparados com agua bidestilada e deionizada.

3.1.1 - Preparacao do banho eletrolitico da liga Co-Mo

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicao da liga Co-Mo foi
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de cobalto, molibdato de saodio,
fosfato de boro, citrato de sodio e 1-dodecilsulfato de sodio. O sulfato de cobalto
foi adicionado ao banho como fonte de cobalto, além de servir como indutor para
o molibdénio. O molibdato de sddio foi adicionado como fonte de molibdénio. O
fosfato de boro foi acrescentado como fonte de boro, que € utilizado como agente
amorfizante, impedindo a formacdo de estrutura cristalina. Sabe-se que a
presenca dos metaldides (como P, B etc), pode provocar distor¢des na rede
cristalina, conferindo o carater amorfo ao depdsito (BRENNER, 1950). O citrato de

soédio foi utilizado como agente complexante, para melhorar a estabilidade do
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banho. O dodecilsulfato de sddio foi adicionado diminuir o tempo de residéncia
das bolhas de hidrogénio sobre o catodo.

O Quadro 1 apresenta as concentragbes de cada reagente utilizado na
preparagdao do banho eletrolitico. O pH do banho foi ajustado para 8,0

adicionando-se hidroxido de amonio ou acido sulfurico.

Quadro 1 - Composigao do banho eletrolitico da liga Co-Mo.

Componente Concentracéao (M)
C0S04.7H,0 0,090
Na;MoO4.2H,0 0,005
BPO4 0,036
(NH4)2S04 0,064
Na,CeH507.2H,0 0,172
C12H2sNa04S 1,75x107 (g/L)

3.1.2 - Preparacdo do banho eletrolitico da liga Ni-Co-Mo

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposigédo da liga de Ni-Co-Mo foi
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de niquel, sulfato de cobalto,
molibdato de sddio, fosfato de boro, citrato de sddio e 1-dodecilsulfato de sodio. O
sulfato de cobalto foi adicionado ao banho como fonte de cobalto, além de servir
como indutor para o molibdénio. O sulfato de niquel foi adicionado como fonte de
niquel. O molibdato de sddio foi adicionado como fonte de molibdénio. O fosfato
de boro foi acrescentado como fonte de boro, que é utilizado como agente
amorfisante, impedindo a formagdo de estrutura cristalina. Sabe-se que a
presenca dos metaldides (como P, B etc), pode provocar distor¢des na rede
cristalina, conferindo o carater amorfo ao depdsito (BRENNER, 1950). O citrato de
sédio foi utilizado como agente complexante, para melhorar a estabilidade do
banho. O dodecilsulfato de sédio foi adicionado para ndo deixa formar bolhas de
hidrogénio no catodo.

O Quadro 2 apresenta as concentragbes de cada reagente utilizado na
preparagao do banho eletrolitico. O pH do banho foi ajustado adicionando-se

hidréxido de amoénio ou acido sulfurico.
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Quadro 2 - Composigao do banho eletrolitico da liga Ni-Co-Mo.

Componente Concentracéao (M)
C0S04.7H0 0,010
NiSO4.5H20 0,300
Naz;MoO4.2H,0 0,020
BPO, 0,150
Na,CeH507.2H,0 0,400
C12H25Na04S 0,035 (g/L)

3.2 - Preparacédo do substrato para eletrodeposicéo

Utilizou-se como eletrodo de trabalho um substrato de cobre, cortado na
forma de um quadrado 2 x 2 cm que possuia uma area superficial de 8 cm?.

O eletrodo de cobre foi lixado, inicialmente, com uma lixa 400 e em seguida
polido com uma lixa 600. Posteriormente o eletrodo foi lavado com agua
bidestilada e posto para secar em estufa a 60 °C. Depois de seco o eletrodo foi
mergulhado em uma solugédo de 10% de hidréxido de sodio, para desengraxar a
superficie do material, e lavado novamente com agua bidestilada e logo depois
mergulhado em uma solugédo de 1% de acido sulfurico para ativar a superficie do
eletrodo para o processo de eletrodeposicao. Apos este tratamento o substrato
foi polido com lixa 1200 para uniformizar a superficie do mesmo.

Como anodo foi utilizado uma malha cilindrica de platina. O catodo, ou

substrato foi centralizado no interior do anodo de platina.

3.3 - Planejamento Experimental
Para a otimizagado do processo de eletrodeposigcao das ligas de Co-Mo, foi
realizado um planejamento fatorial completo 2° com 3 experimentos no ponto
central, totalizando 7 experimentos (GRUM E SLABE, 2004). Para a liga Ni-Co-
Mo foi utilizado um planejamento fatorial completo 2% com 3 experimentos no
ponto central, totalizando 11 experimentos. Todos os experimentos foram

realizados em ftriplicata. Avaliou-se quantitativamente a influéncia das variaveis de
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entrada (densidade de corrente e agitacdo mecanica para liga de Co-Mo e
densidade de corrente, temperatura e agitagdo mecanica para liga Ni-Co-Mo),
sobre a eficiéncia de deposi¢cao do sistema e resisténcia a corrosao, bem como
suas possiveis interagdes, com a realizacdo minima de experimentos. Os dados

experimentais foram tratados matematicamente.

3.4 - Eletrodeposicao

Durante a eletrodeposicao foi utilizado para o controle da densidade de
corrente, um potenciostato MQPG-01 da MicroQuimica; a temperatura do sistema
foi controlada por um termostato MTA KUTESZ MD2; a agitagdo mecanica foi
conferida na forma de rotagao catddica, mediante o uso de um eletrodo rotatério
EG&G PARC 616. Os equipamentos utilizados podem ser observados na Figura
05. Todos os experimentos foram realizado com carga constante, com o objetivo
de manter os depédsitos com espessura de filme semelhante, esta espessura

influéncia nas medidas de corrosao.

Eletrodo
Rotatorio

Termostato

Figura 05 - Equipamentos utilizados na eletrodeposigao.



47

3.5 - Calculo da eficiéncia de deposi¢cédo

Para que qualquer reacdo eletroquimica ocorra numa célula que
conduza corrente elétrica através de uma interface metal/eletrdlito, ocorrem
reacdes eletroquimicas de oxidacdo e reducido nas qual o metal pode, ou néo,
participar.

A passagem de uma corrente elétrica de um condutor metalico para um
condutor eletrolitico, ou vice-versa, € sempre acompanhada por uma reacao
eletroquimica. Essa a a forma genérica do enunciado da lei de Faraday.

Faraday também propbés: A magnitude do efeito quimico, em
equivalentes quimicos, € a mesma tanto na superficie metalica quanto na
solucao eletrolitica e esta determinada somente pela quantidade de eletricidade
que passa. Pode-se dizer que, se um equivalente de elétrons flui através de
uma interface, um equivalente-grama da espécie envolvido no processo
eletrédico devera ser oxidado ou reduzido. A carga correspondente a um
equivalente de elétrons é conhecida como lei de Faraday e corresponde

matematicamente, a

F=N-e (04)
onde F é constante de Faraday, N € o numero de Avogadro e “e” é a carga do
elétron. Substituindo-se os valores de N e de “e”, obtém-se com boa aproximacéao
F = 96.498 C/mol.
Em uma eletrolise onde a corrente € mantida constante, a massa do
material envolvido em cada um dos processos eletrédicos pode ser calculado pela

expressao:
me—a 't (05)

onde j (A) é a corrente, t (s) é o tempo e E, (9/mol) é o equivalente-grama da

espéecie envolvida no processo eletrodico, ou seja:
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(06)
sendo n o numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica.

Baseando-se nas leis de Faraday, calculam-se as quantidades de cargas
praticas e tedricas obtendo assim as eficiéncias catddicas. Para tal finalidade,

utilizamos o seguinte procedimento:

O primeiro passo € calcular o valor da carga pratica. Utilizando a equagao

07, faz-se o calculo da carga do indutor (Co):

m, x 96498 o7)

Qi”d ) Eind

A equacéo 08 é utilizada para o calculo da carga do molibdénio

_m x96498 (08)

Quo =~

Mo

Onde:

m; - massa total do depdsito (g)

Einq = €quivalente grama do indutor (Co)

Ewmo = equivalente grama do molibdénio

X - € a percentagem em peso do indutor presente no depdsito obtida por
energia dispersiva de raios-X (EDX)

y = € a percentagem em peso do molibdénio presente no depdsito obtida por

EDX

O calculo da carga pratica é realizado utilizando a equagao 09

Qprética = Qind +QMO (09)
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Calculado a carga pratica é calculada a carga teorica para a obtencao da
eficiéncia de deposicéo.

Para a carga teodrica, temos:

QT = | Xt (1 0)
Onde:
i : corrente elétrica aplicada, (A)

t : tempo de eletrodeposigéo, (s)

Temos, entado, para o calculo da eficiéncia catddica (Eff.):

Eff. = % 100 (11)
Q

T

3.6 - Caracterizacdo da liga
A liga foi caracterizada para avaliar seu carater amorfo, sua composi¢cao
quimica e sua resisténcia a corrosao, verificando-se, também, a existéncia de
trincas.
A caracterizacao da liga foi realizada com os parametros operacionais ja

otimizados.

3.6.1 — Caracteristica amorfa
A caracterizacado da propriedade amorfa foi realizada através da Difragao
de Raios - X (DRX), utilizando o equipamento SHIMADZU XRD-6000, com a
radiagdo K-alfa do Cobre, (CuKa; A= 1,54056 A) em 40 kV e 40 mA. Os padrdes
foram obtidos no modo continuo na regido de 20 compreendida entre 30 — 90°,

com passo de 0,02°, velocidade de 0,5°/min, com angulo de incidéncia de 3°.

3.6.2 — Composicao daliga
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Para a analise da composicao da liga foi utilizado o aparelho de Energia
Dispersiva de Raios — X (EDX) utilizando um espectrdbmetro digital Link
Analytical, modelo QX-2000, acoplado a um microscopio PHILIPS modelo XL-30.
Todas as analises foram feitas em triplicata, com poténcia aplicada de 20 kV,
com ampliagdo da area de interesse de 100 vezes e contagem de fotoelétrons

por segundo (CPS) mantida em aproximadamente 3000.

3.6.3 — Morfologia da liga

As amostras foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com o objetivo de se observar a influéncia dos parametros de deposi¢cao
sobre a morfologia da camada obtida. As micrografias superficiais foram feitas
sem que as amostras sofressem qualquer tipo de tratamento anterior, como
polimento ou ataque quimico superficial.

Para a analise da superficie foi utilizado um microscopico eletrbnico de
varredura, PHILIPS XL-30.

3.6.4 - Ensaios de corrosédo

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma célula
eletroquimica composta de trés eletrodos com 0,05L de NaCl. O eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg»>Cl;) como eletrodo de referéncia, um eletrodo de
folha de platina como contra eletrodo e um eletrodo de cobre revestido com as
ligas Co-Mo e Ni-Co-Mo como eletrodo de trabalho.

No estudo de corrosdao foi utilizado as mediadas de polarizagao
potenciodinamicos linear (PLP) e estudos de espectroscopia impedancia
eletroquimica (EIE), para isso foi utlizado postentiostato/galvanostato Autolab PG
STATE 30. A coleta de dados e tratamento de resultados fez-se uso de um
computador com Software GPES para as medida de PLP e FRA2 para as
medidas de EIE.

As curvas de PLP foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV s e
os experimentos de impedancia fora, realizados com os potencias selecionados
das curvas de PLP, com um intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,004 Hz com

uma amplitude de 0,01V. Os potenciais selecionados para as medidas de EIE



51

foram baseados nos experimentos de Silva (2006) referentes aos depdsitos de
cromo duro. Segundo o autor estes potenciais correspondiam respectivamente
aos potenciais de circuito aberto (PCA), possiveis regides de passivagao (- 0,2 V),
final da possivel regido de passivagao e inicio da regidao de dissolugao (0,0 V) e
dissolugéo (0,3 V) das ligas Co-Mo e Ni-Co-Mo e do cromo. Todos os testes de
corrosao eletroquimica foram conduzidos no meio corrosivo de 0,1M NaCl em
solugcdo a temperatura ambiente e area exposta do eletrodo de trabalho nesta

solugao foi de 1,8 cm?.



52

Capitulo 4

4 - Resultados e discusséao

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados da
otimizacao das condi¢des de operacao das ligas Co-Mo e Ni-Co-Mo, em funcéo
da eficiéncia de deposicao e da resisténcia a corrosdo. Para auxiliar a otimizacao
do processo foi utilizada a técnica de planejamento experimental. Em seguida
serdo apresentados os resultados realizados através do MEV e EDX sobre os
depodsitos e os estudos da resisténcia a corrosdo das ligas depositadas,
comparando-as com o0 cromo duro que € O revestimento mais utilizado

comercialmente.

4.1 - Resultados e discusséo paraliga Co-Mo

4.1.1 - Planejamento experimental

O estudo dos efeitos principais e de interacdo sobre a eficiéncia catdédica
do sistema foi realizado por meio da metodologia de superficies de respostas
(MSR). Através das superficies de respostas, fez-se uma busca para encontrar o
ponto 6timo de deposigéo da liga de Co-Mo.

A Tabela 1 mostra as variaveis utilizadas no planejamento fatorial, suas
codificacbes e os niveis reais para cada variavel e a Tabela 2 é a matriz do
planejamento utilizado no processo de otimizagdo dos parametros do banho do
sistema de eletrodeposicdo. Os resultados da eficiéncia de deposicdo e da
resisténcia a corrosdo foram inseridos na matriz de planejamento. Cada variavel
independente foi investigada para um nivel alto (+1) e um baixo (-1). Os
experimentos do ponto central (0) foram incluidos na matriz e na analise
estatistica, para identificar o efeito de cada varidavel em fungdo da eficiéncia
catédica e da resisténcia a corrosdo. Com a andlise dos dados, foi verificado o
melhor ajuste para o modelo adquirido. O modelo adequado foi verificado quanto

ao teste de significancia da regressdo do modelo e o teste de significancia dos
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coeficientes do modelo. Para este propésito foi utilizado analise de variancia
(ANOVA).

Os experimentos foram realizados em forma aleatdria para evitar o erro
sistematico, variando-se simultaneamente as variaveis de entrada. As analises de
regressao dos dados experimentais foram interpretadas utilizando o software
estatistico para estimar as respostas das variaveis dependentes. A Tabela 2

mostra a matriz de planejamento e as respostas.

Tabela 1 - Niveis reais e codificados das varidveis do planejamento fatorial 22

da liga Co-Mo
Niveis
Variaveis -1 0 1
Densidade de Corrente
(mA/cmz) 10 30 50
Agitacdo Mecénica 10 35 60
(rpm)

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 2 da liga Co-Mo

Densidade _ LA
Agitacéo Eficiéncia Rp
Exp. de Corrente . Ecorr (V) % Co* % Mo*
5 Mecéanica (rpm) (%) (Ohm)
(mA/cm?)
01 -1 -1 29 3580 -0,576 62 38
02 +1 -1 21 2180 -0,683 65 35
03 -1 +1 46 2790 -0,696 67 33
04 +1 +1 22 952 -0,853 63 37
05 0 0 28 1830 -0,718 64 36
06 0 0 27 1690 -0,807 63 37
07 0 0 27 1650 -0,828 63 37

* Percentagem em peso do metal

Considerando que um valor de probabilidade de 90% de confianca é
satisfatorio (P < 0,1), foi possivel estabelecer um modelo matematico, mostrando

a influéncia das variaveis em funcao da eficiéncia catddica e da resisténcia a
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corrosao; essa eficiéncia e resisténcia podem ser expressas em forma de uma
funcdo dos fatores independentes por um modelo matematico de 1% ordem
representado pelas Equacgdes 12 e 13, onde x € a densidade de corrente e y € a
agitacdo mecanica, cujos valores dos coeficientes foram tratados
matematicamente. Os valores em negrito nesta equacgido correspondem aos

valores significativos e sdo mostrados a seguir:

Eff. = 28,57 - 8,00 + 4,50y - 4,00Xy (12)

R, = 2096 — 809,5X — 504,57 — 109,5'xy (13)

As Figuras 6 e 7 mostram os graficos de Pareto com um nivel de confiancga
de 90% para o calculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira
ordem para valores absolutos. A magnitude de cada efeito € representada através
das barras e uma linha tracejada corresponde ao valor de p = 0,1 indica o quanto
deve ser grande o efeito para ter significado estatistico. A analise de variancia
(ANOVA) para o modelo foi realizada com um nivel de confianga de 90% para P <
0,1. O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de regressao (R?),
que foi igual a 0,9789 e 0,83154, para eficiéncia catddica e resisténcia a corroséo,
respectivamente. Isto significa que estes modelos de regressdo prevéem uma
explicacdo da relacado entre as variaveis independentes (fatores) e as respostas
(Eff. e Rp) (RAVIKUMAR et al. 2007).
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respostas, justificando o uso de um modelo linear para a analise estatistica.
Analise de regressao dos dados experimentais mostrou que a densidade de
corrente foi a variavel que mais influenciou o processo de eletrodeposic¢ao, tanto
para a eficiéncia de deposicdo quanto para o potencial de corrosio.

A significacao estatistica da relagdo de variagdo da média quadrada devido
a regressao e media quadrada do erro residual que usou analise de discrepancia
foi testada usando a analise de variancia (ANOVA). ANOVA é uma técnica
estatistica que subdivide a variagdo total em um conjunto de dados em partes de
componente associadas com fontes especificas de variagdo com a finalidade de
testar hipoteses dos parametros do modelo (RAVIKUMAR et al. 2005). Os
resultados da ANOVA, listados nas Tabelas 3 e 4, demonstram que os modelos

estatisticos sado significantes e preditivos para P <0,1.

Tabela 3 - Resultados da ANOVA para a eficiéncia de deposicao da liga Co-Mo

Soma Grau de Média
Fontes o ) - F P
Quadréatica Liberdade Quadréatica

(1) Densidade de Corrente 256,0000 1 256,0000 88,13115  0,002560
(2) Agitagdo Mecanica 81,0000 1 81,0000 27,88525 0,013243
Interacdo 64,0000 1 64,0000 22,03279 0,018285
Erro 8,7143 3 2,9048

Soma Quadratica Total 409,7143 6

Tabela 4 - Resultados da ANOVA para resisténcia a corrosdo da liga Co-Mo

Soma Grau de Média
Fontes _ _ . F P

Quadréatica Liberdade Quadréatica
(1) Densidade de Corrente 2621161 1 2621161  10,52691  0,047687
(2) Agitagéo Mecanica 1018081 1 1018081 4,08874 0,136384
Interacao 47961 1 47961 0,19262  0,690433
Erro 746989 3 248996
Soma Quadratica Total 4434192 6
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4.1.2 - Efeito da densidade de corrente

Experimentos de eletrodeposicdo de ligas Co-Mo foram realizados com
densidade de corrente na faixa de 10-50 mA/cm?. Observou-se que uma camada
amorfa de boa qualidade poderia ser obtida com uma faixa relativamente estreita
de densidade de corrente. A Figura 8 mostra que valores baixos de densidade de
corrente favorecem a depdsitos com maior eficiéncia catédica. Resultado similar
foi obtido por Prasad et al. (2000). Valores baixos de densidade de corrente
favorecem a reducdo do cobalto no banho, o que acarreta uma maior deposig¢ao
deste metal. Esses resultados podem ser observados na Tabela 1. Valores mais
altos conduzem a ligas de baixa qualidade com formacao de depdsitos escuros.
Para o estudo realizado, o valor 6timo de densidade de corrente em funcéo da

eficiéncia catodica foi 10 mA/cm?.

Eficiéncia de
deposican (%)

Il 40
= 25
[ 30
B 25

Vg B2

Figura 8 - Superficie de resposta da liga Co-Mo da eficiéncia catédica do sistema

em fungao da densidade de corrente e da agitagcao mecanica.
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A Figura 9 mostra que o melhor resultado para resisténcia a corrosao foi
obtido com a menor densidade de corrente e com menor agitagdo mecanica. Os
valores de R, foram obtidos por impedéncia eletroquimica. O valor o6timo
encontrado para resisténcia a corrosdo foram, densidade de corrente de 10
mA/cm? e agitacado de 10 rpm. Este comportamento pode estar associado a maior
concentracdo do metal molibdénio presente neste depdsito, como mostra a

Tabela 1. Resultado semelhante foi obtido por Gomez et al. (2001) em seu
trabalho.
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Figura 9 - Superficie de resposta da liga Co-Mo da resisténcia de polarizagédo do

sistema em fungéo da densidade de corrente e da agitagdo mecanica
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4.1.3 - Efeito da agitacdo mecanica

A agitacdo mecanica do banho eletrolitico, implementada sob forma de
rotacdo catddica, afeta diretamente a composi¢cdo do depdsito pela redugdo da
camada de difusdo no catodo e por manter a concentracdo do metal ao redor do
catodo relativamente igual a concentragao no corpo da solugdo. Um aumento na
agitacdo mecanica geralmente conduz a uma maior deposi¢do do metal mais
nobre na liga depositada, compensando o efeito do aumento da densidade de
corrente.

O efeito da agitacdo mecanica foi estudado numa faixa de 10-60 rpm.
Pode-se observar que, com a agitagdo mecanica igual a 60 rpm foram obtidos os
melhores resultados de eficiéncia catdédica. A mudanca dessa eficiéncia com a
agitacdo mecanica nao pode ser explicada somente pela simples transferéncia de
massa, devendo ser incluido algumas sequéncias de reagdes complexas
envolvendo uma série de etapas de transferéncia eletronica e modificacbes na
superficie do eletrodo.

Dentro da faixa de agitacdo estudada verificou-se que a menor agitagao
mecanica associada a uma menor densidade de corrente favorece a formacao de
depdsitos com melhor comportamento contra a corrosdo, com um valor de R, de
3,5x10° Ohm e um Ecor de -0,576. Este comportamento pode estar associado a
maior concentragdo de molibdénio no depdsito, conseqlentemente menor

concentracao de cobalto e menor eficiéncia de deposicao.

4.1.4 - Composicdo e aparéncia do depdsito

A composicdo dos depésitos foi obtida usando o EDX que, para o
experimento de melhor resisténcia a corrosdo, apresentou uma composicao
média de 38wt% de molibdénio, 62wt% de cobalto e tragcos de boro. Verificou-se a
presenca de micro-rachaduras no filme da liga Co-Mo e de nodulos que possui
morfologia quase esférica com um tamanho de particula de 04-10 ym. Os
depodsitos obtidos com menor densidade de corrente mostraram menor
quantidade de nodulos (Figura 10). Resultado similar foi descrito por Gomez et al.

(2001), em seus estudos. Esta relatou que a analise dos nodulos presente nos
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depdsitos revelou que eles eram compostos de Co+Mo e que a porcentagem de
molibdénio presente estava relacionado a composi¢ao da solugdo e a densidade
de corrente aplicada. A morfologia nodular revela a existéncia de molibdénio no

depdsito.

Figura 10 - (A) MEV do depdsito da liga Co-Mo que mostrou maior resisténcia a
corrosédo, com ampliagao de 2000X. (B) MEV do depdsito da liga Co-Mo que

mostrou maior eficiéncia de deposi¢cdo, com ampliagcdo de 2000X.

A caracteristica amorfa da liga foi determinada por Difracdo de Raios-X. A
Figura 11 mostra os difratogramas obtidos da liga Co-Mo otimizada em funcao da
resisténcia corrosao e da eficiéncia de deposicao, respectivamente. Depdsitos de
cobalto molibdénio mostraram a ocorréncia de um pico largo entre 40 e 50 graus
com um cume largo principal em 20 igual a 44°. Resultado similar foi obtido por
Gbémez et al. (2001) em seu trabalho. Estes depdsitos correspondem a uma
camada com caracteristica amorfa ou com uma estrutura cristalina de
nanocristais. Em todos os experimentos foi observada a formacdo de um pico
largo, mostrando que todos os depdsitos possuem caracteristicas amorfas. Esta
caracteristica pode ser atribuida pela presengca de metaldides no banho
eletrolitico B e P, e estar de acordo com os dados da literatura, que relata que

teores de metaldides podem promover a amorfizagédo das ligas de Mo e W.
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Figura 11 — (A) Difratograma da liga Co-Mo otimizada para resisténcia a corrosao

(B) Difratograma da liga Co-Mo otimizada para eficiéncia de deposicgéo.
4.2 - Resultados e discusséao para liga Ni-Co-Mo

4.2.1 - Planejamento experimental

Com o intuito de otimizar os parametros operacionais (densidade de
corrente, temperatura do banho e pH), realizou-se um planejamento fatorial 2°
com 3 elementos no ponto central. A Tabela 5 mostra as variaveis utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagbes e os niveis reais para cada variavel e na
Tabela 6 é apresentado a matriz do planejamento utilizado no processo de
otimizagcdo dos paradmetros operacionais. Os resultados da eficiéncia de
deposicao e da resisténcia a corrosdo foram inseridos na matriz de planejamento.
Para as analises dos dados, foi verificado o melhor ajuste para o modelo
adquirido. O modelo adequado foi verificado quando ao teste de significancia da
regressao do modelo e o teste de significancia dos coeficientes do modelo. Para

este propdésito foi utilizado analise de variancia (ANOVA).

Tabela 5 — Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial
2° da liga Ni-Co-Mo

Variav Niveis 1 0 +1
ariaveis

Densidade de corrente / mA/cm? 30 45 60
Temperatura / °C 30 50 70

pH 4 6 8
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Tabela 6 - Matriz do planejamento fatorial 2° da liga Ni-Co-Mo.

Densidade Eficiéncia de Rp

Exp. de Corrente TempoeCratura pH deposicéo Ecorr (V) (Ohm) Mo*%  Co*%  Ni*%
(mA/cm?) (°C) (%)
1 -1 -1 -1 21 -0,179 24700 15 29 56
2 1 -1 -1 39 -0,257 32800 14 21 65
3 -1 1 -1 30 -0,325 29700 6 19 75
4 1 1 -1 38 -0,343 50700 10 18 72
5 -1 -1 1 50 -0,560 2410 35 1 64
6 1 -1 1 88 -0,420 32600 25 1 75
7 -1 1 1 18 -0,260 6970 33 1 66
8 1 1 1 72 -0,537 7890 32 1 67
9 0 0 0 55 -0,373 5980 30 15 53
10 0 0 0 55 -0,491 3690 30 15 53
11 0 0 0 55 -0,438 4865 30 15 53

* Percentagem em peso do metal

Os resultados foram sujeitados a analise de regressdo nao-linear multipla
para obter coeficientes para cada um dos parametros. Estimativas dos
coeficientes com niveis mais alto que 90% (P < 0,1) foram destacados em negrito
no modelo final. A eficiéncia de deposicao (Eff.) e resisténcia de polarizagéo (Ry),
podem ser expressos em fungdo dos fatores independentes pelo modelo
matematico linear representado pelas Equagdes 14 e 15 respectivamente, onde
(x) densidade de corrente, (y) temperatura, (z) pH, (x*y) interacdo da densidade
de corrente com a temperatura, (x*z) interagdo da densidade de corrente e pH,
(y*z) interagao entre a temperatura e o pH e (x*y*z) interagao entre a densidade

de corrente, temperatura e pH.

Eff. = 46,60 + 14,75x - 5,00y + 12,50z + 0,75xy + 0,25xz - 7,00yz + 3,25xyz (14)

Rp. =19744 + 7526,2x + 343,8y - 11003z — 2096,2xy + 251,3xz - 5381,2yz —
5271,3xyz (15)

Os valores de R? obtidos sdo 0,95984 e 0,77387 para Eff e R,
respectivamente. Isto significa que estes modelos de regressdo prevéem uma
explicacéo da relagdo entre as variaveis independentes (fatores) e a resposta (Eff.
e Rp). Para valores de P menor que 0,1 (i.e. a = 0,1, ou 90% confianga) indica que

o modelo é considerado estatisticamente significativo. As Figuras 12 e 13
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apresentam os graficos de Pareto com um nivel de confianga de 90% para o
calculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira ordem para valores
absolutos. A magnitude de cada efeito € representada através das barras e uma
linha tracejada corresponde ao valor de p = 0,1 indica o0 quanto deve ser grande o
efeito para ter significado estatistico. A varidncia e a analise de regresséo
demonstram a significAncia estatistica do modelo referente a eficiéncia de

deposigao, justificando o uso de um modelo linear para a analise estatistica.
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Figura 12 — Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial da liga Ni-Co-
Mo para eficiéncia de deposicdo do processo.

rente | Juomeess
| o
1by3 .

Estimativa dos efeitos unificada (Valor absoluto)
Figura 13 — Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial da liga Ni-Co-
Mo para resisténcia de polarizacao.
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Para o modelo referente a resisténcia de polarizagdo o modelo linear
demonstra ser estatisticamente nao significativo de acordo com variancia e a
analise de regressdo. Analise de regressido dos dados experimentais mostrou que
a densidade de corrente foi a variavel que mais influenciou o processo de
eletrodeposicdo para a eficiéncia de deposicdo. Devido a sua falta de
significancia estatistica os resultados de R, podem ser analisados em termo de
tendéncia. Neste caso a variavel que mais teve tendéncia a influenciar este
processo foi o pH. Esta anadlise mostrou que houve uma tendéncia para os
melhores resultados de R, foram obtidos com o menor valor de pH. De acordo
com os resultados mostrados pela ANOVA (Tabelas 7 e 8), o valor de F para
algumas variaveis obteve-se valores altos de regressdo. O valor grande de F
indica que a maioria da variagao na resposta pode ser explicada pela equacéo de
regressao. O valor de P é usado para calcular se F é grande bastante para indicar
significAncia estatistica. Para a eficiéncia de deposicdo o valor de P menor que
0,1 para as regressdes, esta relacionado com a variavel densidade de corrente.
Significando que pelo menos uma das variaveis da equagao de regressao tem
uma correlagao significante com a variavel resposta. O valor de P em quase todas
as regressdes referente a resisténcia de polarizagao foi maior que 0,1. Isto
significa que nenhuma das variaveis da equagdo de regressdao tem uma

correlacao significante com a variavel de resposta.

Tabela 7 - Resultado da ANOVA para eficiéncia de deposicao da liga Ni-Co-Mo

Fontes Soma Grau de Média F P
guadratica liberdade guadratica
(1) Densidade de corrente 1740,500 1 1740,500 19,73356 0,047122
(2) Temperatura 200,000 1 200,000 2,26757 0,271063
(3) pH 1250,000 1 1250,000 14,17234 0,063874
Interacdo entre 1 e 2 4,500 1 4,500 0,05102  0,842280
Interacdo entre 1 e 3 544,500 1 544,500 6,17347  0,130917
Interacéo entre 2 e 3 392,000 1 392,000 4,44444  0,169545
Interac@o entre 1,2 e 3 84,500 1 84,500 0,95805 0,430896
Erro residual 176,400 2 88,200
9

Soma total 4392,400
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Tabela 8 — Resultado da ANOVA para resisténcia de polarizagao da liga Ni-Co-Mo

Fontes Soma Grau de Média F P
guadrética liberdade guadrética
(1) Densidade de corrente 4,53 x 10° 1 453155513  1,623289 0,330661
(2) Temperatura 9,45 x 10° 1 945313  0,003386 0,958887
(3) pH 9,68 x 10° 1 968660113  3,469924 0,203530
Interagdo entre 1 e 2 3,34 x 10’ 1 33497112  0,119993 0,762091
Interagdo entre 1 e 3 5,05 x 10° 1 505013 0,001809 0,969938
Interagdo entre 2 e 3 2,31x10° 1 231662812  0,829860 0,458473
Interacdo entre 1,2e 3 2,22 x10° 1 222288613  0,796280 0,466367
Erro residual 5,58 x 10° 2 279158876
Soma total 2,46 x 10° 9

4.2.2 - Efeito da densidade de corrente
O estudo do efeito da densidade de corrente com relacdo a eficiéncia de
deposicéo e resisténcia de polarizacio foi avaliado em um intervalo mostrado na
Tabela 5. Na Figura 14 mostra o comportamento da densidade de corrente com
relacao a eficiéncia de deposicao. Foi observado com o aumento da densidade de
corrente foram obtidos os melhores valores de eficiéncia de deposicéo (Tabela 6).
O valor otimizado encontrado foi de 60 mA/cm?.
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Figura 14 - Superficie de resposta da liga Ni-Co-Mo para eficiéncia de deposigao

do sistema em fungao da densidade de corrente e da temperatura com pH 8,0.
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O efeito da densidade de corrente em funcao da resisténcia de polarizagao
€ mostrado na Figura 15. Foi observado, com o aumentado do valor da densidade
de corrente sdo obtidos os melhores valores para resisténcia de polarizacéo

(Tabela 2). O valor otimizado encontrado para essa variavel foi de 60 mA/cm?.

Fesisténcia de
polarizacio (Shrm)

I 40000
» [ 30000

Figura 15 - Superficie de resposta da liga Ni-Co-Mo para resisténcia de
polarizacao do sistema em fungcao da densidade de corrente e da temperatura

com pH 4,0.

4.2.3 - Efeito da Temperatura
Para o processo de otimizacdo do efeito da temperatura do banho na
eletrodeposicao da liga de Ni-Co-Mo foi estudado um intervalo de temperatura do
banho descrido pela Tabela 6. O valor otimizado deste efeito para a eficiéncia de
deposicao foi de 30°C. Figura 14 mostra o comportamento do efeito da

temperatura do banho.
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O valor otimizado para a resisténcia de polarizacdo foi obtido para uma
temperatura do banho em torno de 70°C. Este comportamento € mostrado na
Figura 15. Esta figura mostra que a medida que aumenta a temperatura do banho

sdo obtidos os melhores valores de resisténcia de polarizagao.

4.2.4 - Efeito do pH
O efeito do pH foi avaliado em um intervalo de 4 a 8. O comportamento do
efeito do pH com relagdo a eficiéncia de deposi¢do € mostrado na Figura 16. A

medida que o pH vai aumentando aumenta o valor da eficiéncia de deposigao.

Eficiéncia de
deposicao (%)

(5lg) WA

Figura 16 - Superficie de resposta da liga Ni-Co-Mo para eficiéncia de deposigéo
do sistema em funcado da densidade de corrente e do pH, com uma temperatura
de 30°C.

Na Figura 17 é mostrado o comportamento do efeito do pH em fungéo do
potencial de corrosdo. Ao contrario da eficiéncia de deposicdo, com a diminuigcao
do pH sao obtidos os melhores valores do potencial de corrosdo. Resultado

semelhante foi descrito por Gémez et al., 2005.
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Figura 17 - Superficie de resposta da liga Ni-Co-Mo para resisténcia de
polarizacao do sistema em funcao da densidade de corrente e do pH, com uma

temperatura de 70°C

A composicdo dos depodsitos foi influenciada pelo efeito do pH. Foi
observado que com aumento do pH ocorreu uma diminuigdo da percentagem em
peso do cobalto no depdsito. A medida que o pH vai ficando acido aumenta a
percentagem em peso do cobalto na composigao desta liga (Tabela 6). Este

comportamento mostra que a liga Ni-Co-Mo € obtida em pH acido.

4.2.5 - Composicédo e aparéncia do depdsito
As andlises de MEV e EDX foram realizadas com os parametros
operacionais otimizados, tanto para eficiéncia de deposi¢do (densidade de
corrente 30 mA/cm?, temperatura do banho 30 °C e pH 8) quanto para resisténcia
de polarizacéo (densidade de corrente 60 mA/cm?, temperatura do banho 70 °C e
pH 4). O MEV da liga Ni-Co-Mo otimizado para eficiéncia de deposicao,

mostraram a formagdo de nddulos e microtrincas na sua superficie e o EDX
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mostrou uma composicdo média de 1wt.% Co, 75wt.% Ni e 35wt.% Mo (Figura
18a). A presenga de microtrincas na superficie do depdsito também foi
encontrada por Gomes et al., (2005). O MEV relacionado com resisténcia de
polarizacdo acusou a formacao de nddulos na sua superficie sem a presencga de
microtrincas o EDX mostrou uma composicédo média de 18wt.% Co, 72wt.% Ni e
10wt.% Mo (Figura 18b).

Figura 18 - (A) MEV do depdsito da liga Ni-Co-Mo que mostrou maior resisténcia
a corrosao, com ampliagao de 2000X. (B) MEV do depésito da liga Ni-Co-Mo que
mostrou maior eficiéncia de deposi¢cao, com ampliacdo de 1000X.

Para analisar estruturalmente os depdsitos foi usada a técnica de Difragéao
de Raios-X. Utilizou-se o substrato de cobre para melhorar a aderéncia do
depodsito. Foi analisado os revestimentos de Ni-Co-Mo, depositados com
porcentagens de molibdénio variando entre 6 e 35 em percentagem em peso
(Wt%). Os difratogramas mostraram dois cumes principais, relacionados a liga Ni-
Co-Mo, seguidos de outros dois cumes, atribuidos ao substrato de cobre (Figura
19). Os depdsitos de Ni-Co-Mo mostraram auséncia de cristalinidade, picos
largos, caracteristico de ligas amorfas. Resultado similar foi observado por Gémez
et al. (2005). A liga otimizada para eficiéncia de deposigcéo (densidade de corrente
30 mA/cm?, temperatura do banho 30 °C e pH 8) mostrou picos mais largos e bem
mais formados com relagdo aos depdsitos otimizados para corrosdo (densidade
de corrente 60 mA/cm?, temperatura do banho 70 °C e pH 4). Segundo Gémez et

al. (2005), depdsitos amorfos de boa qualidade sdo obtidos em pH alcalinos.
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Figura 19 — (A) Difratograma da liga Ni-Co-Mo otimizada para resisténcia a
corrosdo (B) Difratograma da liga Ni-Co-Mo otimizada para eficiéncia de

deposicao.

4.3 Resisténcia a Corroséao

As medidas de corrosdo foram realizadas utilizando as técnicas de
Polarizacdo Potenciodinamica Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), para avaliar a resisténcia a corrosdo dos depdsitos da liga
Co-Mo com os parametros operagao otimizados (densidade de corrente de 10
mA/cm? e agitagdo mecanica de 60 rpm), em funcgdo da resisténcia a corrosdo
(Rp) e, dos depdsitos da liga Ni-Co-Mo com os paréametros operagéo otimizados
(densidade de corrente de 60 mA/cm?, temperatura de 70°C e pH 4), em fungao
da resisténcia a corrosdo (Rp). A resisténcia a corrosdo desses depdsitos, foi
comprada com a resisténcia a corrosdo do cromo duro. Esta comparacao deve-se
ao fato, que este metal € o mais utilizado comercialmente como revestimento
protetor e decorativo (SILVA, 2006). Todos os dados sobre o cromo duro
utilizados neste estudo foram retirados do trabalho de Silva (2006), este autor
depositou e caracterizou o revestimento de cromo duro utilizado comercialmente.

A Figura 20 mostra as curvas de polarizagao para as ligas Co-Mo, Ni-Co-
Mo e do cromo duro, estas foram obtidas em meio de NaCl 0,1M em meio

aquoso, simulando ambientes marinhos. Estes experimentos permitiram a
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obtencdo dos potenciais de corrosdo e das resisténcias de polarizagdo das

mesmas.

0,14
0,01 4
1E-3 4
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1E-5 4
1E-6 +
1E-7 4
1E-8 4 — CoMo
1E-9-; —— NiCoMo

1E-10 4 Cr
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-1% 14,2 -09 -06 -03 00 03 06 09

/A
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Figura 20 — Curva de polarizagao linear das ligas Ni-Co-Mo, Co-Mo e do cromo

duro

Os resultados das medidas das curvas de polarizagdo indicam que o
depdsito da liga Ni-Co-Mo (Ecor = -0,343 V) apresentou potencial de corroséo
semelhante ao cromo duro (Ecor = -0,350 V) encontrado por Silva (2006). Estes
depositos apresentaram potencial de corrosédo =223 mV mais positivo do que a
liga Co-Mo (Ecor = -0,576 V). Segundo Gomez et al. (2005) a medida que é
aumentado a percentagem em peso do Ni no depdsito, mais positivo fica o
potencial de corrosdo. Na liga Ni-Co-Mo ndo foi observado trincas na sua
superficie podendo desta forma favorecer a obtencdo de melhores valores de
resisténcia de polarizagdo. Os valores de resisténcia de polarizagado da liga Ni-
Co-Mo e do cromo sdo da mesma ordem de grandeza, estes resultados sao
mostrados na Tabela 9.

Para ligas de Co-Mo foram identificadas a formagao de micro-rachaduras,
seu potencial de corrosio e a resisténcia de polarizagdo foram menos nobre do
que o encontrado para o cromo e a liga Ni-Co-Mo. No decorrer dos experimentos

de corrosdao da liga Co-Mo foi observado mudanga de coloragdo do meio
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corrosivo (solugao NaCl 0,1M) de incolor para vermelho claro. Esta coloragéo

pode estar associada a dissolugao do Co presente na liga.

Tabela 9 — Resultados das medidas de corrosao

Dados de Co-Mo Ni-Co-Mo Cr
COrrosao
Ecorr -0,576V -0,343V -0,350V

R, (PLP) 2,25x10°0hm 1,79 x 10 Ohm 1,83 x 10* Ohm

Para confirmar os resultados obtidos pelas curvas de polarizagao (Figura
20), foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica.

Os estudos das medidas de EIE foram realizados nos seguintes potenciais
PCA (potencial de circuito aberto), -0,2 V e 0,3 V para ambas as ligas estudadas
(Co-Mo e Ni-Co-Mo) e para o cromo duro. A Figura 21 mostra os diagramas de
EIE da liga Co-Mo comparada com o cromo duro, estes diagramas mostraram
que os depositos da liga Co-Mo apresentou valores baixo de EIE para o PCA com
relacdo ao cromo duro. Este diagrama é caracteristico do processo de
transferéncia de carga na interface metal/solugdo. Medidas de EIE feitas no
potencial -0,2 V mostraram um diagrama tipico do processo de passivagédo e
dissolucdo, confirmando os resultados das curvas de polarizagdo, sugerindo a
presenca de um filme de passivacéao instavel na superficie para a liga Co-Mo. O
mesmo tipo de processo de passivacdo e dissolucdo foram observados por
Santana et al. (2006) e Keddam et al. (1986). Medidas de EIE feitas no potencial
de 0,3 V mostraram um diagrama de impedancia que € associado ao processo de
transpasivacdo que pode ser atribuido ao processo de dissolugdo do filme
passivo. Ao final das medidas de PPL e EIE a liga Co-Mo foi completamente
dissolvida podendo ser observado, dessa forma, o substrato de cobre.

Através dos diagramas de impedancia foi observado que a liga Ni-Co-Mo
mostrou valores de impedancia semelhantes ao do cromo duro, isto para todos os
potenciais estudados. Para o PCA a liga de Ni-Co-Mo mostrou resultado
semelhante ao encontrado pelo cromo duro. O comportamento do diagrama foi
semelhante ao encontrado pela liga de Co-Mo, este é associado ao processo de

transferéncia de carga na interface metal/solugcdo. As medidas realizadas no
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potencial de -0,2 V para a liga Ni-Co-Mo mostrou a formag¢ao de um segundo arco
capacitivo que pode esta associada a formacdo de um filme resistivo. Para o
cromo n&o foi observado este comportamento. Para o potencial de 0,3 V foi
observado o diagrama tipico de dissolu¢éo do depdsito que é caracterizado como
processo de transpasivacao. Nao foi observada no final das medidas de PPL e
EIE a mudancga de cor do meio corrosivo e nem a dissolugao do revestimento.

De acordo com os resultados obtidos pelas curvas de PPL e pelos
diagramas de EIE a liga Ni-Co-Mo podera ser uma boa alternativa para a
substituicdo do cromo duro utilizado no comercialmente. A liga de Co-Mo néo
possui boa resisténcia a corrosdo quando comparado com o cromo e a liga
ternaria Ni-Co-Mo. Mostrando dessa forma que as ligas ternarias podem ser uma
boa alternativa para revestimento contra corrosao. Resultado similar foi observado

por Hashimoto et al. (2004) em seus estudos.
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Capitulo 5

5 - Conclusdes

Eletrodeposicéo
Através do processo de eletrodeposi¢cao obteve-se ligas de Co-Mo e Ni-

Co-Mo de boa qualidade que apresentou boa aderéncia e brilho.

Otimizacé&o das condi¢cdes de operacéao da liga Co-Mo

Os parametros de operacao foram otimizados em funcéo da eficiéncia de
deposigao e da resisténcia a corrosdo. Para a liga de Co-Mo otimizada para
eficiéncia de deposicao foi observado que com as menores densidades de
corrente e a maior agitacdo sado obtidos os melhores valores de eficiéncia de
deposigao que foi de aproximadamente 49% (densidade de corrente de 10mA/cm?
e agitacdo mecanica de 60 rpm). A analise estatistica do processo mostrou que
ambas as variaveis apresentaram influéncia estatistica significativa no processo
de eletrodeposigao.

Os valores 6timos encontrados para a resisténcia a corrosédo para a liga de
Co-Mo foi obtido com a diminuicdo da densidade de corrente e da agitagcao
mecanica. Nestas condi¢des foi alcancado os melhores valores de resisténcia a
polarizacdo que foi de R, de 3580 Ohm, com um Ec, de -0,576V e uma eficiéncia
de deposicdo de aproximadamente 29%. A anadlise estatistica do processo
mostrou que a densidade de corrente foi a varidvel que apresentou maior
influéncia estatistica no processo de eletrodeposicao.

Todos os depdsitos apresentaram caracteristicas amorfas e a presenca de

micro rachaduras e nodulos na sua superficie.

Otimizacé&o das condi¢cdes de operacéao da liga Ni-Co-Mo
Para a liga Ni-Co-Mo observou-se que com o aumento da densidade de

corrente, do pH e com a diminuigdo da temperatura foram obtidas as melhores
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condigdes de operagao para eficiéncia de deposi¢cao do sistema. Estes depdsitos
forma obtidos com densidade de corrente 30 mA/cmz, temperatura do banho 30
°C e pH 8, com a seguinte composi¢cao média: 1wt% Co, 75 wt% Ni e 35 wt% Mo.
Estes depdsitos mostraram a presenca de nodulos e microtrincas em sua
superficie. A analise estatistica mostrou que a densidade corrente foi a Unica
variavel que apresentou influéncia estatistica no processo.

Os depdsitos da liga Ni-Co-Mo otimizados em fungédo da resisténcia de
polarizacdo obteve os seguintes valores o6timos de operagdo: densidade de
corrente 60 mA/cm?, temperatura do banho 70 °C e pH 4, com a seguinte
composigado média: 18% wt% Co, 72 wt% Ni e 10 wt% Mo. Estes depdsitos
mostraram ndédulos na sua superficie. A analise estatistica mostrou que nenhuma
das variaveis estudadas apresentou influéncia estatistica.

O pH influenciou na composi¢ao quimica do depdsito e na morfologia da
liga. Estes dep0ésitos apresentaram diminui¢do na concentragdo do metal cobalto

na liga e um difratograma de raios-X nitido de uma liga amorfa.

Comparacdo da resisténcia a corrosao das ligas estudadas com o cromo
duro

De acordo com os resultados obtidos pelas curvas de PPL e pelos
diagramas de EIE a liga Ni-Co-Mo podera ser uma boa alternativa para a
substituicdo do cromo duro utilizado comercialmente. A liga de Co-Mo n&o possui
boa resisténcia a corrosdao quando comparado com o cromo e a liga ternaria Ni-
Co-Mo. Mostrando dessa forma que as ligas ternarias podem ser uma boa

alternativa para revestimento contra corrosao.
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Capitulo 6

6 - Perspectivas

Para a continuidade desta linha de pesquisa, pode-se apresentar as seguintes
sugestdes:

e Utilizagado dessas ligas em forma de eletrodos para serem utilizados como
eletrocatalizador para a geragao de hidrogénio e outras reagoes;

e A otimizagdo e o controle de banhos eletroliticos para a obtencédo da liga
de Ni-Co-Mo ou outras combinagdes;

¢ Realizar estudo semelhante sobre ligas com tungsténio.
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