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RESUMO

A corrosdo € denominada como sendo um processo espontdneo e natural em que os
elementos tendem a retornarem ao seu estado mais termodinamicamente estavel, provocando
assim a deterioracdo e a degradacdo da superficie dos materiais, afetando suas propriedades.
Por meio destes acometimentos dos processos corrosivos nas superficies dos materiais em
especial dos materiais metélicos, despertou-se o interesse no desenvolvimento de tecnologias
capazes de amenizar os prejuizos causados pela corrosdo. Dentre estas tecnologias temos a
utilizacdo de revestimentos metdlicos obtidos por eletrodeposicdo. Esta técnica permite a
obtencdo de revestimentos formados por metais puros ou pela combinacdo de dois ou mais
metais para formacdo de uma liga. Neste trabalho avaliou-se a eletrodeposicao de uma liga
ternaria formada por Mo, Co e Fe sobre um substrato de Cu. Onde foi utilizado um
planejamento fatorial 32 com uma repeticdo do ponto central associado a metodologia
superficie de resposta (MSR), para a otimizacdo do mecanismo da eletrodeposi¢do da liga.
Por meio do planejamento fatorial avaliou-se a influencia dos pardmetros operacionais
densidade de corrente e pH do banho sobre as propriedades do revestimento metdlico. Os
resultados da composicdo quimica mostrou que a redugdo do molibdénio é favorecida com
densidade de corrente alta e pH 8, ja o cobalto é favorecido em toda faixa de densidade de
corrente e pH 4, o ferro é favorecido também em toda faixa de densidade de corrente e com o
pH superior a 4 e inferior a 8. A morfologia da liga apresentou a formacdo de nédulos com
presenca de micro rachaduras. A estrutura da liga apresentou um cardter amorfo em todos os
difratogramas. A liga que apresentou maior resisténcia a corrosdo foi a obtida com uma
composi¢ao quimica de 44 (wt.%) de Mo, 30 (wt.%) de Co e 25 (wt.%) de Fe com uma
eficiéncia de corrente 11,93 (%), a resisténcia a polarizacao foi de 10427,0 Ohm.cm? com a
densidade de corrente de corrosio de 4,462 x 10° A/cm?2, nas condi¢des 20 mA/cm? de
densidade de corrente com o pH 8, a micrografia da sua superficie apresentou micro nédulos

com formag¢ao de micro rachaduras.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, Liga Mo-Co-Fe, Corrosao, Planejamento fatorial.



ABSTRACT

Corrosion is termed as a spontaneous and natural process in which the materials tend
to return to their more thermodynamically stable state, thus causing deterioration and
degradation of the surface of the materials, affecting their properties. By means of these
effects of the corrosive processes on the surfaces of the materials in particular of the metallic
materials, the interest in the development of technologies capable of mitigating the damages
caused by the corrosion was aroused. Among these technologies we have the use of metallic
coatings obtained by electrodeposition. This technique allows obtaining coatings formed by
pure metals or by the combination of two or more metals to form an alloy. In this work, the
electrodeposition of ternary alloy formed by Mo, Co and Fe on Cu substrate was evaluated.
Where a 32 factorial design was used with a repetition of the center point associated to the
response surface methodology (RSM), for optimization of the alloy electrodeposition
mechanism. By means of the factorial design, the influence of the operational parameters
current density and bath pH on the properties of the metallic coating was evaluated. The
results of the chemical composition showed that the reduction of molybdenum is favored with
high current density and pH 8, since cobalt is favored in all current density range and pH 4,
iron is also favored in any current density range and with pH higher than 4 and less than 8.
The morphology of the alloy presented the formation of nodules with presence of micro
cracks. The structure of the alloy presented an amorphous character in all the diffractograms.
The alloy with the highest corrosion resistance was that obtained with a chemical composition
of Mo 44 (wt.%), Co 30 (wt.%) and Fe 25 (wt.%) with a current efficiency of 11.93 (%). The
polarization resistance was 10427.0 Ohm.cm? with corrosion current density of 4.462x10°
A/cm?, under conditions of 20 mA/cm? current density with pH 8, the micrograph of its

surface presented micro nodules with formation of micro-cracks.

Keywords: Electrodeposition, Mo-Co-Fe alloy, Corrosion, Factorial design.
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1. INTRODUCAO

A corrosao é um fendmeno que acomete as estruturas e as superficies dos metais sob
acdo do meio ambiente (SANTANA; PRASAD; SANTANA, 2003; MCCAFFERTY, 2010;
REVIE; UHLIG, 2008; AHMAD, 2006). Desta forma é necessario o desenvolvimento de
mecanismos para combater os efeitos causados pela corrosdo, como por exemplo,
revestimentos e peliculas para aumentar as propriedades de resisténcia a corrosao, resisténcia
ao desgaste e a resisténcia térmica (TORABINEJAD et al., 2017). Vérios métodos podem ser
empregados para o desenvolvimento de peliculas e revestimentos como, deposi¢do de vapor,
pulverizacdo de plasma e a eletrodeposicdo. A eletrodeposicdo é a técnica que mais se
sobressai, por apresentar algumas vantagens como, taxa de deposi¢do rdpida, eficiéncia,
simplicidade no controle do processo, baixo custo, dentre outras (LIU et al., 2016; QIANG et

al., 2010; TORABINEJAD et al., 2017; NOCEA et al., 2014; ZANGARI, 2015).

O desenvolvimento de ligas por meio da eletrodeposi¢ao é de grande importancia para
a quimica moderna (BEI-PIN et al., 2006), onde ¢ uma técnica que se baseia nas teorias de
Faraday (LIU et al., 2016), que se concretiza como uma técnica eletroquimica aplicada para
alteracdo da superficie morfolégica de um material metdlico (TORABINEJAD et al., 2017).
Ela se caracteriza pelo crescimento de peliculas que incide no desenvolvimento de
revestimentos metdlicos sobre um substrato condutor, por meio da transferéncia de carga

numa solucao eletrolitica (ZANGARI, 2015).

Dentre os vérios revestimentos os que cont€ém molibdénio é uma alternativa de filme
protetor contra os efeitos da corrosdo. A literatura revela que em solu¢cao aquosa na sua forma
pura o molibdénio nio pode ser eletrodepositado sozinho, mas pode ser co-depositado na
presenca de outro metal, formando uma liga metélica. Este tipo de eletrodeposicdo €
conhecido como co-deposi¢ao induzida. As ligas de tungsténio e molibdénio com os metais
do grupo do ferro sofrem esse tipo de interagdo (ZHOU et al., 2013; WINIARSKI et al., 2016;
SANCHES; MARINO; MASCARO, 2007, BARBANO; CARVALHO; CARLOS, 2016;
SANTANA et al., 2010; TANASE et al., 2011; BARBANO et al., 2017; OLIVEIRA et al.,
2015). No processo de eletrodeposi¢dao podem ser empregados varios elementos metalicos,
dentre eles o molibdénio que tem sido amplamente inserido em ligas metélicas por apresentar
algumas melhorias nas propriedades dos revestimentos como, resisténcia a corrosdao, melhora
a microdureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia térmica, atividade catalitica e dentre outras

(AABOUBI; MSELLAK, 2017; WINIARSKI et al., 2016; SANCHES et al, 2007;
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BARBANO et al., 2017; KUBLANOVSKY; YAPONTSEVA, 2014; NOCEA et al., 2014;
COSTOVICI et al., 2016; SANTANA et al., 2010; SRIVASTAVA; ANANDAN; GRIPS,
2013; CARDARELLLI, 2000; ZHOU et al., 2013).

A liga binaria de Fe-Mo apresenta propriedades interessantes do ponto de vista
industrial tais como, alta resisténcia a corrosdo e resisténcia a elevadas temperaturas
(BARBANO et al.,, 2016). J4 as ligas de Co-Mo sdo amplamente empregadas no processo de
protecdo de substratos contra corrosiao (GOMEZ; PELLICER; VALLES, 2003). O cobalto é
uma fonte que promove a atividade catalitica, j4 o molibdénio aumenta a resisténcia contra a
corrosao (ZHOU et al., 2013). J4 a liga binaria Co-Fe tem chamado muito atenc¢io devido as
suas propriedades magnética, mecanica, elevada permeabilidade elétrica e 6tima estabilidade
térmica, mas quanto a esta liga € adicionado um terceiro metal como Mo, W ou V, origina
uma liga ternaria desempenhado propriedades excelentes tais como: maior dureza, resisténcia
a corrosdo e aumento na estabilidade térmica (NOCEA et al., 2014; ZHOU et al., 2013;
ZIELINSKI, 2008). Na literatura encontram-se ligas bindrias entre o cobalto, ferro e o
molibdénio (Fe-Mo, Co-Mo, Fe-Co) que possuem propriedades diferenciadas, no entanto ha
uma escassez de artigos falando sobre a combinacgdo desses trés metais para forma uma liga

terndaria Mo-Co-Fe, desta maneira este trabalho propde analisar algumas propriedades

especificas desta liga.
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2. OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo obter a liga terndria Mo-Co-Fe por
eletrodeposicdo e avaliar a influencia das varidveis densidade de corrente e pH do banho

eletrolitico sobre as propriedades fisicas e quimicas da liga.

2.2 Objetivos Especificos

¢ Obter a liga ternaria Mo-Co-Fe por eletrodeposi¢ao;

¢ Otimizar os melhores valores de densidade de corrente e pH do banho;

¢ Caracterizar a composi¢ao quimica e eficiéncia de corrente da liga obtida;
¢ Estudar o efeito da corrosao sobre as ligas obtidas;

¢ Caracterizar a estrutura e morfologia do revestimento;
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Eletrodeposicao

Revestimentos protetores sdo usualmente destinados para prevengio contra a corrosao
metdlica, podendo também propicia uma melhoria nas propriedades fisico-quimica do
material revestido. Existem vdrias formas de obten¢do de revestimentos como pulveriza¢ao de
plasma, deposicdo de vapor, eletrodeposicdo, epitaxia de feixe molecular, sendo que algumas
dessas técnicas necessitam véacuo elevado. Dentre essas técnicas a eletrodeposicdo se destaca
por apresentar vdrias vantagens como: baixo custo, facil controle, deposicdo rdpida,
rentabilidade, ndo necessita de vicuo, depdsito em baixas temperaturas e ainda € possivel
controlar a espessura do revestimento através dos parametros de operacdo como a composicao
quimica do eletrdlito, pH do eletrdlito, potencial de deposicdo, densidade de corrente,
agitacdo, temperatura do banho, aditivos, dentre outros. Consequentemente com a variagao
dos parametros € possivel o desenvolvimento de propriedades especificas dos depdsitos e a
principal aplicacdo industrial dos revestimentos € para inibir ou amenizar os efeitos
provocados pelos processos corrosivos por acdo do meio ambiente (SANTANA; CAMPOS;
PRASAD, 2007; QIANG et al., 2010; LIU et al., 2016; NOCEA et al., 2014; ZANGARI,
2015; TORABINEJAD et al., 2017; GENTIL, 1996; PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006;

CASTRO; SILLOS, 2012; GAMBURG; ZANGARI, 2011).

A obtencdo de revestimentos pela eletrodeposicao s6 foi alcangada, gragcas ao primeiro
gerador de voltagem que foi inventado por Brugnatelli no ano de 1803. Os primeiros
depdsitos obtidos foram de Au (ouro) e Ag (prata), inicialmente a aplicacdo dessa técnica era
direcionada para fins decorativos. Somente anos mais tarde, em meados do século XIX, foram
obtidas novas solucdes, principalmente no Reino Unido, por meio disto foi possivel depositar
outros metais como os de transi¢ao, que foram vastamente usados para revestir pecas de aco e
ferramentas de usinagem, com propriedades como, maior dureza, maior resisténcia a corrosao,
melhor aparéncia (ZANGARI, 2015).

A eletrodeposi¢cdo se caracteriza como sendo um processo eletroquimico, usado para
alteracao superficial de estruturas. O método de eletrodeposi¢do € uma tecnologia antiga para
processos de engenharia de superficies. Os revestimentos obtidos pela eletrodeposicdo sao
usados para varias finalidades como, aumentar a soldabilidade, propriedades de lubrificante,
condutancia elétrica, resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste, resisténcia térmica. No
processo de eletrodeposi¢cdo podem ser usados dois tipos de correntes, alternada (CA) e

continua (CC). Na corrente CC ela € aplicada continuamente no sistema, ja a corrente CA ela
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¢ alterada rapidamente entre dois valores diferentes de corrente. As propriedades dos
depédsitos podem variar com o tipo de pulsacio na eletrodeposi¢io. Durante o
desenvolvimento da eletronica, foi possivel a utilizacdo da corrente CA invés da corrente CC,
para controlar as propriedades dos revestimentos tais como, revestimento de nanoestrutura
compacto e nao poroso e a absor¢cdo de gases em revestimentos diminuida (TORABINEJAD
et al., 2017).

A teoria da técnica de eletrodeposicao baseia-se nos principios da ideia de Faraday de
submete um sal metélico para a eletrélise, que se caracteriza pelo fluxo de ions presentes no
eletrolitico, onde a deposicdo acontece pela passagem de corrente por acdo de uma fonte de
energia externa no catodo e anodo que estdo mergulhados na solugdo eletrolitica, formando
uma célula eletrolitica. Na célula eletrolitica, o catodo sofre uma reagdo de reducdo e o anodo
uma reacdo de oxidacdo (CASTRO; SILLOS, 2012; LIU et al, 2016; GAMBURG:;
ZANGARI, 2011). Outro fator importante a ser levando em conta na eletrodeposicdo € a
eficiéncia de corrente, que determina o rendimento do processo (CASTRO; SILLOS, 2012).

A eletrodeposicdo também € conhecida como galvanoplastia (GAMBURG;
ZANGARI, 2011) consiste em depositar uma fina camada de revestimento metdlico protetor
sobre um substrato condutor (ZANGARI, 2015; MILCHEYV, 2002), por meio da reducao dos
fons metélicos presentes no banho sobre o substrato utilizando uma corrente elétrica, onde na
maioria dos casos é continua (SANTANA et al.,, 2010; CASTRO; SILLOS, 2012). Os
revestimentos podem ser depositados em superficies condutoras tais como, metais, ligas
metéalicas, aco carbono, latdo, dentre outras (SANTANA et al., 2003). A eletrodeposicao é
realizada pela utilizacdo de solu¢des aquosas formadas por sais simples ou complexos. O
eletrdlito da eletrodeposicao é denominado como sendo banho eletrolitico que é composto
pelos ions metalicos a serem depositados agregados a outros constituintes presentes no banho.
Os constituintes sdo espécies quimicas presentes no meio condutor necessdrias para conduzir
o fluxo de corrente, além do mais agem como tamponadores para manter o pH do banho
eletrolitico dentro da escala operacional estabelecida. As vezes aditivos podem ser
adicionados ao banho para manter a estabilidade, aonde previne pites de hidrogénio como
também o actimulo de hidrogénio no catodo. O eletrdlito da eletrodeposi¢do possui os sais dos
metais complexado, logicamente € necessario a utilizagdo de complexantes para manter o ion
metélico na forma de complexo na solu¢do (SANTANA et al., 2003; OLDHAM; MYLAND;
BOND, 2012).
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3.2 Corrosao

A palavra corrosdo deriva do latim corrodere, que significa “roer em pedacgos”
(DAVIS, 2000; GROYSMAN, 2010; BAGOTSKY, 2006). A corrosdo metalica também
conhecida como ferrugem (AHMAD, 2006) é denominada como sendo um processo
espontaneo e natural em quer os elementos dos materiais retornam ao seu estado mais
termodinamicamente estdvel (SCHWEITZER, 2007), onde € responsavel pela deterioracdo e
degradacdo das propriedades dos materiais por acdo quimica ou eletroquimica do seu meio
ambiente (MCCAFFERTY, 2010; DINI, 1993; AHMAD, 2006; DAVIS, 2000; GENTIL,
1996; GROYSMAN, 2010; ANDRESEN et al., 2012; OLDHAM et al., 2012; BAGOTSKY,
2006; BONANOS; STEELE; BUTLER, 2005). Ela pode incidir sobre vdrios materiais
metalicos como: aco, ferro ou ligas e em ndao metdlicos como: plasticos, ceramico ou
concreto, causando danos na durabilidade e na funcdo desses materiais deixando de satisfazer
os fins que foram destinados. Com isso a perda pela corrosdo tem grande contribuicdo para
ineficiéncia de alguns processos produtivos (SANTANA et al., 2013).

As reacdes de oxirredugdo sdo caracterizadas pelo fato de uma espécie doar ou receber
elétrons. Os processos corrosivos sao considerados como reagdes de oxidacao de metais, onde
o metal age como agente redutor, doando seus elétrons para uma determinada substancia que
age como agente oxidante no meio corrosivo (GENTIL, 1996).

A interacdo mecanica, térmica, quimica e eletroquimica de um determinado material
em um ambiente iniciasse na sua superficie. Assim, a parte superficial de um material € a
engenharia mais importante. Com isso tecnologias estdo continuamente sendo desenvolvidas
para producdo de novos materiais. Pois as superficies dos materiais estdo sobre constante
ameaca ao desgaste e a corrosdo, impactando prejuizos a economia e industria, se esses
problemas ndo forem controlados podem acarreta em danos irrepardveis. Desta maneira a
utilizacdo de uma tecnologia superficial eficiente pode contribuir para inibir ou retardar os
danos provocados pelo desgaste e a corrosao (TORABINEJAD et al., 2017).

Através do grande avango tecnoldgico mundialmente alcancado, houve um aumento
na producdo de novos materiais, onde os custeios relacionados ao combate contra corrosao
consequentemente aumentaram, com isso esse fato € um aspecto importante a ser levando em
conta na fase de projeto para instalacdo de grandes industrias, para evitar ou amenizar futuros

processos corrosivos (GENTIL, 1996).
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Os principais motivos para minimizar a corrosio s3o: economia, seguranca e
conservacdao (SCHWEITZER, 2007; REVIE; UHLIG, 2008). Com a finalidade de reduzir o
impacto da corrosdo sobre a economia, os engenheiros de corrosdo juntamente com OS
cientistas de corrosdo, tem em vista diminuir as perdas dos materiais, com isso reduzindo a
perda econdmica, resultantes da corrosdo de tubulagdes, tanques, componentes metdlicos de
maquinas, navios, pontes, estruturas marinhas, dentre outras. A corrosdo também pode levar o
comprometimento da seguranca de equipamentos operacionais causando resultados
catastréficos, como por exemplo, recipientes sob pressao, caldeiras, recipientes metdlicos para
armazenamento de produtos téxicos, pds e rotores de turbinas, pontes, componentes de avido
e mecanismos de direcdo automotivos. Com isso a perda do metal decorrente pela acdo da
corrosao ndo € apenas uma perda de metal mais também de energia, d4gua e do trabalho
humano para produzir e fabricar os materiais. Além do mais, a reparacdo de equipamentos
danificados requer grande custei monetdrio (REVIE; UHLIG, 2008). Os danos da corrosao
coloca em risco a seguranga publica, como por exemplo, os danos causados pela corrosao da
ponte de prata sobre o rio ohio em Point Pleasant, que em 1967 caiu, resultando na morte de
46 pessoas e um gasto de milhdes de doélares (DAVIS, 2000).

A corrosdo pode acometer os metais de vdrias maneiras, com isso existi diversas
formas de corrosdo como: uniforme, por placas, alveolar, localizada, pitting (furos), fenda,
intergranular (intercristalina), intragranular (transgranular ou transcristalina), filiforme, por
esfoliagdo, empolamento por hidrogénio, em torno de solda, grafitica, dezincificagdo,
lixiviagdo seletiva, fadiga, galvanica, fissuracdo (JONES, 2001; DAVIS, 2000; GENTIL,
1996; SCHWEITZER, 2007). Os fatores que afetam a taxa de corrosio sdo quimicos, fisicos e
biologicos (GENTIL, 1996). Existem cinco formas principais para controle e prevencao
contra a corrosdo que sdo: selecio do material, revestimento metélico, inibidores, prote¢ao
catddica e design (DAVIS, 2000).

Ao falar sobre corrosdo, € importante levar em conta a combinacdo de um material
com o ambiente. Pois 0 comportamento da corrosdo de um material ndo pode ser estabelecido
sozinho, mais pode ser determinado quando o ambiente a ser exposto o material é conhecido.
O contrério também € valido, visto que a corrosividade ou agressividade de um determinado
ambiente ndo pode ser identificado a menos que o material a ser exposto seja conhecido. De
maneira geral, o comportamento da corrosdo de um material depende do ambiente em que
estar inserido e a corrosividade de um ambiente depende do material que esta em exposi¢ao

(DAVIS, 2000).
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3.3 Planejamento Fatorial

Em qualquer campo de pesquisa, sempre se estar com a preocupacdo de estabelecer
quais varidveis sdo mais significativas em um determinado sistema em andlise, como também
os seus limites superior e inferior. O planejamento fatorial ¢ um método que vem sendo
utilizado em grande propor¢do, por meio dele pesquisadores podem estabelecer as varidveis
que tem maior influencia sobre um sistema em andlise, realizando-se o minimo de
experimentos, onde apresenta algumas vantagens como, reducdo da variacdo do processo,
reducdo do tempo, reducdo do custo operacional e melhoria no rendimento (CALADO;

MONTGOMERY, 2003; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Através do planejamento fatorial € possivel determinar um modelo matematico
adequado para descrever um determinado fendmeno, com a realizacdo minima de
experimentos. Além disso, proporcionando a obtencdo de economia e efici€ncia sobre o
processo (MASON; GUNST; HESS, 2003). Ainda possibilita a utilizacio de métodos
estatistica que resulta em confiabilidade e objetividade para discussiao e conclusdes dos dados

obtidos (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

O planejamento fatorial € um método vastamente usado quando se tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores) sendo estudadas em um sistema. Ele permite a combinacao
de todas as variaveis em todos os niveis analisados, obtenho assim a influencia de todas as
varidveis simultaneamente variadas no sistema, o motivo para isso é que as varidveis podem
se influenciar mutuamente e o valor 6timo de uma delas pode depender da outra. Esse
comportamento € conhecido como interacdo entre os fatores, ¢ um fendmeno que acontece
com bastante frequéncia. Raras sdo as situacdes em que dois fatores atuam de forma
totalmente independente (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Geralmente o
planejamento fatorial é realizado em dois niveis, no maximo trés. Pois a realizacdo de mais
niveis resultaria na realizacdo de muitos experimentos, visto que isso € o oposto do que é
proposto em um planejamento. A representacdo de um planejamento fatorial em dois niveis €
2% onde 2 significa o nimero de niveis e k o nimero de fatores (varidveis). No caso de trés

niveis, tem-se 3 (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Em um planejamento fatorial 3%, nesse tipo de planejamento k representa os fatores
que estdo sendo avaliados em 3 niveis denotados como -1, 0, +1, baixo, central e alto,
respectivamente. O planejamento 3* mais simples é o 32, necessitando-se de um minimo de 9

experimentos. No planejamento 3% pode ser realizada a repeticao do ponto central, que totaliza
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a realizagdo de 10 experimentos, com a finalidade de melhorar a resolu¢do dos dados obtidos
(CALADO; MONTGOMERY, 2003). J4 em um planejamento fatorial 2¥, os niveis sdo
identificados como (-) e (+), baixo e alto, respectivamente (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009).

O planejamento fatorial € denominado como sendo uma estratégia analitica de grande
contribuicdo, a sua principal utilizacdo é na determinacdo dos fatores que mais influenciam
em um determinado sistema analitico, com o intuito de se obter os melhores valores de

interagdes para a otimizacdo do processo (VICENTINI et al., 2011).

A utilizacdo de um planejamento fatorial completo possibilita a obtengcao de algumas
vantagens sobre os métodos univariantes. No planejamento fatorial os fatores sdo
simultaneamente variados no mesmo intervalo de tempo e ndo um-a-um como nos métodos
antigos, possibilitando examinar e avaliar os efeitos sinérgicos e antagdnicos dos parametros
em estudo. Os métodos univariantes sdo vistos como sendo incapacitados para estabelecer
essas interagdes entre as varidveis, como também impréprios para otimizacdo de processos
(SANTANA et al., 2010; SANTANA et al., 2013; SANTANA et al., 2007; SANTANA,;
CAMPOS; PRASAD, 2007; SENNA; LUNA, 2012).

3.4 Metodologia de Superficie de Resposta

Os métodos antigos e convencionais para otimizacdo de um determinado processo
implicava em manter um ou mais fatores constantes e variavam um terceiro fator ndo
especificado, onde os efeitos entre a combinacao dos fatores ndo era descrito (ELIBOL, 2002;
SENNA; LUNA, 2012). Além do mais apresenta alguns desvantagens como, necessita muito
tempo, realizacio de muitos experimentos para otimizacdo do processo, mas essas
desvantagens dos métodos convencionais podem ser eliminadas pela utilizacdo de modelos
estatisticos para otimizacdo do efeito de vérios fatores a0 mesmo tempo como a Metodologia
de Superficie de reposta (MRS) (SANTANA et al., 2010; SANTANA et al., 2007).

A metodologia de superficies de resposta ¢ um método para otimizacdo de processos,
que baseasse em planejamentos fatoriais, a MSR que foi introduzida nos anos cinquenta,
desde entdo tem sido vastamente usada com sucesso na modelagem de diversos processos

industriais (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
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As principais aplicacdes da MSR sdo no ramo industrial, em ocasides que diversas
varidveis de entrada tém influencia sobre a avaliacdo de desempenho e qualidade de um
produto ou processo. Esses mecanismos avaliados sdo chamados de resposta. As varidveis de
entrada sdo denominadas como varidveis independentes (MYERS et al., 2009).

A metodologia de superficie de resposta € um instrumento de modelagem apropriada
para resolver a regressdo multivariada linear e ndo-linear. A MSR ¢é entendida como um
conjunto de técnicas matemadticas e estatisticas utilizadas em processos para, melhoramento,
otimizacdo e desenvolvimento, possibilitando a avaliacdo dos fatores mais significantes em
um processo que muitas vezes sdo regidos por interacdes complexas. A principal finalidade da
MSR € estabelecer as condicdes Otimas entre multiplos pardmetros operacionais de um
determinado processo ou determinar uma regido que satisfaca as especificacdes operacionais
com a realizacio minima de experimentos (SANTANA et al, 2010; ELIBOL, 2002;
SANTANA et al., 2013; SANTANA et al., 2007; SANTANA; CAMPOS; PRASAD, 2007,
OLIVEIRA et al., 2015; COSKUN et al., 2016; MYERS et al., 2009).

3.5 Difragdo de raios-X

No ano de 1985 o fisico alemao Wilhelm C. Rontgen descobriu um tipo de radiacdo
que atravessava diferentes tipos de materiais s6lidos, que foi denominado como sendo raios-X
(DUARTE FILHO; LOPES, 2013). Os raios-X sdo entendidos como sendo uma forma de
ondas eletromagnéticas com altas energias e curtos comprimentos de onda na mesma ordem
de espacamentos atdomicos dos sélidos. Quando ocorre a incidéncia de um feixe de raios-X
sobre um determinado material, ocorre a dispersdo de alguns feixes ou espalhamento, para
todos os sentidos pelos elétrons associados a cada tipo de a&tomo ou fon que esteja na trajetoria
do feixe (CALLISTER JUNIOR, 2002).

A difracdo de raios-X € uma tecnologia empregada para a caracterizacdo
organizacional e estudo de propriedades estruturais de diversos materiais (DUARTE FILHO;
LOPES, 2013; CEZAR, 2010; SOUZA, 2010). Um aspecto vantajoso é que a DRX nao
destr6i o material em analise e necessita de pouca amostra do material, gerando numerosas
informacdes (RYLAND, 1958). A difra¢do de raios-X possui uma faixa de comprimento de
onda de 0,1 a4 100 A, 0 que possibilita a analise estrutural de varios materiais (HOLLER;
SKOOG; CROUCH, 2009). Além do mais a analise pode ser feita em qualquer direcdo,

propiciando adquirir dados das estruturas em varias sentidos do material. Um espectro obtido
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em um difratograma de raios-X € representado por picos distinguidos pelas suas posicoes,
intensidades e larguras.

O principio da difracdo de raios-X consiste em incidir um feixe de raios-X em uma
amostra em andlise, gerando a intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo entre o
feixe incidente com o nivel da amostra. A DRX pode ser usada em andlises quimica, para
determina a orienta¢do do cristal e do tamanho do cristal (SOUZA, 2010). Por meio dessa
tecnologia € possivel obter vantagens na caracterizacdo de fases dos materiais tais como,
simplicidade e rapidez do método, credibilidade dos dados obtidos (uma vez que o espectro
obtido € especifico para fase cristalina) (ALBERS et al., 2002).

Em uma difratometria de raios-X, a grade de difracdo € um cristal presente em um
determinado composto quimico, onde as espécies presentes na rede sdo dtomos ou moléculas.
Desta forma cada d&tomo e molécula presente no composto possui seu proprio lugar na rede e a
menor parte de um cristal € a célula unitdria, onde possui as informacdes acerca da sua
geometria (DUARTE FILHO; LOPES, 2013).

Quando um feixe de raios-X € incidido em uma amostra, ocorre a interacao entre ele e
0s dtomos presentes no material, gerando um fendmeno conhecido como difracdo. A difragao
de raios-X € regida pela lei de Bragg, mostrada pela equagdo 1, que é uma expressio que
relaciona o comprimento de ondas e o espacamento interatdmico com angulo do feixe que foi
difratado, onde sdo responsdveis pela determinacdo da fase cristalina (ALBERS et al., 2002;

CALLISTER JUNIOR, 2002).

nA = 2d sen 0 (1)
n: ordem da reflexdo (numero inteiro)

A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

O difratomentro € o aparelho empregado para fazer analise por difragdo de raios-X,
onde detecta os angulos que ocorre a difracdo de materiais. O seu esquema € ilustrado na

Figura 1, e geralmente € obtido pela utilizagdo monocromadtica (CEZAR, 2010).
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8ge 400°

Figura 1: Diagrama esquemadtico de um difratdmetro. T= fonte de raios-X, A= amostra, C=
detector e O= o eixo em torno do qual a amostra e o detector giram (CEZAR, 2010;

CALLISTER JUNIOR, 2002).
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4. METODOLOGIA
4.1 Eletrodeposicdo

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo da
Universidade Federal de Campina Grande no Centro de Educacdo e Sadde. As analises de
MEV e de composi¢do quimica foram realizados no departamento de engenharia mecanica da
UFCG.

Os reagentes utilizados no processo de eletrodeposicio da liga Mo-Co-Fe sido
apresentados na Tabela 1. Os reagentes sao de alto grau analitico, o pH do banho eletrolitico
foi ajustado com H2SO4 (50% v/v) ou com NH4OH (concentrado).

Tabela 1: Composicao do eletrélito para a eletrodeposi¢do da liga Mo-Co-Fe.

Reagentes Concentracao (mol/L)
Sulfato de Cobalto 0,05
Sulfato de Ferro 0,01
Molibidato de Sédio 0,03
Citrato de Sédio 0,10

As ligas foram eletrodepositadas sobre um substrato de cobre com area superficial de 8
cm?. Antes da eletrodeposi¢do o substrato foi submetido a dois processos de tratamento: o
primeiro foi o tratamento mecanico onde o substrato passou por um polimento com lixas em
granulometria decrescente 400, 600 e 1200 mesh, sendo lavado com 4gua destilada de uma
lixa para outra, o segundo foi o tratamento quimico onde o substrato foi submerso em uma
solu¢do de NaOH (10% m/v) para a limpeza do substrato, removendo alguma alquila residual
e lavado com dgua destilada e submerso em H>SO4 (1% v/v) para a ativacdo da superficie do
substrato.

ApOs o tratamento da placa de cobre a mesma foi levada para o banho eletrolitico, para
dar inicio ao processo de eletrodeposicdo. A eletrodeposi¢cdo foi realizada sob controle
galvanostético utilizando uma fonte de energia externa da marca MINIPA, modelo MPL-
1303M, o substrato de cobre foi utilizado como catodo e uma malha cilindrica de platina
como anodo. A temperatura do banho foi mantida em torno 25°C * 2°C. Todos os

experimentos foram submetidos a uma carga de 300 Coulombs.
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Com o intuito de avaliar as interagdes das varidveis do processo a0 mesmo tempo
(OLIVEIRA et al., 2015; ELIBOL, 2002; SANTANA; CAMPOS; PRASAD, 2007) como
também a otimizacdo do processo (VICENTINI et al., 2011; COSKUN et al., 2016), foi

utilizado um planejamento experimental 32 com uma repeticdo no ponto central, totalizando

10 experimentos para a eletrodeposicao da liga Mo-Co-Fe. As varidveis densidade de corrente

e pH do banho foram avaliadas nos niveis codificados -1, 0 e +1, baixo, central e alto,

respectivamente (Tabela 2). Para andlise dos resultados obtidos no planejamento foi utilizado

o software STATISTICA®©, versao 8.0.

Tabela 2: Niveis reais e codificados das varidveis avaliadas no planejamento fatorial 32 com

uma repeticao do ponto central para eletrodeposi¢do da liga Mo-Co-Fe.

Variaveis independentes

Valores codificados

-1 0 +1

Valore reais

Densidade de corrente (mA/cm?)

pH

20 40 60
4 6 8

Os valores de densidade de corrente e pH do banho eletrolitico apresentados na Tabela

2, foram baseados a partir de valores encontrados na literatura. A combina¢do da matriz do

planejamento fatorial 32 com uma repeticdo do ponto central € ilustrada na Tabela 3.

Tabela 3: Combinagdo da matriz dos niveis reais e codificados do planejamento fatorial.

Exp.

Densidade de corrente (mA/cm?) pH

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10

+1(60)
+1(60)
+1(60)
0 (40)
0 (40)
0 (40)
“1(20)
~1(20)
~1(20)
0(40)

-1(4)
0 (6)
+1(8)
1(4)
0 (6)
+1(8)
1(4)
0 (6)
+1(8)
0(6)
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4.3 Determinac¢io da Composi¢do Quimica

A determinagdo da composi¢do quimica da liga Mo-Co-Fe foi realizada utilizando a
técnica de energia dispersiva de raios-X (EDX), utilizando um espectrometro de fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva da TESCAN, com Detector de EDS a seco da Oxford
modelo X-ACT IE150.

4.4 Caracterizacdo da Superficie

A morfologia dos eletrodepdsitos foi avaliada pela técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletronico da TESCAN, modelo VEGA
3SBH. As analises foram feitas no de microscopia do departamento de engenharia mecanica

da Universidade Federal de Campina Grande.

4.5 Caracterizacao da Estrutura Fisica

A estrutura fisica foi analisada pela técnica de difracdo de raios-X. Foi utilizado um
difratdmetro de raios-X modelo 6100 da Shimadzu, contento um tubo Cu Ko e foi usado 30

kv e 30 mA. Faixa de varredura foi de 30 a 60° (20).

4.6 Eficiéncia de Corrente

A eficiéncia de corrente (EC) foi determinada através da composicdo quimica da liga e
da carga utilizada no processo de eletrodeposi¢do, por meio das leis de Faraday de acordo

com a equacao [2]:

EC = massa do deposito x100 w _ WXFZ cixi X 100 [2]
massa teorica (a parte das leis de Farday) EW xI >t<F I x Mi

Onde W € a massa que foi depositada (g), t € o tempo da deposicdo (s), I € a densidade de
corrente (A), EW é o peso equivalente da liga (g.equiv™), ci é a fracdo do peso do elemento
depositado, ni € o nimero de elétrons que cada dtomo do metal, Mi é a massa atdmica do
elemento metdlico (g.mol-1) e F é a constante de Faraday (96,485 C mol') (OLIVEIRA et al.,
2015; QIAO et al.,, 2013; HEGDE; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; SANTANA et al,,
2010; SANTANA et al., 2013).
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4.7 Teste de Corrosao

Para o teste de corrosdo utilizou-se um potenciostato/galvanostato PG STATE 30 da
AUTOLAB. Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram realizados em uma célula
eletroquimica composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o substrato de cobre
revestido com a liga Mo-Co-Fe, um contra eletrodo de platina em formato de espiral e como
eletrodo de referencia utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg>Cl,), sistemas
iguais a esse sido encontrados na literatura (LI; MIAO, 2013). Os ensaios de corrosdo foram

realizados em solucdo corrosiva de NaCl 3,5% a temperatura ambiente de 25 °C + 2 °C.

4.8 Polarizacdo Potenciodindmica Linear

A técnica de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PPL) foi utilizada para avaliar o
comportamento corrosivo dos revestimentos obtidos. Antes de cada andlise foi medido o
potencial de circuito aberto (PCA) utilizando um tempo de estabilizacdo de 1200 s. Os testes
de PPL foram realizados utilizando um intervalo de + 300 (mV) a partir do PCA, com uma
velocidade de varredura de 1 mV/s. Para obten¢do e tratamento dos dados utilizou-se

Software NOVA1.9.

4.9 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para andlise de impedancia foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), onde os revestimentos foram submetidos a uma varredura de frequéncia
de 10000 Hz a 0,01 Hz, com uma amplitude de sinal de 0,01 V. Para obtencao e tratamento de
dados utilizou-se Software NOVA 1.9.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composi¢do quimica e Eficiéncia de corrente

A Tabela 4 representa a matriz experimental completa com as respectivas varidveis de
entrada: densidade de corrente (j = mA/cm2?) e pH do banho, e os resultados obtidos:
composicdo quimica dos metais (percentual em peso: wt%) Mo, Co e Fe e eficiéncia de
corrente (%). Foi realizado seis matrizes, que por meio disto foi possivel calcular o desvio

padrio.

Tabela 4: Matriz do planejamento fatorial 32 com uma repeticao do ponto central e as

respostas para composicao quimica e eficiéncia de corrente.

Exp. j(mA/cm? pHdobanho Mo (Wwt%) Co (Wt%) Fe (wt%) EC (%)

01  +1(60) 1(4) 49+02 29+03 22+0,5 7,820
02 +1(60) 0 (6) 45+04  29+0,02 29+0,03 7,800
03 +1(60) +1(8) 49+0,08 35+001 1502 5,430
04 0 (40) -1(4) 47+04  45+0,1 110,02 17,30
05 0 (40) 0 (6) 47+0,02 24+0,03 28+0,3 9,490
06 0 (40) +1(8) 47402  32+02 2103 7,250
07  -1(20) -1(4) 424009 44+0,06 12+0,02 39,24
08  -1(20) 0 (6) 46+02 27+06 15+0,9 13,39
09  -1(20) +1(8) 44+0,03 30+0,1 25+0,03 11,93
10 0(40) 0 (6) 47405 24+0,06 270,07 9,440

Observa-se na Tabela 4 que o molibdénio depositou em maior quantidade em quase
todos os experimentos exceto no Exp. 7, seguido pelo o cobalto e o que apresentou menor
quantidade em alguns revestimentos foi o ferro.

O revestimento obtido no Exp. 7 apresentou a maior eficiéncia de corrente (EC %) de
39,24% esta liga foi obtida nas condi¢des de 20 mA/cm? e pH 4. Este comportamento pode
ser associado ao maior percentual de cobalto na liga. As superficies de respostas para o
percentual em peso do Mo (wt%), Co (wt%) e Fe (wt%) através dos efeitos sofridos pelas
variaveis de entrada (densidade de corrente € pH do banho), sdo ilustradas nas Figuras 2, 3 e

4, respectivamente.
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Observa-se na Figura 2 que o molibdénio depositou preferencialmente nas condigdes:
densidade de corrente entre 40 e 60 mA/cm? e em toda faixa de pH de 4 até 8, desta forma
foram obtidos os maiores percentuais em peso de molibdénio. Com a densidade de corrente
20 mA/cm? e em toda faixa de pH se obteve o menor percentual em peso do molibdénio na
composicdo da liga. Desta forma a varidvel que apresentou maior influencia sobre o

percentual em peso do molibdénio na liga foi a densidade de corrente.

= Mo (wt%)
o Il =48
3 M -4
% B <47
& [ <46
=45
=

= - 33 Mo (wt%)

- 48

M <48

B <47

[]<46

40 <45

Densidade de I <44

corrente I <43

(mAlcm?)

Figura 2: Superficie de resposta e superficie de contorno do percentual em peso do
molibdénio (wt%): densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.

Na Figura 3 em toda faixa da densidade de corrente de 20 até 60 mA/cm? e com pH 4
se obteve o maior percentual em peso de cobalto. Os menores percentuais em peso depositado
foi com a densidade de corrente entre 20 e 60 mA/cm? com o pH 6. Desta maneira é notdvel
que a varidvel de entrada pH do banho apresentou uma maior influéncia para a redug¢do do

cobalto em relagdo com a densidade de corrente.

Lo
o
—_

§a Co (Wt%)

& M - 44

I <44

Il <40

<36

20 40 60 % <32

Densidade de [ <28

corrente M <24

(mA/cm?)

Figura 3: Superficie de resposta e superficie de contorno do percentual em peso do cobalto

(wWt%): densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.
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Na Figura 4 ¢ apresentada a superficie de resposta e a superficie de contorno para o
percentual em peso do ferro, onde ao analisar percebe-se que em toda a faixa de densidade de
corrente entre 20 e 60 mA/cm? e com valores de pH superior 4 e inferior a 8 obteve o maior
percentual em peso do ferro. Com valores de densidade de corrente entre 20 e 60 mA/cm? e

com pH 4 se obteve o menor percentual em peso do ferro.

Fe (wt%)

Il - 26
%g <26
28 =<2
29 []<18
22 <14
& 20 B <10
-~ 1B L
T 18]
= 13 . Fe (wt%)
13 % I >26
% =1 Il <26
=5 = <22
4 gE 20 40 60 E<18
5 §E Densidade de <14
corrente <10
orr < (mA/em?)

Figura 4: Superficie de resposta e superficie de contorno do percentual em peso de ferro

(Wt%): densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.

A Figura 5 representa a superficie de resposta e a superficie de contorno para a
eficiéncia de corrente. Os maiores valores de eficiéncia de corrente foram obtidos com as
condicdes: densidade de corrente 20 mA/cm? e com o pH 4, onde podemos observar que essas
condicdes sao do Exp. 7 (Tabela 3) e foi nesse experimento que se obteve a maior eficiéncia.
J4 os menores valores para eficiéncia de corrente foram observados com as condicdes:
densidade de corrente entre 40 e 60 mA/cm? e com o pH entre 6 e 8. Portanto, observa-se que
os maiores valores da eficiéncia de corrente, foram obtidos com valores de densidade de
corrente baixa, este resultado € importante no ponto de vista industrial, pois € possivel obter a
liga de Mo-Co-Fe com uma boa eficiéncia e com baixos valores de densidade de corrente, ou
seja, baixo custo elétrico na eletrodeposicdo da liga. Pois no processo de eletrodeposi¢do, a
eficiéncia de corrente € de grande importincia econdmica, por ser uma forma de avaliar a

utilizacdo efetiva de energia elétrica (BRENNER, 1963).
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Figura S: Superficie de resposta e superficie de contorno da eficiéncia de corrente (EC %):

densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.

5.2 Resultados de Corrosao

A Tabela 5 apresenta as repostas de densidade de corrente de corrosdo (Iecor) €
resisténcia de polarizacido (Rp), obtidos através dos testes de Polarizagdo Potenciodindmica
Linear (PPL).

Tabela 5: Matriz do planejamento fatorial 32 com uma repeti¢do do ponto central e as

respostas para os ensaios de corrosao.

Exp. j(mA/cm?) pHdobanho Rp (Ohm.cm?) ILeorr (A/cm?2)

01 +1(60) -1(4) 3976,55 7,865 x 10°°
02 +1(60) 0(6) 7800,40 5,700 x 10
03 +1(60) +1(8) 5765,00 5,785 x 10°°
04 0 (40) -1(4) 6806,00 5,862 x 10
05 0 (40) 0(6) 7547,90 6,343 x 10°°
06 0 (40) +1(8) 7542,05 7,533 x 10°¢
07 -1(20) -1(4) 7031,50 5,302 x 10°¢
08 -1(20) 0(6) 8940,50 4,471 x 10°°
09 -1(20) +1(8) 10427,0 4,462 x 10°°

10 0 (40) 0 (6) 7639,00 6,237 x 10
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Através da Tabela 5, podemos observar que o revestimento que apresentou melhor
resisténcia no meio corrosivo em que foi exposto, foi o Exp. 9, pois 0 mesmo apresentou uma
maior resisténcia de polarizacdo (10427,0 Ohm.cm?) e menor densidade de corrente de
corrosio (4,462 x 10 A/cm?) e o revestimento que apresentou piores resultados foi o Exp. 1,
devido ter menor resisténcia de polarizacio (3976,55 Ohm.cm?) e maior densidade de corrente
de corrosdo (7,865 x 10® A/cm?). Pois quanto maior a resisténcia de polarizacio, maior sera a
resisténcia do revestimento no meio corrosivo e quanto menor a corrente de corrosao, menor
serd oxidacdo do revestimento e dessa forma ird perder menos matéria.

Os resultados de corrosdo da Tabela 5 sdo representados melhor nas Figuras 6 e 7, que
representam a superficie de resposta e a superficie de contorno da resisténcia de polarizagdo e
densidade de corrente de corrosao.

A Figura 6 representa a superficie de resposta e a superficie de contorno da resisténcia
de polarizacdo. Observa-se que as maiores resisténcia de polarizacdo obtidas foram em toda
faixa de pH e com a densidade de corrente entre 20 e 40 (mA/cm?). J4 os menos valores foram

em torno do pH 4 e com a densidade de corrente entre 40 e 60 (mA/cm?).

14009
10007
000 Rp (Ohm.cm?) T
0 =3
2 a? B > 10000
o 000 I < 10000
B g I < 9000
g 5000 . t’ T B < 8000
x S rpyomen
00 : & = Il > 10000
Z 2000 WNARNAARAS [ < 5000 Bl < 10000
- B = 4000 4 » - <9000
I < 8000
@ ] <7000
o 20 40 80 [ <8000
50 Densidade de I <5000
® T s corrente Il < 4000
¥

(mA/cm?)

Figura 6: Superficie de resposta e superficie de contorno da resisténcia de polarizacio:

densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.

Na Figura 7 € representada a superficie de resposta e a superficie de contorno da
densidade de corrente de corrosdo. Quando menor o valor da densidade de corrente de
corrosdo menos matéria o revestimento perderd. Desta forma os melhores valores foram
obtidos em toda faixa de pH e com a densidade de corrente 20 (mA/cm?). J4 os piores valores

foram em toda faixa de pH e com a densidade de corrente entre 40 e 60 (mA/cm?)

aproximadamente.
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Figura 7: Superficie de resposta e superficie de contorno da densidade de corrente de

corrosdo: densidade de corrente (mA/cm?) vs. pH.

A Figura 8 ilustra as curvas de polarizacdo da liga Mo-Co-Fe. Pode-se observar que o
Exp. 9 ird comegou a corroer por dltimo devido ter um valor de potencial de corrosiao (Ecorr)
mais positivo e com isso mais nobre e apresentar uma menor densidade de corrente de
corrosdo em relagdo ao Exp. 1 que tem um Ecor menos positivo. Esses resultados podem ser
associados aos valores expressos na Tabela 5, onde o Exp. 9 tem maior resisténcia a corrosao,

apresentando melhores propriedades anticorrosivas quando comparado ao Exp. 1.

1E-4 -
1E-5 -
&
£ 1E6-
Q
<
- AE-74
1E-8 - Exp. 9
— Exp. 1
1E-9
T T T T T T T T T T T T T T
0,9 0,8 -0,7 -0,6 0,5 0,4 0,3 0,2

E (V vs. ECS)

Figura 8: Gréfico: curvas de polarizacdo da liga Mo-Co-Fe para melhor e pior resultado de

COITOSAO.
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A Figura 9 apresenta os diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) da liga Mo-Co-Fe. Através da andlise do diagrama de impedancia, pode-se observar que
o Exp. 9 apresenta um maior didmetro do diagrama de Nyquist de impedancia em relacdo ao

Exp. 1, estes resultados confirmam as observacdes feitas nas curvas de PPL.

3000
2500 - )

2000 - °

— —_
o [6)]
o o
o o
1 1

Z"/Ohm.cm?2

500 - /
0 - e Exp.9

e Exp.1

-500 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Z'/Ohm.cm?

Figura 9: Diagrama de Nyquist da liga Mo-Co-Fe para melhor e pior resultado de corrosao.

5.3 Resultado da Estrutura Fisica

Na Figura 10 tem-se o difratograma de raios-X da liga Mo-Co-Fe obtido nos
revestimentos, onde todos apresentaram o mesmo comportamento, no angulo de 20 igual a
44° os revestimentos apresentaram uma banda larga tipico de revestimentos amorfos (ZHOU
et al, 2008; SANTANA; CAMPOS; PRASAD, 2007; BARBANO et al., 2017;
KUZNETSOV et al., 2013; BEI-PIN et al., 2006; SANTANA et al., 2003; SANTANA et al.,

2007; OLIVEIRA et al., 2015).
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Figura 10: Difratograma de raio-X da liga Mo-Co-Fe.
Observa-se na literatura que ligas de cobalto com molibdénio forma revestimento
amorfo (ZHOU et al., 2008), este comportamento pdde ser observar no difratograma de raios-

X da liga Mo-Co-Fe apresentado na Figura 10.
5.4 Resultado da Morfologia

Nas Figuras 11 e 12 sdo apresentados os MEVs dos revestimentos selecionados nos
testes de corrosao.

Na imagem da superficie do Exp. 9 (Figura 11), observa-se uma superficie com
formacdo de micro nddulos com presenga de micro rachaduras ou trincas, a sua superficie é
menos trincada quando comparado ao Exp. 1, tal aspecto pode ser associado ao seu
comportamento perante a corrosdo, pois o mesmo apresentou melhores propriedades
anticorrosiva com a maior resisténcia de polarizacio e menor densidade de corrente de

COIT0Sao0.
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VEGA3 TESCAN

Figura 11: Micrografia da superficie da liga Mo-Co-Fe do Exp. 9 com ampliagcdo de 2000x
(densidade de corrente 20 mA/cm? e pH 8).

Uma andlise da superficie do Exp. 1 (Figura 12), fica perceptivel a formagdo de micro
rachaduras ou trincas em maior quantidade em relacdo ao Exp. 9 (Figura 11), onde pode estar
associado aos piores valores nos testes de corrosdo desse revestimento, pois 0 mesmo
apresentou menor valor de resisténcia a polarizagdo (Rp) e maior valor de densidade de
corrente de corrosdo (Icor), pois através das micro rachaduras o meio corrosivo pode entrar em
contato com o substrato, ocasionando assim a oxidac¢do. Podendo tornar assim inadequado a
aplicagdo desse revestimento em algumas situacdes anticorrosiva (SRIVASTAVA et al.,

2013).

LAMMEA UFCG

Figura 12: Micrografia da superficie da liga Mo-Co-Fe do Exp. 1 com ampliacdo de 2000x
(densidade de corrente 60 mA/cm? e pH 4).
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6. CONCLUSAO

A liga Mo-Co-Fe, foi obtida com sucesso por meio da técnica de eletrodeposicdo,
seguindo os parametros operacionais estabelecidos neste estudo.

O pH e a densidade de corrente influenciaram diretamente na redugdao do Mo, Co e Fe.
Os maiores valores do percentual em peso do Mo (wt%) foi obtido em altas densidades de
corrente e em toda faixa do pH. O maior percentual em peso do Co (wt%) foi obtido em toda
faixa de densidade de corrente com um pH baixo e o maior percentual em massa do Fe (wt%)
foi obtido em toda a faixa de densidade de corrente com o pH superior 4 ¢ inferior a 8.

Os valores 6timos dos parametros operacionais para boas propriedades anticorrosivas
como maior resisténcia a polarizacao (Rp) e menor densidade de corrente de corrosao (Icorr)
foi do Exp. 9 com as condi¢des: densidade de corrente 20 mA/cm? com o pH 8 e em
temperatura ambiente. O difratograma de raios-X da liga apresentou um cardter amorfo.
Observou-se que a morfologia da liga apresentou a formac¢do de micro rachaduras com a

presenga de nédulos.
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