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RESUMO

O processo de corrosao estd constantemente transformando os materiais metalicos
de modo que a durabilidade e o desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que
se destinam. Uma forma de se minimizar a corrosdo em materiais metélicos € revesti-los
com outros materiais. A eletrodeposicdo é um método muito utilizado na obtencdo de
revestimentos metdlicos resistentes a corrosdo e ao desgaste mecanico. Através da
eletrodeposicao é possivel obter ligas metdlicas, as quais sdo geralmente preparadas com o
intuito de melhorar as propriedades dos seus constituintes iniciais. Dentro desta classe, o
processo de formacao de ligas a base de molibdénio (Mo) € considerado um processo de
eletrodeposicao induzido. Um exemplo dessas ligas € a de cobalto-molibdénio (Co-Mo) e
sua aplicacdo pode variar, dependendo da composi¢do empregada de cobalto e molibdénio
na obtencdo da liga. Dessa forma, o estudo proposto teve como finalidade otimizar os
componentes do banho para eletrodeposicdo de ligas Co-Mo em fungdo da resisténcia a
corrosio e eficiéncia de deposi¢do. O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicao das
ligas de Co-Mo foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato de cobalto, molibdato de
sodio, citrato de sddio, fosfato de boro, sulfato de amonio e 1-dodecilsulfato de s6dio. Os
valores do pH foram ajustados adicionando-se hidréxidos de amonio ou 4cido sulftrico. As
ligas Co-Mo foram eletrodepositadas sobre um substrato de cobre. O anodo consistiu em
uma malha cilindrica de platina. Para a otimiza¢do do processo de eletrodeposicao das ligas
foi realizado um planejamento fatorial completo. Avaliou-se quantitativamente a influéncia
das variaveis de entrada sobre a eficiéncia catddica do sistema e a resisténcia a corrosao,
bem como suas possiveis interacdes, com a realizacdo minima de experimentos. Os valores
6timos encontrados para a resisténcia a corrosio das ligas Co-Mo foi obtido com o0 aumento
das concentracdes de sulfato de cobalto e molibdato de sédio. Nestas condi¢des foi
alcangado o melhor valor de resisténcia de polarizag¢do (R;,) que foi de 4728 Ohm, com um
potencial de corrosdo (Ecn) de -0,711 V e uma eficiéncia de deposicio (Eg) de
aproximadamente 44%. Os valores otimizados para os depdsitos em funcao da eficiéncia de
deposicdo corresponderam a maior concentracdo de sulfato de cobalto e menor de
molibdato de sédio, obtendo uma eficiéncia de deposi¢do de aproximadamente 55 %,

embora o valor de R, tenha sido o menor. Os dep6sitos mostraram a presenca de nddulos e



microtrincas em sua superficie. A liga de Co-Mo n@o possui boa resisténcia a corrosio
quando comparada com o cromo. Os resultados de impedancia confirmaram que a liga
obtida a partir das maiores concentra¢des de molibdato de sddio e de sulfato de cobalto foi

a mais resistente a corrosio.



ABSTRACT

The corrosion process is constantly transforming the metallic materials in such a
way that their durability and performance stop satisfying the purposes to which they are
destined. A way to minimize the corrosion of metallic materials is to cover them with other
materials. The electrodeposition is a method often applied to obtain metallic coverings
resistant to corrosion and mechanical stress. Through electrodeposition it is possible to
obtain metal alloys, which are usually prepared with the purpose of enhancing the
properties of its initial constituents. Inside this class, the formation process of alloys
through molybdenum (Mo) is considered a process of induced electrodeposition. An
example of these alloys is the one of cobalt-molybdenum (Co-Mo) and its applicability may
vary, depending on the composition of cobalt and molybdenum used to obtain the alloy.
Thus the main purpose of the proposed study is to optimize the components of the bath for
electrodeposition of alloys Co-Mo as a function of the corrosion resistance and deposition
efficiency. The electrochemical bath used for the electrodeposition of alloy of Co-Mo was
composed of the following reagents: cobalt sulphate, sodium molybdate, sodium citrate,
cobalt sulphate, ammonium sulphate and sodium 1-dodecyl sulphate. The pH values were
tuned adding ammonium hydroxide and sulphuric acid. The Co-Mo alloys were
electrodeposited over a copper substrate. The anode was a cylindrical mesh of platinum. To
optimize the electrodeposition process of the alloys, a full-factorial experimental design
was performed. The influence of the input variables over cathodic efficiency and corrosion
resistance of the system, and its possible interactions as well were quantitively assessed
through the minimum amount of experiments. The optimum values found for the corrosion
resistance of Co-Mo alloys were obtained by increasing the concentrations of cobalt
sulphate and sodium molybdate. In such conditions the best value of polarization resistance
(Rp) of 4728 Ohm was achieved, with a corrosion potencial (Ecor) of -0.711 V and a
deposition efficiency (Eg) of approximately 44%. The optimized values for the deposits as
a function of the deposition efficiency were obtained by the greater concentration of cobalt
sulphate and the smaller concentration of sodium molybdate, achieving a deposition
efficiency of approximately 55 %, though the R, value was smaller. The deposits have

shown the presence of nodules and microcracks at its surface. The Co-Mo alloy does not



have good corrosion resistance when compared to chromium. The impedance results
confirmed that alloy obtained by the greater concentrations of cobalt sulphate and sodium

molybdate was the most resistance of corrosion.
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CAPITULO 1

1.1 Introducao

A corrosao ¢ um fendmeno que aparece freqiientemente nas mais diversas areas
como, por exemplo, nas indastrias quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de
constru¢do civil, automobilistica, nos meios de transporte ¢ de comunicagdo, na
medicina (ortopedia), na odontologia (aparelhos de protese, restauracdes metalicas), em
obras de arte (GENTIL, 1996).

O processo de corrosdo se caracteriza pela transformacdo de um material,
geralmente metalico, por ag¢do quimica ou eletroquimica do meio ambiente
(COUTINHO, 1992; FONTANA, 1987; PANOSSIAN, 1993; PEREZ, 2004). Também
pode ser definido como sendo reacdes de oxidacdo que ocorrem nas superficies de
separagdo entre o metal e o meio corrosivo, onde o metal age como redutor, transferindo
elétrons que sao recebidos pelo agente oxidante existente no meio corrosivo. A corrosao
pode, entdo, ser tratada como um modo de destruicdo do metal, que ocorre em sua
superficie (PEREZ, 2004).

Uma forma de se minimizar a corrosdo em materiais metalicos é revesti-los com
outros materiais que apresentam caracteristicas mais nobres. Dessa forma, o
revestimento metdlico ¢ uma das formas de pretensdo anti-corrosiva. Estes
revestimentos podem ser obtidos através de deposi¢do em fase gasosa, eletrodeposi¢ao
(GOMEZ et al., 2005a), metalizacdo, imersao a quente, redugdo quimica, etc.

A eletrodeposi¢dao, também conhecida como revestimento galvanico, ¢ um
método muito utilizado na obten¢ao de revestimentos metalicos resistentes a corrosao e
ao desgaste mecanico. A partir de seu emprego, se consegue um revestimento muito
fino (COUTINHO, 1992), além de ser importante do ponto de vista econdmico, pois
permite uma prote¢ao adequada com uma camada bem fina evitando, assim, excesso de
metal utilizado na eletrodeposicdo, o qual pode ser caro (GENTIL, 1996). Através desse
processo, o revestimento metdlico ¢ aplicado sobre uma superficie a partir de uma
corrente elétrica, geralmente continua. Dessa forma, utiliza-se como anodo o metal a ser
depositado e como catodo a pega a ser revestida, imersos em um eletrélito que contém

o(s) metal(s) de revestimento (COUTINHO, 1992).



De acordo com Gomez et al. (2004a) e Nasu et al. (2004), através da
eletrodeposi¢ao ¢ possivel obter materiais metalicos com propriedades satisfatorias
como dureza, resisténcia a corrosdo, propriedades cataliticas, boa ductibilidade, etc.
Além disso, a eletrodeposicdo tem provado ser um método valido para se preparar
materiais magnéticos, onde as ligas de niquel-ferro ¢ de cobalto sdo bastante
empregadas para esse proposito (GOMEZ et al., 2001; GOMEZ et al., 2004b).

No intuito de dar continuidade as pesquisas que ja foram desenvolvidas no
laboratério de eletroquimica (LEEA) da Universidade Federal de Campina Grande
(MARINHO et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2006, PRASAD, 1993; PRASAD, 1997;
PRASAD et al., 2000; SANTANA, 2003; SANTANA, 2007; SANTANA et al., 2007a;
SANTANA et al., 2007b; SILVA, 2006), pretende-se estudar a eletrodeposicao da liga
cobalto-molibdénio (Co-Mo), realizando a otimizacdo dos parametros do banho:
concentragdes de sulfato de cobalto e molibdato de sédio no processo da
eletrodeposi¢@o dessas ligas. Para tal estudo foi utilizado um planejamento experimental
fatorial completo como ferramenta de otimizagao, para em seguida caracterizar essa liga

quanto a sua eficiéncia de deposicao e resisténcia a corrosao.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho ¢ obter ligas do tipo Co-Mo de boa qualidade e

resistentes a corrosao utilizando a técnica de eletrodeposicao.

1.2.2 Objetivos especificos

v Obter ligas de Co-Mo por eletrodeposicio;

v' Otimizar os pardmetros do banho (concentragdo de molibdato de sodio e de
sulfato de cobalto) em funcdo da eficiéncia de deposi¢do e da resisténcia a
corrosdo (potencial de corrosdo e resisténcia de polarizacao);

v' Caracterizar as ligas quanto a composi¢do e morfologia.



CAPITULO 2

2 Revisao bibliografica

2.1 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo ¢ um dos métodos mais importantes para a producdo
comercial de peliculas metalicas protetoras. E comumente utilizada para obtengdo de
revestimentos protetores que conciliam elevada resisténcia a corrosdo ¢ ao desgaste
mecanico. Tais caracteristicas possibilitam sua aplicacdo em industrias eletroeletronicas
para produg¢do de circuitos impressos, bem como na industria automotiva para obteng¢ao
de recobrimentos mecanicamente resistentes, entre outras (GOMEZ er al., 2001;
JARTYCH et al., 2001; RICQ et al., 2001). A deposi¢do pode ser feita em superficie
condutora (metais e ligas metalicas: ago carbono, latdo) ou nao-condutora (plasticos,
couro, madeira) (GENTIL, 1996). Com o proposito de se obter propriedades
especificas, dois ou mais metais podem ser co-depositados como uma liga metalica,
resultando em propriedades superiores aquelas oriundas da eletrodeposicdo de um
simples metal (ASM, 1987). Além disso, a eletrodeposicao aparece como uma técnica
largamente utilizada na obtengdo de ligas metalicas (SUBRAMANIA et al., 2007) de
forma barata e simples quando comparada com outros métodos (JAFARIAN et al.,
2007).

O método de eletrodeposi¢ao consiste na deposi¢ao de uma camada metélica
sobre uma superficie através da eletrolise. Nesse processo, o material a ser protegido ¢
colocado como catodo de uma célula eletrolitica, onde o eletrdlito é conhecido como
banho eletrolitico ¢ contém o(s) ion(s) do(s) metal(is) a ser(em) depositado(s)
(GENTIL, 2003). O anodo desta célula ¢, geralmente, do mesmo metal a ser depositado,
mas pode ser também de algum material altamente condutor (inerte como a platina),
insolivel no banho nas condicOes atuantes. Dessa forma, devido a diferenca de
potencial, os ions metalicos entram na solu¢do por dissolu¢do, movem-se na dire¢do do

catodo, onde sdo depositados na forma metalica (SANTANA, 2003).
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A influéncia das condigdes de eletrodeposicdo na composi¢do das ligas vem
sendo estudada e alguns mecanismos de deposi¢ao ja foram propostos para os sistemas
do tipo M-Mo (onde M ¢ o metal induzido: cobalto, ferro, niquel). Assim, observou-se
que a hipdtese mais provavel ¢ a formac¢do de um complexo intermediario de 6xido de
Co-Mo, o qual permite a subseqiiente redugdo do molibdénio (GOMEZ et al., 2003a;
GOMEZ et al., 2003b). De acordo com Gémez et al. (2001), alguns autores enfatizam a
funcdo do hidrogénio no mecanismo de deposi¢do, propondo que o hidrogénio
previamente adsorvido no metal induzido (M) reduz os 6xidos de molibdénio para
molibdénio metalico. Porém, o que esses autores observaram através de seus estudos ¢
que a existéncia do hidrogénio no sistema Co-Mo parece ser minima e, portanto, nao
parece ser responsavel pela deposicdo do molibdénio. Assim, segundo esses autores, a
teoria mais aceitavel para explicar a redugdo do molibdénio seria a formac¢do de um
complexo que envolve cobalto (II), citrato e oxido de molibdénio adsorvidos na
superficie.

A eficiéncia de deposi¢ao do sistema Co-Mo aumenta na proporcao direta da
concentragdo de cobalto (II). Enquanto a percentagem de molibdénio depositado
aumenta diretamente com a concentragdo de molibdénio e inversamente com a

concentragio de cobalto (II) (GOMEZ et al., 2004a).

2.2 Corrosao

E definida como a deterioragdo de um material (ROBERGE, 2000), geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente (COUTINHO, 1992;
FONTANA, 1987, PANOSSIAN, 1993; PEREZ, 2004) aliada ou ndo a esforgos
mecanicos (PIMENTA, 2007).

Se a expressao corrosdo se limita para metais, ela pode ser definida como o
inverso do processo metaliirgico, em que o metal retorna ao seu estado original, ou seja,
ao minério do qual foi extraido (COUTINHO, 1992; FONTANA, 1986; PANOSSIAN,
1993). Assim, o processo metalurgico visa a extragdo do metal a partir de seus minérios
ou de outros compostos, enquanto a corrosao tende a oxidar o metal.

Os processos de corrosdo sdo considerados também reagdes quimicas
heterogéneas ou reacdes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de

separacdo entre o metal e o meio corrosivo. Dessa forma, os processos de corrosdo se
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referem as reagdes de oxidacdo dos metais, isto é, o metal age como redutor, cedendo
elétrons que sdo recebidos pelo agente oxidante existente no meio corrosivo (RAJA &
SETHURAMAN, 2008). A corrosdo pode, entdo, ser tratada como um modo de
destruicdo ou inutilizagdo para uso do metal, que ocorre em sua superficie
(PANOSSIAN, 1993).

Atualmente, o processo de corrosdao nao se limita apenas aos materiais metalicos,
sendo considerada também a corrosdo em materiais ndo-metélicos, como por exemplo,
concreto, borracha, madeira, polimeros. Existe também a corrosdo que ¢ induzida por

microorganismos (GENTIL, 1996).

2.3 Importincia da corrosao

Como o processo de corrosdo ¢ espontineo, 0 mesmo estd constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e o desempenho dos
mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 1996).

Visto como um processo destrutivo, a corrosdo pode trazer conseqiiéncias de
ordem econdmica, assim como pode ocasionar graves acidentes com conseqiiéncias
sérias, tanto para a preservacdo da natureza, quanto do homem (PANOSSIAN, 1993).
Pode-se citar como perdas econdmicas associadas ao processo de corrosdo (GENTIL,

1996):

v" Os custos de substitui¢do das pecas ou equipamentos que sofreram corrosio,
incluindo-se energia e mao-de-obra;

v" Os custos e a manutengdo dos processos de prote¢io;

v’ Paralisagdes acidentais para, por exemplo, limpeza de trocadores de calor,
substituicao de um tubo corroido;

v Perda de produto, como perdas de 6leo, solugdes, gas ou agua através de
tubulagdes corroidas;

v" Perda de eficiéncia;

(\

Contaminacao de produtos;

v" Superdimensionamento nos projetos.
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Além disso, deve-se levar em consideracdo o que a corrosdo pode representar em
termos de seguranca, interrup¢ao de comunicagoes e preservagao de monumentos.

Sob outro ponto de vista, a corrosdo também pode ser benéfica ou desejavel
(FONTANA, 1987). Assim, pode-se citar como processos benéficos e de grande
importancia industrial (GENTIL, 1996):

v' Oxidagdo de acos inoxidaveis, com formagdo da pelicula protetora de oxido de
cromo;

v Anodizagdo do aluminio ou de suas ligas;

<\

Fosfatizagdo de superficies metalicas para permitir melhor aderéncia de tintas;
v Protegdo catodica com anodos de sacrificio ou galvanicos para prote¢do de ago
carbono usado em instalagdes submersas ou enterradas;

v' Aspecto decorativo de monumentos e esculturas de bronze.

2.4 Processos corrosivos

Segundo Coutinho (1992), a natureza da corrosdo ¢ eletroquimica independente
da forma como o mecanismo da corrosao pode variar de um metal para outro. Porém, de
acordo com Gentil (1996) e Panossian (1993), a corrosdo pode ocorrer segundo dois
mecanismos: eletroquimico e quimico. O que vai diferenciar um mecanismo do outro ¢
a geracdo de corrente elétrica. Assim, na corrosdo eletroquimica, as reagdes quimicas
envolvem transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou eletrdlito.
Enquanto que na corrosdo dita quimica, as reagcdes quimicas ocorrem diretamente entre
o material metalico, ou ndo-metalico, com o meio corrosivo, ndo havendo geracido de
corrente elétrica.

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em determinada regido e
recebidos em outra, formando uma pilha de corrosdo. Ha dois requisitos bésicos para a

corrosao eletroquimica (COUTINHO, 1992):

v" Anodos e catodos devem estar presentes para formar uma célula.

v" Deve ocorrer a passagem de uma corrente direta.

Assim, o processo de corrosdao pode ser dividido em trés etapas (RAJA &

SETHURAMAN, 2008):
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v Processo anodico — passagem dos fons para a solugio;

v" Deslocamento dos elétrons e ions — observa-se a transferéncia dos elétrons das
regides anddicas para as catddicas pelo circuito metalico e uma difusdao de
anions e cations na solu¢ao;

v Processo catddico — recepgdo de elétrons, na area catodica, pelos ions ou

moléculas existentes na solugao.

Uma vez que o processo segue a lei de Faraday, a intensidade do processo de
corrosao pode ser avaliada tanto pelo numero de cargas dos ions que passam a solugdo
no anodo quanto pelo nimero de cargas dos ions que se descarregam no catodo, ou
ainda pelo numero de elétrons que migram do anodo para o catodo (GENTIL, 1996).

Os anodos e catodos podem estar bem proximos (células localizadas) ou bem
separados (PANOSSIAN, 1993). A corrente pode ser auto-induzida ou pode ser imposta
ao sistema a partir de uma fonte externa (COUTINHO, 1992).

No processo de corrosdo, o anodo corresponde a regido onde a corrosao ocorre €
onde a corrente sai do metal e entra na solugdo. O catodo ¢ a regido onde ndo ocorre
corrosdo e onde a corrente, proveniente da solugdo, entra no metal (FONTANA, 1986).
Anodos e catodos podem estar presentes na mesma peca metalica devido a diferengas de
potencial localizadas no metal ou no meio que o envolve (COUTINHO, 1992).

Dessa forma, no anodo o metal se dissolve e se torna um ion. O metal é oxidado
e perde elétrons. Os elétrons, por sua vez, ficam no metal e se dirigem para a area
catodica, onde irdo participar de uma reagdo de redugdo (COUTINHO, 1992).

Analisando sob o ponto de vista de processos parciais de oxidacao e reducdo,
todos os fenomenos de corrosdo podem ser classificados em um pequeno nimero de
reacdes gerais: reagdes anddicas e catddicas. Assim, a reagdo anodica, em todo processo
de corrosdo, ¢ a oxidagcdo de um metal resultando no seu ion. A forma geral de uma

reagdo anodica ¢ (PEREZ, 2004):

M —> M" + ne (1)

Onde, M ¢ o metal, “e” sdo os elétrons e n ¢ o numero de elétrons.

A reacdo catddica pode se referir a reducdo do hidrogénio assim como do

oxigénio (GENTIL, 2003):
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v" Redugao do ion H' (meio 4cido)
WH 4 e — % H, Nao-aerado (2)

v Redugio do oxigénio

% 0, + % HO + ne — nOH Meio neutro ou bésico (3)

W0, + nH" + ne = ") HO Meio 4cido 4)

Pode-se considerar a redugdo catdodica do oxigénio se processando com
formagdo intermediaria de peroxido de hidrogénio, H,O,, que se decompde, segundo as

reacoes (GENTIL, 2003):

v Meio neutro ou bésico
nH,O + W0, + ne — W) H,O, + nOH- (5)
"L H,0, + ne —nOH (6)

v Meio acido
nH*++%02+ne—>%HZO2 (7)

W H,0, + nH' + ne = nH0 (8)

As reacdes catodicas mais comuns encontradas com freqiiéncia na corrosao

metalica estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1. Reagdes catodicas na corrosdo metalica (COUTINHO, 1992)

Reacdo Nome da reagao
2H + 2 — H, Evolugdo do hidrogénio
O, +4H + 4e — 2H,0 Reducdo do oxigénio (solugdes acidas)
O + 2H,0 + 4 — 40H Redugao do oxigénio (solugdes neutras ou basicas)
M® + e > M? Redugao do ion metalico
M +e >M Deposi¢ao de metal
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A corrosdo eletroquimica serd tanto mais intensa quanto menor o valor de pH,
isto ¢, teor elevado de H', e quanto maior a concentragio de oxigénio no meio corrosivo
(GENTIL, 1996).

Durante um processo de corrosdo, mais de uma reacdo de oxidacdo e mais de
uma reagdo de reducdo podem ocorrer. Como as reagdes anodicas e catddicas sdo
mutuamente dependentes ¢ possivel reduzir a corrosdo através da diminui¢cdo das taxas
de um ou do outro tipo de reagao.

Qualquer fenomeno que interfira com as reagdes parciais (catddicas) ou com o
circuito da célula de corrosdo pode reduzir a taxa de corrosdo. Dessa forma, em agua
pura, bolhas de hidrogénio se juntam no catodo, constituindo uma camada isolante que
reduz o fluxo de corrente e praticamente interrompe a corrosdo. Este fendmeno ¢
conhecido como polarizagdo e, neste caso especifico, polarizagdo catodica

(COUTINHO, 1992).

2.5 Ligas metalicas

As ligas sdo geralmente preparadas com o intuito de melhorar as propriedades
dos seus constituintes. Apesar da grande variedade de metais existentes, a maioria nao ¢
empregada em estado puro, mas na forma de ligas com propriedades alteradas em
relagdo ao material inicial visando, entre outras coisas, a redu¢do dos custos de
produgdo (JAFARIAN et al., 2007). Dessa forma, as ligas podem ser definidas como
sendo materiais constituidos por dois ou mais elementos quimicos sendo a0 menos um
deles metal. O desenvolvimento de ligas pode ser feito através do método de
eletrodeposicao (SUBRAMANIA et al., 2007), o qual exibe grande interesse do ponto
de vista econdomico, e aparece como uma alternativa aquelas obtidas termicamente
(DOLATI et al., 2003).

As ligas podem ser classificadas de acordo com o nimero de seus constituintes.
Assim, uma liga com dois componentes ¢ denominada de binéria, uma com trés ¢ uma
liga ternaria (BASU et al., 2007; JAFARIAN et al., 2007; LIU et al., 2007; OHMORI et
al., 2001; SHIBUYA et al., 2007) e assim sucessivamente. Além disso, pode-se obter
ligas cristalinas quanto amorfas. As amorfas sdo materiais metalicos que exibem muito

interesse catalitico, magnético e propriedades eletroquimicas (ALTUBE et al., 2003).
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As ligas compreendem um dos materiais que apresentam inimeras aplicagdes e,
portanto, estao presentes (GENTIL, 1996):

v" Nas estruturas metalicas enterradas ou submersas como, por exemplo, oleodutos,
gasodutos, adutoras, pieres de atracacdo de embarcacdes, tanques de
armazenamento de combustiveis;

v" Nas estruturas metalicas sobre o solo ou aéreas, como torres de linhas de
transmissdo de energia elétrica, postes de iluminacdo, linhas telefonicas,
viadutos, passarelas, pontes;

v" Nos meios de transporte, como trens, avides, automdveis, caminhdes e Onibus;

(\

Em equipamentos como reatores, trocadores de calor, caldeiras;
v" Em equipamentos eletronicos, torres de transmissdo de estagdes de radio, de TV,

de radar, antenas.

Assim como os metais, as ligas também sofrem processo de corrosao, € como
estdo presentes em diversas dreas, torna-se necessario estudar sua relacdo com a

COITosao.

2.5.1 Estado da arte

O processo de formacdo de ligas a base de molibdénio ¢ considerado um
processo de eletrodeposi¢do induzido (GOMEZ et at., 2003a; GOMEZ et al., 2005b).
Isso se deve ao fato do Mo ndo se depositar sozinho, uma vez que sua redugdo ¢
incompleta em solugdo aquosa (GOMEZ et al., 2003a; NIU et al, 1998;
SUBRAMANIA et al., 2007; ZENG et al., 2000). Isso ¢ devido o Mo possuir um
potencial de redu¢ao muito proximo ao do hidrogénio, além disso, quando em contato
com agua pode formar complexos e ficar aprisionado no interior dos mesmos
impedindo assim o contato com a superficie onde ird ser depositado. Portanto, a
deposicdo do Mo s6 € possivel na presenca de outro metal, conhecido como indutor, o
qual faz parte do grupo do ferro (Co, Fe, Ni) (GOMEZ et al., 2001; GOMEZ et al.,
2003a; PELLICER et al., 2006). Dessa forma, o indutor se reduz primeiro e induzird a
reducdo do Mo causando assim sua eletrodeposigao.

Um exemplo dessas ligas é a de Co-Mo e sua aplicacdo pode variar, dependendo

da composicao empregada de Co e Mo na obten¢ao da liga. Entdo, tem-se que as ligas
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de Mo sdo conhecidas por serem resistentes a corrosio (GOMEZ er al., 2003a);
enquanto as ligas de Co vém sendo desenvolvidas para serem utilizadas em materiais
magnéticos (GOMEZ et al., 2001; HUANG et al., 2004). Portanto, a adi¢ao de Mo na
liga leva a formacio de ligas mais resistentes a corrosio (GOMEZ et al., 2006); mas se
0 objetivo for a obtengdo de ligas com aplicagio em materiais magnéticos, deve-se
aumentar a concentracao de Co.

Ligas de Mo podem ser depositadas tanto em meio 4cido quanto em meio
alcalino, dependendo da aplicagdo que se deseja para a liga. Os banhos alcalinos sao
empregados quando se deseja obter ligas com maior concentracdo de Mo visando ligas
resistentes a corrosdo. Os banhos acidos sdo empregados para obter ligas com maior
concentragdo de Co e, portanto, que apresentam propriedades magnéticas de grande
interesse em sistemas microeletronicos. Os banhos acidos sdo divididos em inorgénicos
e naqueles que contém acidos organicos. Dessa forma, acidos como celatos, pirofosfatos
e carbonatos sdo empregados nos banhos acidos, enquanto a presenca de NHj ¢
indispensavel nos banhos alcalinos (SUBRAMANIA et al., 2007).

A faixa de pH utilizada no banho eletrolitico das ligas Co-Mo leva a obtengao de
ligas com diferentes aplicagdes, pois o pH influencia no grau de protonacdo de citrato
(GOMEZ et al., 2003a). Conseqiientemente, as espécies de Mo e Co presentes no banho
eletrolitico formam diferentes complexos com o citrato, o qual foi confirmado através
de ressonancia magnética (RAMAN) e estudos voltamétricos (GOMEZ et al., 2003a).
Assim, ao se trabalhar com o pH na faixa acida (pH < 5,0) (GOMEZ et al., 2005b)
obtém-se ligas de Co-Mo com propriedades magnéticas, as quais possibilitam sua
aplicacdo em aparelhos microeletronicos. Porém, ao se trabalhar com o pH na faixa
alcalina a liga apresenta aplicag@o para corrosdo, pois o0 mesmo facilita a deposi¢ao de
Mo (GOMEZ et al., 2004 b).

A presenca de citrato ¢ indispensavel para se obter ligas Co-Mo, embora sua
concentragdo deva ser adequada para assegurar ligas homogéneas (GOMEZ et al.,
2003a). A razdo entre as concentragdes de citrato e cobalto ¢ um fator importante na
deposicdo da liga. Para uma concentracdo fixa de citrato, o aumento da concentragio de
Co facilita o inicio da deposi¢do. Similarmente, aumentando-se a concentragdo de
citrato, a complexacao dos ions cobalto (II) ¢ favorecida. A presenca de uma pequena
quantidade de Co metdlico ¢ necessaria para induzir a redugdo do intermediario
adsorvido (GOMEZ et al., 2003a; GOMEZ ef al., 2004a). O ajuste da concentragdo de

citrato no banho ¢ importante, pois o mesmo tem a fun¢do de estabilizar o pH do banho
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(GOMEZ et al., 2001) assim como garantir um deposito homogéneo (GOMEZ et al.,
2001; GOMEZ et al., 2003a). Além disso, como ja citado anteriormente, de acordo com
o pH empregado, havera a formagdo de complexos diferentes entre citrato-molibdénio,
citrato-cobalto ou complexo misto intermedidrio entre citrato, cobalto e molibdénio, os
quais irdo influenciar no tipo de liga formada. Portanto, observou-se que se a
concentracdo de citrato for menor do que a dos fons cobalto II (Co”"), os depdsitos
obtidos ndo sdo coerentes. Dessa forma, a adicdo de citrato no banho possibilita a
formagao de depdsitos homogéneos coerentes. Por outro lado, se a concentracdo de
citrato for menor do que 0,5 M, os revestimentos obtidos sdo quebradicos e irregulares
(GOMEZ et al., 2003a). Percebe-se assim que deve existir a formagdo de um complexo
intermediario que envolve citrato, cobalto e molibdénio, o qual promove a redugdo de
Mo, mesmo este se encontrando em baixa concentracdo em solucio (GOMEZ et al.,
2001).

Molibdénio co-depositado com cobalto pode formar camadas amorfas, as quais
apresentam alta resisténcia a corrosao, e a adicdo de foésforo aumenta a possibilidade de
formac¢ao de camadas amorfas (SIU et al., 2005).

As ligas de Co-Mo podem ser usadas como camada protetora de substratos, por
exemplo, do tipo Cu/Au (SIU et al., 2005), assim como em aparelhos dentarios e
implantes ortopédicos na forma de ligas ternarias Co-Cr-Mo (METIKOS-HUKOVIC &
BABIC, 2007; YAN et al., 2007). Também apresentam aplicagdo na area eletronica em
aparelhos microeletronicos € magnéticos, onde podem ser usadas, por exemplo, como
sensores ¢ atuadores (GOMEZ et al., 2004b). Além disso, a preparacio de ligas de Co-
Mo com alta percentagem de Mo ¢ interessante devido as propriedades cataliticas que
apresentam na reacdo de evolucdo de hidrogénio (PELLICER et al., 2006).

Ligas nanocristalinas do tipo Co-Mo, Ni-Mo, Co-Ni-Mo vém sendo estudadas
na reagdo de evolugdo do hidrogénio (REH) e reac¢dao de evolucdo de oxigénio (REO),
em meio basico, devido as propriedades cataliticas que apresentam (LEE & KANG,
2000). Segundo Plata-Torres et al. (2007), ligas de Mo contendo quantidades cristalinas
de Co e Ni apresentaram melhor atividade catalitica na REO, cujo desempenho pode ser
atribuido ao efeito catalitico do Mo.

Ohmori et al. (2001) consideraram o eletrodo de Co-Mo como uma das melhores
ligas binarias para a REH, a qual pode ser obtida, por exemplo, através de
eletrodeposi¢do ou sputtering. Segundo Kubisztal er al. (2007) o Mo tem um papel

importante na evolucao do hidrogénio, o qual atua como ativador nessa reagao.
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Pellicer et al. (2006) estudaram o método de deposi¢do de pulso reverso como
forma de obter ligas de Co-Mo com melhores propriedades mecanicas. Eles observaram
que ligas obtidas a partir de eletrodeposicao de corrente direta apresentaram depositos
com grande quantidade de micro rachaduras, enquanto que aquelas obtidas através de
deposicdo de pulso reverso apresentaram uma diminui¢do na fadiga e um aumento nas
propriedades mecanicas.

A presenca de Mo em ligas de Ni-Mo aumenta a polarizagdo anodica e, portanto,
a taxa de corrosdo pode ser controlada anodicamente (TAWANCY, 2006). Além disso,
as ligas de Ni-Mo apresentam grande resisténcia a meios corrosivos acidos, por
exemplo, meios com acidos hidrocloricos (CHASSAING et al., 2004; TAWANCY,
2006), como os que se encontram em processos de destilacdo de Oleo cru, onde a
presenga de agua pode decompor cloretos organicos em HCI e provocar a corrosao em
tubulagdes e condensadores (TAWANCY, 2006). As ligas de Ni-Mo também podem ser
aplicadas em células a combustivel do tipo PEM (Proton Exchange Membrane) para
substituir a platina e o iridio (HIGHFIELD et al., 1999).

Zeng et al. (2000) estudaram a liga de Ni-Mo através da técnica de
espectroscopia  RAMAN, com o objetivo de compreender seu processo de
eletrodeposi¢do. Eles observaram que molibdato pode ser reduzido em uma mistura
polivalente de 6xidos e/ou hidratos de Mo quando NiSOj est4 presente livre em solugao.
No caso em que NiSOj4 coexiste em solugdo com molibdato, Mo se reduz primeiramente
na forma de 6xidos ou hidroxidos de Mo (IV), cujo intermedidrio ¢ reduzido a Mo em
ligas onde niquel atua como catalisador. Os autores sugerem que o intermedidrio
poderia existir na forma de um complexo adsorvido na superficie sob a forma
[Ni(I)LM0O;]adgs, onde L € um ligante, como o citrato.

A liga de Fe-Mo vem sendo estudada com o intuito de ser aplicada em processos
de células a combustivel em substitui¢ao ao eletrodo de platina, a qual pode ser obtida
através de eletrodeposi¢ao assim como por preparacdo térmica e mecanosintese. Dessa
forma, Hoor et al. (2007) estudaram as ligas de Fe-Mo e Fe-Mo-Pt como anodos em
células a combustivel do tipo DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) na reagdo de oxidagao
do metanol. Eles observaram que as ligas apresentaram boa resisténcia a corrosdo, a
qual aumentou com o tratamento térmico e que a liga de Fe-Mo-Pt apresentou melhor

atividade eletrocatalitica do que a de Fe-Mo.
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Moumeni et al. (2006) obtiveram a liga de Fe-Mo mecanicamente e observaram
a formagdo de nanocristais de Mo na liga. Segundo esses autores, a adicdo de Mo
aumenta a resisténcia a corrosao localizada em meios contendo dnions agressivos.

Prasad et al. (2000) estudaram o efeito da densidade de corrente, na faixa de 20-
100 mA/cm’, na obtencdo da liga Co-Mo-B. A melhor densidade de corrente encontrada
em seu estudo foi de 50 mA/cm?, onde abaixo desse valor a liga tendia a ser cristalina e
acima desse valor, a liga apresentava baixa qualidade e aparéncia escura. Esses autores
também fizeram um estudo da temperatura, a qual foi variada entre 25 e 70 °C e foi
observado que a 45 °C a liga apresentava maior eficiéncia catodica, além de mostrar
melhores caracteristicas fisicas como aparéncia e dureza. Resultados similares foram
obtidos por Oliveira (2006) e Santana (2007). Também foi observado que a deposi¢ao
era funcdo da densidade de corrente. Dessa forma, variou-se a densidade de corrente
entre 10-50 mA/cm’, onde verificou-se que baixos valores de densidade de corrente
favoreciam a depositos com maior eficiéncia catddica, uma vez que facilitavam a
redu¢do de Co na liga. Para o estudo realizado, o valor 6timo de densidade de corrente
em funcao da eficiéncia catddica foi 10 mA/cm?.

Gomez et al. (2004b) observaram que a quantidade de Mo depositada na liga
variava de acordo com a temperatura empregada. Assim, a 33 °C, os depositos de Co-
Mo apresentavam espessura comparavel com os obtidos a 25 °C e ndo apresentavam
rachaduras. Porém, com um aumento adicional de temperatura a aparéncia da liga
mudou, devido a presenca de pite por hidrogénio, principalmente a 40 °C e a espessura
foi menor do que a esperada. Gémez er al. (2005¢) também estudaram o efeito da
temperatura sobre depositos de Co-Mo e observaram que a 25 °C os filmes obtidos
exibiam rachadura incipiente, mas um aumento na temperatura reduzia ligeiramente a
tensdo na liga, levando a filmes coerentes. Porém, valores adicionais de temperatura ndo

melhoravam a aparéncia do revestimento, devido ocorrer pite por hidrogénio.

2.6 Planejamento experimental

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que se procura.
Mas, para isso, deve-se saber quais sdo as variaveis que se quer estudar. Assim,

selecionadas as variaveis importantes, o proximo passo ¢ avaliar quantitativamente sua
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influéncia sobre a resposta de interesse, bem como suas possiveis interacdes. Para fazer
isso com o minimo de experimentos o pesquisador pode empregar planejamentos
fatoriais completos. Mas quando o objetivo do experimentador € otimizar o sistema (isto
¢, maximizar ou minimizar algum tipo de resposta), ele deve fazer uso de técnicas de
otimizagdo como, por exemplo, a metodologia de superficies de respostas (MSR).

A primeira coisa a fazer, no planejamento experimental, ¢ determinar quais sao
os fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. O sistema ¢
considerado como uma funcdo que atua sobre as varidveis de entrada (os fatores) e
produz como saida as respostas observadas (Figura 1). Os fatores sdo as varidveis

controladas pelo experimentador, que tanto podem ser qualitativos como quantitativos.

Fatores Respostas
F1 > > R1
> . > R
F Sistema :
F > > Rj

Figura 1. Esquema do sistema ligando os fatores as respostas (BARROS NETO et al., 1996)

O planejamento de experimentos, isto €, a especificacdo detalhada das operagdes
experimentais que devem ser realizadas, dependerd do objetivo particular que ele queira
atingir. Dessa forma, cada objetivo ird requerer um planejamento diferente, para que
possa ser alcangado de forma eficaz.

Para executar um planejamento fatorial é preciso primeiramente especificar os
niveis em que cada fator sera estudado, isto €, os valores dos fatores que serdo
empregados nos experimentos. Através do planejamento experimental € possivel
executar todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Assim, para estudar o
efeito de qualquer fator sobre a resposta ¢ preciso fazé-lo variar e observar o resultado
dessa variagdo; e isso implica na realizacao de ensaios em pelo menos dois niveis desse
fator.

Dessa forma, o planejamento fatorial pode ser do tipo 2, 3¥, etc, dependendo do
nimero de fatores (k) e dos niveis (base dos expoentes) em que se pretende avaliar a
relacdo funcional existente entre a resposta e os fatores.

Um planejamento fatorial em que todas as varidveis sdao estudadas em apenas

dois niveis ¢ considerado o mais simples de todos eles. Portanto, havendo k fatores, isto
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¢, k variaveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ira
requerer a realizacdo de 2 x2x 2 x..x2 = 2X ensaios diferentes, sendo chamado por isso
de planejamento fatorial 2. Mas se o experimentador quiser ter uma estimativa do erro
experimental, ele pode realizar os ensaios em duplicata ou triplicata e, nesse caso, o
numero de experimentos sera maior.

Nos planejamentos de dois niveis costuma-se identificar os niveis superior e
inferior de cada fator com os sinais (+) e (-), respectivamente (BARROS NETO et al.,
1996).

2.7 Polarizacao

Quando um eletrodo metéalico se encontra em equilibrio estabelece-se um
potencial de equilibrio (E¢) através da dupla camada elétrica, no qual a velocidade da
reacdo de oxidagdo ¢ igual a de reducdo. Entretanto, quando se impde a esse sistema um
potencial externo que altera esse potencial, diz-se que o eletrodo estd polarizado. A
extensdao da polarizacdo, medida em relagdo ao potencial de equilibrio é chamada de
sobretensao ou sobrepotencial e € normalmente designada por n. Assim, se o potencial

resultante da polarizagdo for E, tem-se entdo:

n=E -E ®

Quando n € positivo diz-se que a polarizacdo ¢ anddica e sao criadas condigdes
para a remog¢do dos elétrons produzidos na reagdo, a qual procederd no sentido de

dissolugdo anddica, com uma densidade de corrente anoddica (i,):

i, =i, — iy >0 (10)

Quando n ¢ negativo a polarizagdo € dita catddica, tem-se um suprimento de
elétrons e a reagdo ocorre no sentido de deposicdo catddica, com uma densidade de

corrente catodica (i) (WOLYNEC, 2003):

c

i=i, iy <0 (11)

As densidades de correntes, anddicas e catddicas, sao formas freqiientes para se

representar as respectivas correntes por unidade de area.
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Sendo o potencial inicial diferente do potencial de equilibrio termodinamico, que
¢ 0 que ocorre em corrosao, o valor ¢ conhecido como potencial de corrosao (Ecor) ou
potencial misto. Da mesma forma, ao circular uma corrente pelo eletrodo, o potencial de
corrosdo sofrerd uma polarizagao.

Entre os numerosos métodos utilizados para se estudar a corrosdo, a polarizagao
¢ fundamental. O método experimental consiste em realizar uma eletrolise, onde o
eletrodo e o eletrdlito sdo respectivamente o metal e o meio cuja interacdo se deseja
estudar. O ensaio pode ser conduzido a potenciais de eletrodo controlados (medindo-se
os valores de corrente em fungdo do potencial aplicado), ou entdo a corrente de
eletrolise controlada (anotando-se os valores de potencial em fung¢dao da corrente)

(GENTIL, 2003).

2.8 Ensaios de corrosao eletroquimica

No estudo dos processos corrosivos, para se verificar se um metal, num
determinado meio, ird ou ndo corroer utiliza-se como grandeza de medida o potencial de
corrosdo. Dessa forma, comparando-se o potencial de corrosdo com o potencial de
equilibrio do metal pode-se verificar se o metal tem tendéncia ou ndo para sofrer
corrosdo. Se o potencial de corrosdo for menor que o potencial de equilibrio, o metal
ndo corroerd. Entretanto, se o potencial de corrosdo for maior que o potencial de
equilibrio, o metal corroerd. Porém, o conhecimento do potencial de corrosao trata-se de
um estudo termodindmico que prevé apenas se uma reagiao ird ou nao corroer, nao
informando sobre seus mecanismos ou sobre sua velocidade (PANOSSIAN, 1993). Para
1sso, € necessario conhecer a velocidade de corrosdo ou a taxa de corrosio ou a
densidade de corrente de corrosao (WOLYNEC, 2003).

A corrente de corrosdo ¢ igual a corrente anddica que circula no metal no
potencial de corrosdo. Todavia, esta corrente ndo pode ser medida diretamente, uma vez
que no potencial de corrosao circula também, pelo metal, uma corrente catéodica que tem
valor igual ao da corrente anddica, mas de sentido oposto. Sendo assim, a corrente de
corrosdo sO pode ser medida através de métodos indiretos como, por exemplo,
extrapolacdo das retas de Tafel, medida da resisténcia de polarizagdo e impedancia

(GENTIL, 2003).
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2.8.1 Extrapolacido das Retas de Tafel

Butler-Volmer deduziu uma equagdo que relaciona a corrente com a

sobretensdo, conhecida como equagdo da cinética eletroquimica:

i = iy{ exp( 17 nF'/ RT) —exp[~(1— ) /T | (12)
Onde,
1 é a densidade de corrente medida;
1p € a densidade de corrente de troca;
B ¢ o coeficiente de transferéncia;
n ¢ o nimero de oxidagdo da espécie eletroativa;
F ¢ a constante de Faraday;
n € a sobretensdo em relagao ao potencial de corrosao (E — Ecopr);
R ¢ a constante dos gases;

T ¢ a temperatura em Kelvin.

A equacdo de Butler-Volmer ¢ bastante complexa, mas pode ser simplificada
para valores de sobretensdo superiores a 0,03 V, onde um dos termos da equagdo se
torna desprezivel em relagdo ao outro (WOLYNEC, 2003). Isto foi verificado
empiricamente nos casos de corrosdo por Tafel, originando a equagdo conhecida como

equagdo de Tafel:
n = a + blogi (Lei de Tafel) (13)

Para o dominio de Tafel anddico tem-se:

n,=a,+blogi (14)

Onde:
a,= (23 RT/ pnF)logi,,, (15)
b, =23 RT/pnF (16)
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Para o dominio de Tafel catodico tem-se:

776 = aC + bcl(gi(f (17)

Onde:
a, = [23RT/(1-PnF|logi,, (18)
b =23 RI/(1-pnF (19)

Assim tem-se que:

a e b sdo as constantes de Tafel;

R ¢ a constante dos gases;

B ¢é o coeficiente de transferéncia;

n ¢ o nimero de oxidagdo da espécie eletroativa;
F ¢ a constante de Faraday;

1 ¢ a densidade de corrente medida;

Icorr € a corrente de corrosao;

n € a sobretensdo em relagdo ao potencial de corrosdo (E — Ecorr).

Dessa forma, partindo-se do potencial de corrosdo, inicia-se a polarizagdo
catédica ou anddica, cujas correntes sdo medidas para cada sobrepotencial. A medida
que a polarizagdo avanca, os dois fenomenos (anddico e catddico) tornam-se
independentes e aproximam-se das retas de Tafel. Entdo, extrapolando-se as retas até o
potencial de corrosdo, obtém-se a corrente de corrosdo, conforme pode ser visto na

Figura 2.
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—=a, + by, lug |,

—=a,— b, legi,

= ———— e

bog 1, log i

Figura 2. Representacdo grafica da reta de Tafel

A equagdo de Butler-Volmer e, em conseqiiéncia, a propria equagao de Tafel
seguem da suposicdo de que a velocidade de reacdo que ocorre na interface ¢
determinada por uma barreira energética de ativagdo situada dentro da dupla camada
elétrica, razao pela qual a sobretensdo que aparece nessas equacgdes ¢ chamada de
sobretensao de ativagdo e a correspondente polarizagdo de polarizagao de ativagao

(PANOSSIAN, 1993).

2.8.2 Resisténcia de Polarizacdo

O termo resisténcia de polarizagdo (R;) foi proposto por Stern em 1958 e
representa a resisténcia elétrica devido a reagao eletroquimica, sendo também designada
por resisténcia faradaica ou resisténcia de reagdo (WOLYNEC, 2003).

O método empregado para obter a resisténcia de polarizacio e,
conseqlientemente, calcular a corrente de corrosdo é o de polarizagdo potenciodindmica
linear. A equacdo de Stern-Geary ¢ a base do método de polarizacdo linear para a
medida da velocidade de corrosdo, muitas vezes designado também como método de
Stern-Geary. Nesse método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel b, e
b.. Para o célculo da velocidade de corrosdo ¢ necessario o valor de Ry, o qual pode ser
determinado a partir da curva de polarizacdo plotada no grafico Ecoy versus Ai
(diferenca entre a densidade de corrente anddica e a de corrente catddica), tragcando-se a

tangente a mesma no potencial de corrosdo, conforme mostra a Figura 2.
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Este método evita algumas dificuldades praticas quando comparado com o
método anterior, ou seja, a influéncia da queda 6hmica e dos fendmenos de transporte
pode ser minimizada, uma vez que a densidade de corrente utilizada ¢ baixa
(SANTANA, 2007).

Os ensaios de polarizagdo sdo realizados em equipamentos denominados
potenciostatos e galvanostatos. A partir do potenciostato ¢ possivel controlar o potencial
e ler a resposta em corrente do sistema. Com o galvanostato se controla a corrente e 1é-
se a resposta em potencial do sistema. Os equipamentos disponiveis funcionam
basicamente com um circuito semelhante, que consistem em uma fonte de tensdo ou
corrente estabilizada a qual estdo acoplados, respectivamente, um amperimetro e um
voltimetro de alta impedancia.

Através da polarizagdo potenciodindmica linear ¢ possivel obter informagdes
sobre a resisténcia a corrosdo de uma determinada liga e o efeito da adigdo de um

reagente sobre este potencial de corrosio (GOMEZ et al., 2006).

2.8.3 Impedancia Eletrogquimica

O método de impedancia eletroquimica ou método de impedancia AC ou ainda
espectroscopia de impedancia eletroquimica se caracteriza por utilizar um potencial de
corrente alternada ao invés de um potencial de corrente continua (WOLYNEC, 2003),
como acontece com os métodos de extrapolagdo das retas de Tafel e medida de
resisténcia de polarizacao.

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 = L.R) através da substitui¢do da resisténcia
R pela reatdncia X de cada elemento passivo em questdo. Dessa forma, ¢ possivel
representar qualquer reatancia, ou a impedancia Z de uma combinagdo de reatancias,
como um vetor em um plano real-imaginario, de acordo com o diagrama de Argand.

A técnica para determinar a impedancia de um sistema eletroquimico ¢ a
espectroscopia de impedancia. Através da espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢
possivel estudar os processos de corrosdo e passivagdo (ALTUBE et al., 2003), ou seja,

caracterizar os processos que ocorrem na interface do eletrodo (NIU ef al., 2003).
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Uma das limitagdes do método ¢ a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizagdo, enquanto os declives de Tafel t€ém que ser determinados por outro método.
Dessa forma, o método de impedincia pode ser utilizado em conjunto com o de

resisténcia de polarizagdo no estudo da corrosdao em ligas (SANTANA et al., 2007a;

SANTANA et al., 2007b).
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CAPITULO 3

3 Materiais e métodos

O processo de obtengdo das ligas pode ser dividida em quatro etapas:
3.1. Preparagao do banho eletrolitico;
3.2. Preparagdo do substrato;
3.3. Planejamento experimental;

3.4. Eletrodeposi¢ao.

As ligas também foram caracterizadas fisico-quimicamente através das técnicas:
3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
3.6 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX).

Além dessas etapas foi realizada a etapa de corrosdo, a qual consistiu nos
seguintes ensaios de corrosao:
3.7 Potencial de Circuito Aberto (PCA) e Polarizagao Potenciodinamica Linear (PPL);

3.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

3.1 Preparacao do banho eletrolitico

O banho eletroquimico empregado na eletrodeposicdo das ligas Co-Mo foi
constituido dos seguintes reagentes: sulfato de cobalto, molibdato de sodio, fosfato de
boro, citrato de sdédio, sulfato de amoénia e 1-dodecilsulfato de sodio. A Tabela 2
apresenta a concentracdo utilizada dos reagentes. O sulfato de cobalto ¢ adicionado ao
banho como fonte de cobalto, além de servir como indutor para o molibdénio. O
molibdato de sodio ¢ adicionado como fonte de molibdénio. O fosfato de boro é
acrescentado como fonte de boro, que € utilizado como agente amortfizante, impedindo a
formacao de estrutura cristalina, o qual ¢ obtido a partir de 4cido fosforico e tetraborato
de sodio. O citrato de sodio ¢ utilizado como agente complexante para garantir a

estabilidade do banho, assim como o sulfato de amonio ¢ empregado para melhorar a
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estabilidade do banho. O 1-dodecilsulfato de sodio ¢ adicionado como agente
surfactante para impedir a formagao de bolhas de hidrogénio no catodo.

As concentragdes de sulfato de cobalto ¢ molibdato de sodio foram variadas
dentro de uma faixa de concentracdo estabelecida de acordo com testes preliminares
realizados, onde se verificou em que faixa ocorria a eletrodeposicdo dos metais.
Enquanto a concentracdo dos outros reagentes permaneceu constante, cujos valores

foram retirados de estudo realizado por Santana et al. (2007b).

Tabela 2. Composi¢ao do banho eletrolitico da liga Co-Mo

Reagentes Concentracao
Molibdato de s6dio (Na,Mo0QO4.H,0) 0,005; 0,0075 ¢ 0,010 M
Sulfato de cobalto (CoSO4.7H,0) 0,025; 0,0625 ¢ 0,100 M
Fosfato de boro (Na,B407.H,0) 0,0025 M
Citrato de sodio (C¢HsNa3;07.H,0) 0,1700 M
Sulfato de amoénio ((NHy4),SO4) 0,0643 M
1-Dodecilsulfato de sodio (Ci2H25NaO4S) 6.10° M

Dessa forma, os reagentes foram adicionados sob agitacdo mecanica a
temperatura ambiente. ApoOs essa etapa, o pH do banho foi ajustado para 8,0

adicionando-se hidroxido de amonio ou acido sulfurico.
3.2 Preparacao do substrato

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre, cortado na forma de
um quadrado 2 x 2 cm com area superficial de 8 cm”.
A preparagdo do eletrodo de cobre pode ser dividido em duas etapas:
v' Tratamento quimico;

v" Polimento com lixas de granulagdes diferentes.

O tratamento quimico consistiu em mergulhar o eletrodo numa solugdo de 10 %
de hidroxido de sodio, para desengraxar a superficie do material, lava-lo com agua
destilada e logo depois mergulha-lo em uma solucdo de 1 % de acido sulfurico para
ativar a superficie do eletrodo para o processo de eletrodeposicao.

Para o polimento foram utilizadas trés tipos de lixas: 400, 600 e 1200 mesh.
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Dessa forma, a preparacao do substrato consistiu nas seguintes etapas:
Tratamento quimico do eletrodo;

Polimento com a lixa de granulagdo 400;

Tratamento quimico do eletrodo;

Polimento com a lixa de granulagdo 600;

Tratamento quimico do eletrodo;

SN NN N

Polimento com a lixa de granulagdo 1200 para uniformizar a superficie do

eletrodo.

3.3 Planejamento experimental

Para a otimizagdo do processo de eletrodeposicao das ligas de Co-Mo foi
realizado um planejamento fatorial completo 2° (GRUM & SLABE, 2004). Todos os
experimentos foram realizados em duplicata. A influéncia das varidveis de entrada
(concentracdo de sulfato de cobalto e de molibdato de sodio) foi avaliada
quantitativamente sobre o potencial de corrosdo, resisténcia de polarizagdo e eficiéncia
catddica, bem como suas possiveis interagdes, com a realizacgdo minima de
experimentos. Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria, para evitar o erro
sistematico, utilizando o software STATISTICA 5.0 como ferramenta computacional.

A Tabela 3 mostra as varidveis utilizadas no planejamento fatorial e suas
codificacdes. 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 variavel em fungao do potencial de corrosao,

resisténcia de polarizacdo e eficiéncia catddica.

Tabela 3. Niveis reais e codificados das variaveis

do planejamento fatorial 2° da liga Co-Mo

Niveis
-1 0 1
Variaveis
Concentracao de

0,005 0,0075 0,010
molibdato de sédio (M)
Concentracao de sulfato

0,025 0,0625 0,100

de cobalto (M)
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3.4 Eletrodeposicao

Antes de se iniciar o processo de eletrodeposicdo, o substrato de cobre foi
pesado e anotada sua massa inicial.

O sistema de eletrodeposicao utilizado consistiu em colocar o catodo (substrato
de cobre) centralizado no interior do anodo (malha cilindrica de platina) e mergulhar no
banho eletrolitico a pH 8,0 e 45 °C, cuja temperatura foi controlada por um termostato
MTA KUTESZ MD2. Entdo, colocou-se o catodo para rotacionar a 60 rpm durante 1
hora e 30 minutos. A agitagdo mecanica foi conferida na forma de rotagdo catddica,
mediante o uso de um eletrodo rotatério EG&G PARC 616. A densidade de corrente foi
controlada em 10 mA/cm® durante a eletrodeposi¢do através de um potenciostato
MQPG-01 da MicroQuimica. As Figuras 3 e 4 mostram o esquema experimental
utilizado na eletrodeposi¢do das ligas.

Depois de terminado o processo de eletrodeposi¢do, o substrato de cobre foi seco
em estufa, resfriado em dessecador e pesado. Dessa forma, a massa depositada sobre o

substrato foi calculada.

& ¥
P

TR LRIT]

Célula
eletrolitica

Figura 4. Esquema da bancada utilizada na eletrodeposigdo
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3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), utilizando um microscépio Philips modelo XL-30. As
micrografias superficiais foram feitas sem que as amostras sofressem qualquer tipo de
tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial. Esta analise mostra
o comportamento da superficie do revestimento em forma de imagem. Tem como
principal objetivo avaliar a preseng¢a ou auséncia de micro rachaduras e/ou nédulos nos

depdsitos.

3.6 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A analise da composicdo quimica das ligas foi determinada por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), utilizando um espectrometro digital. As andlises de EDX
foram obtidas usando um espectrometro digital EDAX (modelo XL 30) acoplado ao
microscopio Philips. Esta ¢ uma técnica ndo destrutiva que analisa apenas a superficie
do eletrodo, sem atingir o substrato de cobre, visando conhecer a composi¢do quimica

do depdsito.

3.7 Potencial de Circuito Aberto (PCA) e Polarizacao Potenciodinamica Linear

(PPL)

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma célula eletroquimica
composta de trés eletrodos empregando uma solugdo de cloreto de sdédio de
concentragdo 0,1 M. O eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg,Cl,) foi utilizado como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de folha de platina como contra eletrodo e um
eletrodo de cobre revestido com a liga Co-Mo como eletrodo de trabalho.

A técnica de polarizagdo potenciodinamica linear foi utilizada para determinar
os potenciais de corrosdo e resisténcia de polarizacao dos revestimentos de Co-Mo, em
meio NaCl 0,1 M. As curvas de polarizagdo foram obtidas com uma taxa de varredura
de 1 mV s™ através de um postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30 conectado

a um computador pelo software GPES-4 (General Purpose Electrochemical System).
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3.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados no mesmo
equipamento utilizado para a polarizacdo potenciodindmica, porém utilizando o
software FRA (Frequency Response Analyser), com um intervalo de freqiiéncia de 10
kHz a 0,004 Hz e amplitude de 0,01 V. Os dados de entrada utilizados nesta analise
consistiram nos potencias de corrosao calculados através das curvas de PPL.

Todos os testes de corrosdo eletroquimica foram conduzidos em meio corrosivo

a temperatura ambiente e area exposta do eletrodo de trabalho nesta solugio de 1,8 cm?.
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CAPITULO 4

4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a investigacdo da
influéncia dos parametros do banho eletroquimico: concentracdo de sulfato de cobalto
(0,025; 0,0625 e 0,100 M) e molibdato de sédio (0,005; 0,0075 e 0,010 M) sobre o

potencial de corrosao, a resisténcia de polarizagdo e a efici€éncia catddica.

4.1 Planejamento experimental e otimizacao

Os resultados mostrados nesta secao foram tratados matematicamente com

auxilio do software STATISTICA 5.0.

4.1.1 Efeito das concentracoes de molibdato de sodio e sulfato de cobalto sobre a

resisténcia a corrosao

Considerando que um valor de probabilidade de 95 % de confianca ¢ satisfatorio
(P < 0,05), foi possivel estabelecer um modelo matematico de 1* ordem mostrando a
influéncia das variaveis sobre o potencial de corrosdo e a resisténcia de polarizacao,
conforme mostram as Equacdes 20 e 21. Os valores em negrito nestas equagdes

correspondem aos valores estatisticos significativos e sdo mostrados a seguir:

Ecorr = -0,701 —0,009x + 0,009y — 0,012'xy (20)
R, = 3405,167 — 42,375x + 524,625y + 485,125xy (21)

Onde, x ¢ a concentragdo de sulfato de cobalto, y é a concentragdo de molibdato de
sodio e xy ¢ a interagdo entre a concentragao de sulfato de cobalto e molibdato de sodio,
apresentando como respostas as fungdes E.,. (potencial de corrosdo) e R, (resisténcia

de polarizagao).
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O ajuste dos modelos também foi expresso pelo coeficiente de regressio (R?),
que foram iguais a 0,8734 ¢ 0,7070, para E.or € Ry, respectivamente. Tem-se, assim, que
os modelos de regressao prevéem uma explicacdo de aproximadamente 87 % e 71 % da
relacdo entre as varidveis independentes ou fatores (concentragdo de molibdato de sodio
e de sulfato de cobalto) e as respostas (Ecor € Rp), respectivamente.

As Figuras 5 e 6 mostram os graficos de Pareto, com um nivel de confianca de
95 %, para o calculo dos efeitos lineares principais e o efeito de interagdo. A magnitude
de cada efeito ¢ representada através das barras e a linha tracejada corresponde ao valor
de P = 0,05, o qual indica o quanto deve ser grande o efeito para que tenha significado

estatistico.

|:|=.|:|E-

Eztimativa dos efeitoz (Valores abzolutoz)

Figura 5. Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial

da liga Co-Mo para o potencial de corrosdo
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Eztimativa doz efeitos (Walores abzolutos)

Figura 6. Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial

da liga Co-Mo para a resisténcia de polarizagéo

E possivel perceber através da Equagdo 20 e da Figura 5 que a interagdo das
concentragdes de molibdato de sddio e sulfato de cobalto foi a varidvel que mais
influenciou o potencial de corrosdo. Enquanto no caso da resisténcia de polarizacdo, ndo
houve influéncia da concentracdo de sulfato de cobalto, conforme visto na Equagdo 21 e
Figura 6.

As Tabelas 4 e 5 mostram a analise de variancia (ANOVA) para os modelos.

Tabela 4. Resultado da ANOVA para o potencial de corrosdo da liga Co-Mo

Fontes Somq Grau de Médig F p
quadratica liberdade quadratica

(1) Co 0,000703 1 0,000703 14,32969 0,005346

(2) Mo 0,000780 1 0,000780 15,89895 0,004020

Interagao 0,001225 1 0,001225  24,96805 0,001057

Erro residual 0,000393 8 0,000049

Soma total 0,003101 11
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Tabela 5. Resultado da ANOVA para a resisténcia a polarizac¢ao da liga Co-Mo

Fator Somg Grau de Médie} F P
quadrética liberdade quadrética
(1) Co 14365 1 14365 0,06765 0,801359
(2) Mo 2201851 1 2201851 10,36920 0,012237
Interacao 1882770 1 1882770 8,86654 0,017663
Erro residual 1698763 8 212345
Soma total 5797750 11

Os resultados mostram que os modelos estatisticos sao significantes e preditivos
para P < 0,05 (isto ¢, a = 0,05 ou 95 % de confianca), uma vez que a significancia do
modelo pode ser indicado através de um valor de P menor que 0,05 (P < 0,05) e F o
maior possivel (FAVERI et al., 2004). Valores altos de F indicam que a maior variagao
na resposta pode ser explicada através de uma equagdo de regressao (RAVIKUMAR et
al., 2007).

O estudo dos efeitos principais ¢ de interagdo sobre o potencial de corrosao e a
resisténcia de polarizagdo do sistema foi realizado por meio da metodologia de
superficies de respostas (MSR). Dessa forma, através das superficies de respostas, fez-
se uma busca para encontrar o ponto 6timo de deposi¢do da liga Co-Mo em fungdo da
sua resisténcia a corrosao.

As Figuras 7 e 8 mostram as superficies de respostas para o potencial de
corrosdo e resisténcia de polarizagdo, respectivamente, da liga Co-Mo em fungdo das
concentragdes de molibdato de sédio e de sulfato de cobalto.

Os resultados mostram que, no intervalo de 95 % de confianca estatistica, a
quantidade de molibdato de sodio apresenta influéncia estatistica significativa, ou seja,
o aumento da quantidade de molibdato de s6dio promove um aumento no potencial de
corrosdo e resisténcia de polarizacdo, como demonstrado pelas Equagdes 20 e 21.
Assim, analisando a Figura 7 percebe-se que ao aumentar a concentragdo de molibdato
de sodio no banho, a liga correspondente obtida apresenta potencial de corrosdo mais
positivo. Isto pode ser atribuido ao fato da percentagem de molibdénio depositada
aumentar diretamente com a concentragdo de molibdato em solucdo e inversamente com
a concentragdo de cobalto (I) (GOMEZ et al., 2004a).

Para o estudo realizado, o valor 6timo encontrado para o potencial de corrosdao
foi de -0,667 V, quando se utilizou 0,010 M de molibdato de s6dio e 0,025 M de sulfato

de cobalto.
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Figura 7. Superficie de resposta da liga Co-Mo para o potencial de corrosdo

em fungdo das concentragdes de molibdato de sddio e sulfato de cobalto

Figura 8. Superficie de resposta da liga Co-Mo para a resisténcia de polarizagao

em fung¢do das concentragdes de molibdato de sddio e sulfato de cobalto
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Os resultados da Figura 8 mostram que diminuindo as concentragdes dos
componentes do banho, a camada superficial ndo protege suficientemente a liga obtida
contra a corrosdo (METIKOS-HUKOVIC & BABIC, 2007). Assim, percebe-se que os
valores 6timos obtidos (4670 e 4728 Ohm) para a resisténcia de polarizagdo foram
quando se utilizou as maiores concentragdes de molibdato de s6dio e de sulfato de
cobalto. Portanto, a resisténcia a corrosdo aumenta com o aumento tanto de sulfato de

cobalto quanto de molibdato de s6dio no meio.

4.1.2 Efeito das concentracoes de sulfato de cobalto e molibdato de sédio sobre a

eficiéncia de deposicao

A Equagdo 22 representa o modelo estatistico que mostra a influéncia das
variaveis em estudo sobre a eficiéncia catddica, para um valor de probabilidade de 95%

de confianga.

Eff=41,713 + 22,031.x -12,475.y — 0,202.xy (22)

Onde, x ¢ a concentracdo de sulfato de cobalto, y ¢ a concentracdo de molibdato de
sodio, xy ¢ a interagdo entre as concentracdes de sulfato de cobalto e molibdato de sodio
e Eff a eficiéncia catddica. Os valores em negrito nesta equagdo correspondem aos
valores significativos. Os célculos utilizados na obten¢do dos valores de eficiéncia
catodica se encontram em anexo.

Conforme demonstrado pela Equagdo 22, a quantidade de cobalto apresenta
influéncia estatistica significativa, ou seja, o aumento do teor de cobalto promove um
aumento na eficiéncia da deposi¢do. Esse comportamento pode estar relacionado com a
facilidade de reducao do cobalto em relagdo ao molibdénio.

O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de regressdo (R), que
foi igual a 0,8481.

A Figura 9 mostra o grafico de Pareto com um nivel de confianga de 95 % para o

calculo dos efeitos lineares principais e o efeito de interacao sobre a eficiéncia catddica.
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Eztimativa dos efeitoz (Walores abzolutoz)

Figura 9. Grafico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial

da liga Co-Mo para a eficiéncia catddica

Percebe-se na Figura 9 que a varidvel que teve influéncia estatistica sobre a
eficiéncia catodica foi a concentracdo de sulfato de cobalto. Resultados similares
também foram obtidos por Santana et al. (2007b). Assim, de acordo com Goémez et al.
(2004a), a eficiéncia de deposicao do sistema Co-Mo aumenta na propor¢do direta da
concentragdo de sulfato de cobalto. Gémez er al. (2004a) atribuiram esse aumento da
eficiéncia de deposicdo a quantidade de fons cobalto II (Co™") livre em solugdo, a qual
estd associada a razdo [Co(II)] / [citrato] que, sendo menor do que 1, leva a diminui¢do
da eficiéncia de corrente e acentua a evolugdo do hidrogénio (GOMEZ et al., 2005c¢).

A Tabela 6 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para o modelo.

Tabela 6. Resultado da ANOVA para a eficiéncia catodica da liga Co-Mo

Fator Soma Grau de Média F p
quadréatica liberdade quadréatica
(1) Co 485,3960 1 485,3960  12,63928 0,037950
(2) Mo 158,2882 1 158,2882 4,12168 0,135319
Interagdo 0,0407 1 0,0407 0,00106 0,976071
Erro residual 115,2113 3 38,4038
Soma total 758,3079 6
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De acordo com a Figura 10, que mostra o grafico de superficie resposta das
concentragcdoes de sulfato de cobalto e molibdato de sédio, a maior eficiéncia de
deposi¢ao foi de aproximadamente 55 %, e o valor 6timo encontrado para os parametros
em estudo foi 0,100 M de sulfato de cobalto ¢ 0,005 M de molibdato de sodio. E
possivel observar através desta figura que quando se utilizou 0,010 M de molibdato de
sodio e 0,025M de sulfato de cobalto, obteve-se uma baixa eficiéncia de deposigao.
Gomez et al. (2001) também observou uma diminuicao na eficiéncia de corrente com o
aumento da concentragdo de Mo. Portanto, segundo Gomez et al. (2003a), embora
baixas concentracdes de Mo favorecam a deposicao da liga, altas concentragdes levam a
formagdo de o6xidos de Mo que impedem a deposigio de Co-Mo (GOMEZ et al.,
2004a), dependendo da faixa de potencial empregada. Dessa forma, a formacdo de
6xido de Mo impede a redugdo de Co (GOMEZ et al., 2003a) e, conseqiientemente,
diminui a eficiéncia de deposi¢do, pois a mesma aumenta na propor¢ao direta da
concentragio de Co (GOMEZ et al., 2004a). A presenca de 6xidos na superficie dos

depositos obtidos foi confirmada através das andlises de MEV e EDX.

|y AR,
Pwow e e B R ERBR

i

Figura 10. Superficie de resposta da liga Co-Mo otimizada para a eficiéncia de deposicéo

em fungdo das concentragdes de molibdato de sddio e sulfato de cobalto
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4.2 Morfologia do depdsito

A andlise morfologica da superficie das ligas obtidas foi feita através de MEV.
Nesta analise foi observado que os depdsitos de Co-Mo apresentaram trincas e nddulos
(Figura 11). Resultados similares também foram observados por Santana (2007).
Goémez et al. (2001) observaram que aumentando a concentragdo de Mo em solugdo, a
percentagem de Mo depositada aumentava. Porém os depositos obtidos eram
quebradicos. Gémez et al. (2005¢) também relatam, a partir de seus estudos com MEV,

que a morfologia era afetada pela quantidade de Mo.

Exp 01

Exp 05

5pot Magn

Figura 11. MEV da superficie das ligas Co-Mo (Exp 01 a 06)
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A Figura 11 mostra que os depdsitos obtidos a partir das solugdes com menores
concentragdes de molibdato de sodio (Exp. 01 e 02) apresentaram trincas mais
acentuadas, quando comparadas com as ligas obtidas a partir de solu¢des com
concentragdes maiores de molibdato de sddio. Além disso, ¢ possivel observar a
presenga de poucos nodulos em todos os depositos. Segundo Gémez et al. (2001), a
presenca de nddulos na superficie do depdsito confirma a presenca de Mo na liga e
aumenta com o aumento de Mo depositado (GOMEZ et al., 2003a). Pellicer et al.
(2006) também observaram a presenga de nodulos em todos os depodsitos de Co-Mo
obtidos. A explicagdo dada por esses autores para justificar a presenga de nddulos nas
superficies dos depositos nao ¢ valida no caso deste trabalho, uma vez que nao se
observou o aumento de nodulos com o aumento de Mo depositado nas ligas. A presenca
dos nodulos nos revestimentos também pode ser associada a utilizacdo de densidades de
correntes elevadas (SILVA, 2005), o que ndo foi o caso deste trabalho, e que pode
ocasionar um maior desprendimento gasoso durante a eletrodeposi¢cdo. Outra
observagao que pode ser notada ao analisar as micrografias ¢ que o experimento 05
apresentou uma diferenca morfologica quando comparado com o experimento 06,
ambos os experimentos referentes ao ponto central e que, portanto, deveriam apresentar
morfologias semelhantes. Esta diferenca morfologica observada entre estes
revestimentos pode ser atribuida aos efeitos de borda que ocorreram durante a
eletrodeposi¢do; ou seja, provavelmente a micrografia relativa ao experimento 05
refere-se a uma regido proxima a borda, a qual recebe uma densidade de corrente mais
alta do que regides mais centrais do revestimento, revelando a ocorréncia de uma maior
quantidade de ndédulos no deposito.

A tendéncia a formagdao de micro-trincas ¢ atribuida ao aumento das tensodes
internas provocadas pelas distor¢des estruturais internas, que podem ser causadas pela
evolucdo de hidrogénio durante a eletrodeposicao, elevado teor de um dos constituintes
metalicos da liga ou, ainda, pela presenga de metaldide nas mesmas (SILVA, 2005).
Além disso, uma razdo de concentragdo entre sulfato de cobalto e citrato menor do que
1 pode acarretar uma diminui¢do na eficiéncia de deposi¢cdo e acentuar a evolucdo de
hidrogénio, além de influenciar na aparéncia do depdsito (GOMEZ et al., 2005c).
Assim, analisando a Figura 11, verifica-se que os depdsitos que apresentaram maior
densidade de trincas foram os que tiveram menor razao [sulfato de cobalto] / [citrato].

Além disso, o aumento da concentracdo de molibdato de s6dio ndo levou ao aumento
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das trincas, o que confirma que a presenga de trincas ndo estd associada ao Mo e sim a
evolugdo de hidrogénio.

A aparéncia apresentada pelo depdsito correspondente ao experimento 03 pode
ser associada a formagao de um filme de 6xido, cuja presenca foi confirmada por EDX.
Resultados similares foram obtidos por Gomez er al. (2003a), onde observaram a

formagdo de 6xido de molibdénio quando utilizaram um eletrodo de carbono vitreo.
4.3 Composicao quimica do deposito

A composi¢ao quimica dos depdsitos foi analisada através de EDX. A andlise
confirmou que os depositos eram formados por Co e Mo. A Tabela 7 apresenta a
composicdo média, em massa, das ligas Co-Mo obtidas. As ligas apresentaram boa

aderéncia e brilho.

Tabela 7. Composigdo quimica média, em massa, das ligas Co-Mo

Experimento Mo (%) Co (%) O (%)
01 32,70 63,39 3,91
02 22,90 74,01 3,09
03 36,63 56,17 7,20
04 31,32 65,31 3,37
05 34,66 59,69 5,65
06 33,62 61,85 4,53

Uma analise dos dados da tabela 7 mostra que a percentagem de Mo depositado
na liga aumenta diretamente com a concentracdo de molibdato de sodio e inversamente
com a concentracio de sulfato de cobalto (GOMEZ et al., 2004a). Assim, Gémez et al.
(2001) observaram que a percentagem de Mo no depdsito ¢ funcdo da composicao do
banho e do potencial de deposi¢do, cuja formagdo de ligas ricas em Mo foi observada
através de estudos voltamétricos. Portanto, estes estudos mostraram que formam-se
ligas com maiores teores de Mo com o aumento da concentracdo de molibdato em
solugdo, por aplicacdo de potenciais de deposicdo mais negativos ou densidades de
corrente numa faixa moderada de potenciais (LEE & KANG, 2000; GOMEZ et al.,
2001).
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A Figura 12 mostra o espectro de EDX, para a liga que apresentou maior

resisténcia a corrosdo (Exp. 04), com composi¢do média de 31 % Mo e 65 % Co.

ColLa
MolLa
0
CoKa
Cokb
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 12. Espectro de EDX da liga Co-Mo otimizada

Pode-se observar desta figura a presenca de oxigénio, o qual estd associado a
formagdo de 6xidos. Além disso, percebe-se da Tabela 7 que com o aumento do teor de
molibdénio na liga, aumenta a percentagem de oxigénio. Como ja mencionado
anteriormente, isto estd de acordo com Gomez et al. (2003a), os quais verificaram que
altas concentragdes de molibdénio em solugdo levam a formag¢ao de 6xidos, causando a

diminui¢do da deposicao metélica.

4.4 Corrosao

O estudo da resisténcia a corrosao das ligas Co-Mo foi feito utilizando curvas de
polarizagdo potenciodinamica linear, as quais podem ser vistas na Figura 13, onde

utilizou-se o cromo como metal de referéncia.
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Figura 13. Curvas de polarizagdo dos experimentos

da matriz de planejamento e do cromo duro

Observa-se da Figura 13 que todas as ligas apresentaram potenciais de corrosao
bastante proximos. A liga Co-Mo, correspondente ao maior teor de Mo ¢ menor de Co
(Exp. 03), deslocou o potencial de corrosao para um valor mais positivo e, portanto,
pode ser considerada como a mais nobre. Gémez et al. (2005d) também obtiveram
resultados similares para o potencial de corrosdo (Ecor = -0,668 V), no caso da liga Co-
Mo contendo 11 % de Mo, utilizando 0,3 M CoSO4, 0,012 M Na,MoQ4, 0,2 M
Na3C¢Hs07, nas condig¢des de 25 °C, pH 4,0 e 60 rpm. Além disso, a presenca de micro-
trincas, como pode ser verificado através das micrografias das ligas obtidas, pode
acarretar uma diminui¢do na resisténcia a corrosdo (SILVA, 2006). Resultados similares
foram observados por Santana et al. (2006).

Pode-se observar também na Figura 13, que os comportamentos dos ramos
catodicos e anoddicos foram diferentes em todas as ligas obtidas, sugerindo que ha
mudanc¢a de mecanismo da reagdo catodica de reducdo de oxigénio no ramo catddico e
no mecanismo das reagdes anodicas. Embora ndo se tenha observado mudangas desse
comportamento com as diferentes morfologias e composicdes das ligas.
Comparativamente, percebe-se também que as ligas Co-Mo apresentam potencial de

corrosao menos nobre do que o do cromo.
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A Figura 14 mostra os resultados de impedancia eletroquimica para as ligas Co-
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Figura 14. Diagramas de impedancia dos experimentos

Os resultados da Figura 14 mostram que a liga Co-Mo obtida a partir das
maiores concentragdes de molibdato de so6dio e de sulfato de cobalto (Exp. 04)
apresentou maior valor de impedancia (9445 Ohm) quando comparada com as outras
ligas de Co-Mo. Observa-se também, que todas as ligas apresentaram comportamento
associado ao processo de transferéncia de carga.

Os diagramas de impedancia confirmam os resultados obtidos pelas curvas de
polarizagdo linear, ou seja, a liga Co-Mo, obtida a partir de solugdes com maiores
concentragdes de molibdato de sddio e de sulfato de cobalto, apresenta maior resisténcia
a corrosao quando comparada com as outras ligas Co-Mo, uma vez que esta apresenta

valores de resisténcia de polarizagdo e impedancia maiores que o das outras.

4.5 Parametros do banho otimizados

De acordo com os resultados obtidos através do planejamento experimental e do

estudo da corrosao das ligas Co-Mo, encontraram-se dois pontos 6timos para a liga Co-
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Mo referentes a resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposi¢do, conforme visto na
Tabela 8.

Tabela 8. Parametros do banho otimizados

Resisténcia a corrosdo Eficiéncia de deposi¢ao

Sulfato de cobalto (M) 0,100 (+1) Sulfato de cobalto (M) 0,100 (+1)
Molibdato de sodio (M) 0,010 (+1) Molibdato de so6dio (M) 0,005 (-1)

Ecorr (V) 0,715 Eeorr (V) -0,708
R, (Ohm) 4670 R, (Ohm) 2570
Egr (%) 44 Eer (%) 55

Dessa forma, como o que se buscava era uma liga que satisfizesse tanto a
resisténcia a corrosdo quanto a eficiéncia de deposicdo, os valores Otimos dos
parametros da liga Co-Mo foram obtidos quando se utilizaram as maiores concentragdes

do banho eletroquimico.

Tabela 9. Parametros do banho otimizados levando em consideragdo resisténcia

a corrosdo e eficiéncia catddica

Parametros Concentragdes
Sulfato de cobalto (M) 0,100 (+1)
Molibdato de sodio (M) 0,010 (+1)
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CAPITULO 5

5 Conclusoes

Neste trabalho foram obtidas ligas Co-Mo por eletrodeposicao, as quais foram
submetidas a caracterizagdo fisica e quimica e avaliadas em relacdo a resisténcia a

corrosao em meio de cloreto. A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

v Planejamento experimental € otimizagao

As andlises estatisticas demonstraram que a variavel que mais influenciou o
processo de corrosdo foi a concentracao de molibdato de sddio (em solucdo), enquanto a
variavel que mais influenciou o processo de eletrodeposicdo (em relacdo a eficiéncia
catodica) foi a concentracao de sulfato de cobalto.

Os estudos realizados em relagdo a eficiéncia catodica, através do planejamento
experimental, demonstraram que aumentando a concentrag¢do de cobalto, a eficiéncia de
deposicdo também aumenta. Porém, aumentando-se a concentragdo de molibdénio, a
eficiéncia de deposi¢ao diminui. Além disso, percebeu-se que com o aumento da
concentragdo do teor de molibdénio na liga, houve formacao de 6xidos na superficie e
uma conseqiiente diminui¢do da eficiéncia catddica. Assim, notou-se que a presenga de
oxidos na superficie influencia na eficiéncia de deposigao.

Em relacdo a resisténcia a corrosao, o que se observou foi que esta aumenta com
o aumento das concentra¢des de molibdénio e de cobalto.

Assim, os valores otimizados para a eficiéncia de deposi¢dao, empregando-se o
planejamento experimental, foram: sulfato de cobalto 0,100 M, molibdato de sdédio
0,005 M, para Ecor = -0,708 V, R, = 2570 Ohm e eficiéncia de deposi¢do de 55 %.
Enquanto os valores otimizados para a resisténcia a corrosao foram: sulfato de cobalto
0,100 M, molibdato de soédio 0,010 M, para E.r = -0,711 V, R, = 4728 Ohm ¢
eficiéncia de deposi¢do de 44 %. Tomando-se por base esses resultados obtidos, os
valores 6timos dos pardmetros do banho, levando em consideracdo tanto a resisténcia a
corrosao quanto a eficiéncia de deposigdo, foram: sulfato de cobalto 0,100 M, molibdato

de sodio 0,010 M.
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Observou-se assim que as concentragdes do banho otimizadas apresentaram
comportamento inverso na eficiéncia de deposi¢ao e na resisténcia a corrosdo. Isso
provavelmente ocorre devido ao fato de o molibdénio influenciar mais o processo de
corrosdo, enquanto que o cobalto influencia mais diretamente a eficiéncia de deposicao.
Além disso, os depositos obtidos a partir de concentragdes médias dos componentes do
banho apresentaram valores tanto de eficiéncia catddica quanto de potencial de corrosao

proximos aos maximos.

v Morfologia dos depoésitos

Os depositos apresentaram cor cinza com brilho e boa aderéncia. Assim, as
micrografias revelaram a presenga de nddulos e micro-trincas superficiais nos depositos.
Além disso, o aparecimento de trincas nos depodsitos pode estar associado a razdo
[sulfato de cobalto] / [citrato] menor que 1.

Diferente dos resultados obtidos por outros autores, as ligas obtidas neste
trabalho ndo apresentaram muitos nodulos na superficie. Isso pode ser atribuido as
condicdes de operagdo utilizadas, a saber: densidade de corrente, concentracdo dos

componentes do banho e concentragdo de citrato de sodio.

v" Composi¢do quimica dos depdsitos
Através da andlise de EDX observou-se que a composicdo média do deposito
otimizado foi de 31 % de cobalto, 65 % de molibdénio e 3 % de oxigénio. Dessa forma,
percebeu-se que ao aumentar o teor de molibdénio na liga houve o aparecimento de

oxidos na superficie.

v" Corrosdo

Os resultados obtidos a partir de polarizagdo potenciodinamica linear revelaram
que todas as ligas apresentaram potenciais de corrosdo proximos. Enquanto os
resultados de impedancia demonstraram que a liga obtida a partir das maiores
concentragdes de molibdato de s6dio e de sulfato de cobalto foi mais resistente a
corrosdo, o que confirma os resultados obtidos através de polarizacao.

Portanto, conclui-se que o objetivo do trabalho foi alcancado, uma vez que foi
possivel obter, através de eletrodeposi¢do, ligas Co-Mo resistentes a corrosio e
caracteriza-las fisico-quimicamente. Assim, embora as ligas Co-Mo ndo tenham se

mostrado mais resistente a corrosdo do que o cromo, isso nao impede sua utilizacdo em
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outras areas, as quais ndao requerem um material mais nobre. Dessa forma, foi

importante conhecer o comportamento dessas ligas em relagdo a corrosao, pois 0s

estudos realizados nos possibilitam direcionar a aplicacdo dos revestimentos de Co-Mo.
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CAPITULO 6

6 Perspectivas

Para dar continuidade desta linha de pesquisa, pode-se apresentar as seguintes

sugestoes:

1. Estudar a influéncia da concentragao de citrato de sodio;

2. Complementar o estudo da resisténcia a corrosdo dessas ligas utilizando outras
técnicas de corrosao;

3. Estudar essas ligas na reacao de evolu¢do do hidrogénio;

4. Realizar estudos semelhantes sobre ligas contendo niquel.
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ANEXO
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Calculo da eficiéncia catoédica

A massa do metal envolvido em cada um dos processos eletrodicos foi calculada

pela equacao 23, considerando uma eletrolise onde a corrente ¢ mantida constante:

o Bt (23)

Onde, i ¢ a corrente, t € o tempo e E; é o equivalente-grama da espécie envolvida no

processo eletrodico, ou seja,
E, =— (24)

Sendo n o numero de elétrons envolvidos na reagao eletroquimica.

Dessa forma, baseando-se nas leis de Faraday, calcularam-se as quantidades de
cargas praticas e tedricas obtendo assim as eficiéncias catodicas.
O célculo da carga pratica consistiu em calcular a carga de Co (indutor) e a carga

de Mo. Assim, fez-se o calculo da carga de Co utilizando a equacgao 25.

m, x 96498
Oc, = g F (25)

qCo
A equagao 26 foi utilizada para o célculo da carga do molibdénio.

_ m, x96498
E

gMo

y (26)

Mo

Onde,
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m, ¢ amassa total do depdsito (g)

Eqco € 0 equivalente-grama de Co (indutor) (g/mol)

Eqmo € 0 equivalente-grama de molibdénio (g/mol)

x ¢ a percentagem em peso do indutor presente no depdsito obtida por EDX

y € a percentagem em peso do molibdénio presente no deposito obtida por EDX

Dessa forma, o calculo da carga pratica foi realizado através da equagao 27.
Qpra'tica = QCo + QMD (27)
A carga teorica foi calculada utilizando a equacao 28:

O, =ixt (28)
Onde,
1 € a corrente elétrica aplicada, (A)

t € o tempo de eletrodeposi¢ao, (s)

Portanto, o calculo da eficiéncia catddica (Eff) foi obtido através da equacao 29:

Q
Eff ==£x100 (29)
1 0

T
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