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PEDROZA, Graziella Aguiar Gomes. Efeito do acido formico na
eletrodeposicgédo de ligas de Zn-Ni em substrato de ago. Tese de Doutorado —
Escola Politécnica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2013.

RESUMO

A utilizacdo dos depoésitos de Zn-Ni eletrodepositados para melhorar a
resisténcia a corrosdo de chapas de ago revestidas tem atraido um interesse
crescente porque oferece uma alternativa particularmente promissora para 0 Zn
puro, devido as suas melhores propriedades mecénicas e de resisténcia a
corrosdo. Portanto, os estudos sobre os fatores que aumentam a eficiéncia de
deposicdo e resisténcia a corrosdo de eletrodepdsitos das ligas Zn-Ni sdo
altamente relevantes. Este trabalho descreve uma investigacao sobre o efeito da
adicdo de acido férmico (0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L) para o
banho de revestimento de Zn-Ni, com teores de 10 e 18% de Ni, sobre a
eficiéncia de deposicédo e resisténcia a corrosao em solucdes de NaOH 2 M e
NaCl 0,5 M. A adicdo de 4cido férmico no banho de deposicéo,
independentemente do pH, promove um aumento da eficiéncia de deposi¢édo
que esta relacionado com a diminuicdo do pH e elevacdo da condutividade do
banho de deposicdo causada pela adi¢do do &cido formico. Foi observado um
aumento da resisténcia a corrosao do deposito apesar do fato de que a adi¢do de
acido formico diminui o teor de Ni nos depdsitos. Também foi observado que a
adicdo de acido formico promove a evolucdo significativa de hidrogénio para
concentragdes superiores a 0,07 mol/L de &cido férmico. Através da realizacao
de ensaios de tracdo, foi constatado que a adi¢do de &cido formico ndo altera as
propriedades mecanicas do substrato, ndo ocorrendo, portanto, a fragilizacéo

por hidrogénio.

Palavras-chave: eletrodeposicéo, &cido formico, zinco-niquel, resisténcia a
corrosdo, eficiéncia.



PEDROZA, Graziella Aguiar Gomes. Effect of formic acid on the
electrodeposition of Zn-Ni alloy on steel substrate. Doctoral Thesis -
Polytechnic School, Federal University of Bahia, Salvador, 2013

ABSTRACT

The use of Zn-Ni deposits electroplated to improve the corrosion resistance of
coated steel sheet has been attracting an increasing interest because it provides
a particularly promising alternative to pure Zn due to their improved
mechanical properties and corrosion resistance. Therefore, studies on the
factors that increase the efficiency of deposition and corrosion resistance of
electrodeposited Ni-Zn alloys are highly relevant. This paper describes an
investigation into the effect of the addition of formic acid (0.03; 0.07; 0.13;
0.20; 0.26; 0.40 and 0.53 mol / L) to the coating bath Zn-Ni, with levels of 10
and 18% Ni, about the efficiency of deposition and corrosion resistance in
solutions of 2 M NaOH and 0.5 M NaCl. The addition of formic acid in the
deposition bath, independently of pH, promotes an increase in the deposition
efficiency is related to the decrease in pH and increase in conductivity of the
deposition bath caused by the addition of formic acid. Increased corrosion
resistance of the deposit despite the fact that the addition of formic acid
decreases the Ni content in the deposits was observed. It was also observed that
the addition of formic acid promotes the significant evolution of hydrogen at
more than 0.07 mol / L formic acid concentrations. By performing tensile tests,
it was found that the addition of formic acid does not alter the mechanical

properties of the substrate, thus not occurring hydrogen embrittlement.

Key Words-: electrodeposition, formic acid, zinc-nickel, corrosion, efficiency.
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1 INTRODUCAO

A deposicdo eletroquimica de Zn ainda atrai muita atencdo. A maioria
dos estudos sobre a deposicdo de Zn esta relacionada com eletrodeposicao da
liga a base de Zn. A deposicdo do zinco por eletrodeposicdo, processo esse
conhecido como galvanizagdo, € um dos processos industriais mais utilizados
na protecao contra a corrosao de ligas ferrosas (NETO et al., 2002).

O deposito de Zn, assim como de suas ligas, além de atuar como uma
barreira na protecéo contra a corrosdo do substrato, atua também como anodo
de sacrificio do substrato de aco, permitindo a sua protecdo catddica. Esse
efeito ocorre, pois, 0 depésito de Zn ou de sua liga, por ser menos resistente a
corrosdo que o substrato de aco, causa a reducdo do substrato e, portanto a sua
protecdo contra a corrosdo. No entanto, o depdsito de Zn apresenta uma baixa
resisténcia a corrosao, tornando uma curta vida Util em ambientes agressivos,
como ocorre com a atmosfera marinha. Portanto, para elevar a vida util do
depdsito de Zn sdo adicionados outros elementos como Ni, Fe, Mo, P e Sn, que
apresentem maior resisténcia a corrosdo e/ou até mesmo melhorem a
resisténcia a corrosdao do Zn (ORDINE et al., 2004, ABOU-KRISHA et al.,
2008, HAMMAMI et al., 2009, PANAGOPOULOS et al., 2009 e
SZCZYGIEL et al., 2010).

Os depositos de Zn-Ni apresentam caracteristicas de ligas, tais como
elevada resisténcia a corrosdo e dureza, (SHORT et al, 1996 e
RAMANAUSKAS, 1999) que permitem a utilizacdo destas ligas em vaérias
aplicacBes como o revestimento de aco. Estas ligas sdo amplamente utilizadas
na indastria de automovel no revestimento das pecas, tais como painéis de
carrogaria de automaoveis, da pinca do travao, tubos de fornecimento de fluido,
da cremalheira e do tambor. Nas industrias de petrdleo e gas sdo utilizados
como revestimento de valvulas "slift" e nas inddstrias aeronauticas sdo
utilizados como revestimento do trem de pouso de aeronaves.

O niquel é adicionado para melhorar a resisténcia a corrosdo do
depdsito, tem de ser adicionado em quantidades adequadas para néo alterar as
caracteristicas da protecdo catodica dos depdsitos. Tem-se observado que o

teor de Ni em Zn-Ni eletrodepdsitos varia numa gama ampla. A liga de Zn-Ni,
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com Ni de 10-15% exibiram uma melhor resisténcia a corrosdo em comparacao
com as amostras com maior teor de Ni (BARCELO et al., 1998) e é utilizado
como um substituto para o revestimento de cddmio na industria automobilistica
(BYK et al., 2008), enquanto gque na industria aerondutica € normalmente
usado um maior teor de Ni, 17-20 %.

A eletrodeposicao de ligas de zinco com metais do grupo do ferro, tais
como Ni provoca o fendmeno de codeposi¢do andmalo, atraves do qual o zinco
- 0 metal menos nobre - é depositado preferencialmente (BRENNER, 1963).
Na deposicdo da liga Zn-Ni, a deposicdo de Ni é fortemente inibida pela
presenca de Zn®*, enquanto que a deposicdo de Zn é induzida pela presenca de
Ni?* (ABOU-KRISHA, 2005).

Uma desvantagem importante da adicdo de niquel na liga Zn-Ni é o
elevado custo deste elemento, o qual é caracterizado pela ocorréncia de
codeposicdo andbmala. Assim, a avaliacdo de novos aditivos para aumentar a
eficiéncia de eletrodeposicéo e a resisténcia a corrosao do deposito de Zn-Ni é
de grande interesse.

Recentemente tem sido relatado na literatura (SOARES et al., 2005 e
2006, OLIVEIRA et al., 2009 e PEDROZA et al., 2012), que 0os componentes
organicos, tais como a gelatina e a glicerina modificam as caracteristicas no
aumento da eficiéncia de eletrodeposicdo e/ou da resisténcia a corrosdo do
depdsito de Zn-Ni. A adicdo de gelatina resulta em uma mudanca no conteido
de fase (ELIAZ et al.,, 2010) e na morfologia da liga eletrodepositada
(SOARES et al., 2006). O efeito benéfico da adicdo de gelatina e glicerina
sobre a eficiéncia de eletrodeposicdo e/ou a resisténcia a corrosdo € atribuida
principalmente a alteracdes na morfologia do deposito (SOARES et al., 2006,
OLIVEIRA et al., 2009 e PEDROZA et al., 2012).

O é&cido formico é um composto organico usado como componente no
banho de deposicdo de cromo eletrodepositado. Este aditivo atua como um
agente complexante especifico para o Cr (Ill), que permite a obtencdo de
deposito de cromo trivalente (SZYNKARCZUK et al., 1989) ao invés do (VI),
que é altamente toxico. Além disso, o efeito o acido férmico pode também
fornecer carbono ao depdsito, aumentando a resisténcia a corrosao.

Foi relatado por Vykhodtseva et al. (2004) que, dependendo das
condicdes de eletrodeposicdo, pode haver uma reducédo de acido férmico como
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um constituinte orgénico do banho e, portanto, uma quantidade de carbono que
deve ser incorporado no revestimento. A presenca de carbono favorece a
formagdo de um depoésito com estrutura amorfa (VYKHODTSEVA et al.,
2004). Esta estrutura favorece o aumento de melhoria na resisténcia a corrosdo
das ligas que contém elementos, tais como passivadores de cromo
(HASEGAWA et al.,, 1983). No entanto, verificou-se que a presenca de
carbono aumenta a resisténcia a corrosao de um teor de Cr eletrodepositado,
independentemente do seu efeito amorfizante (KANG e LALVANI, 1992).
Apesar do efeito benéfico da adigdo de &cido formico na resisténcia a
corrosao de depositos que contém Cr, na literatura ndo existe informacéo sobre
o efeito deste composto sobre as caracteristicas do depdsito da liga de niquel-
zinco. O principal objetivo deste estudo é determinar a forma como a eficiéncia
de deposicdo galvanostatica e as caracteristicas da liga Zn-Ni eletrodepositado
sdo afetadas pela adicdo de &cido formico no banho de deposigdo. As
caracteristicas de depdsito analisadas incluem a composicdo, a estrutura, a

morfologia e a resisténcia a corroséo e eficiéncia de deposicao.



2 OBJETIVO GERAL

Objetivo deste trabalho é estudar ligas de Zn-Ni, eletrodepositadas em
um substrato de aco, contendo acido férmico no banho de deposicéo, avaliando
0 desempenho das ligas com variacdo de 10 e 18% de niquel e o efeito do

aditivo na eficiéncia de deposicgdo e resisténcia a corrosao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desenvolver ligas eletrodepositadas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, que
apresente boa relacdo custo/beneficio para determinadas aplicaces,
superior a das ligas conhecidas.

2. Determinar a composicdo dos depdsitos, com teores de Ni ja conhecido
no mercado.

3. Avaliar a influéncia do pH e da condutividade dos banhos de deposicéo.

4. Conhecer o efeito do aditivo na eficiéncia de deposicao galvanostatica e
deposicéo potenciodinamica, identificando os teores que proporcione a
melhor relacdo custo/beneficio;

5. Avaliar o efeito do aditivo na resisténcia a corrosao, através do ensaio
de polarizacdo potenciodindmica linear (PPL), espectroscopia de
impedancia eletroquimica e teste de perda de massa;

6. Analisar a estrutura e morfologia dos depdsitos.

7. Realizar o ensaio de tracdo dos depdsitos, no qual é possivel analisar as
propriedades mecénicas do revestimento.

8. Comparar o desempenho em relacdo a resisténcia a corrosdo e

eficiéncia de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%N!i.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 LIGAS A BASE DE ZINCO (Zn)

Nas décadas mais recentes tem havido um consideravel interesse na
eletrodeposi¢do do zinco puro e de suas ligas, uma vez que esses depdsitos
protegem o substrato de a¢o contra a corrosdao. Um grande salto de qualidade
foi dado por vérios setores industriais no controle da corrosdo, uma vez que
passaram a substituir revestimentos de Zn puro pelos de Zn-liga,
principalmente, os setores automobilisticos, petroquimico, de implementos
agricolas, de rede de transmissdo de alta voltagem, naval e industrias bélicas.
Esta mudanca ocorreu devido aos constantes prejuizos econémicos e paradas
de producéo, causados pelo fenébmeno da corrosao, onde a combinacao do ferro
com o oxigénio resulta em uma oxidacdo que consome o material, promovendo
uma diminuigdo da espessura metélica (RAJA & SETHURAMAN, 2008).

Além de elevar a resisténcia a corrosdo, o depdsito de Zn melhora a
aparéncia do produto e melhora também a aderéncia do aco a camada de
pintura. A eletrodeposi¢do do Zn com metais do grupo do ferro, tais como Ni,
Fe e Co apresentam especial importancia, principalmente, por conferirem boas
caracteristicas de ductilidade, maleabilidade, soldabilidade, aderéncia a pintura
e resisténcia a corrosdo (NETO et al., 2002). A funcdo fundamental destes
elementos na formacéo de liga com o zinco é modificar o potencial de corrosao
do depdsito, onde a liga torna-se um pouco mais nobre do que o zinco e, por
esta razdo, a velocidade de corrosdo é diminuida. Como resultado, a mesma
espessura de camada eletrodepositada ou, em alguns casos, camadas menores
resultam em maior protecdo das pecas do que com a eletrodeposi¢édo de zinco
sem outros elementos de liga. Esse comportamento permite que esses depdsitos
protejam o substrato de agco mesmo que este apresente poros ou fissuras, o que
é importante, ja que a obtencdo de um deposito sem defeitos é dificil e onerosa
(PUSHPAVANUM et al., 1991 e BALDWIN et al., 1994).



Revisdo de Literatura 22

Os revestimentos metalicos aplicados sobre uma superficie com o
objetivo de proteger o substrato contra a corrosdo devem ser continuos,
aderentes, e quimicamente inertes ou consideravelmente resistentes ao meio de
trabalho. O depoésito de Zn, no entanto, apresenta uma baixa resisténcia a
corrosao, e, portanto uma curta vida Util em ambientes agressivos, como ocorre
com a atmosfera marinha. Portanto, para elevar a vida Util do depdsito séo
adicionados elementos como o Fe, Mo, P, Ni, Sn, Mn, Cr e Co, que apresente
maior e/ou que melhorem a resisténcia a corrosdo do Zn (ORDINE et al., 2004,
ABOU-KRISHA et al., 2008, HAMMAMI et al., 2009, PANAGOPQULOS et
al., 2009, SZCZYGIEL et al., 2010, ORTIZ et al. 2009 e BOIADJIEVA et al.,
2008 ).

Ligas eletrodepositadas a base de zinco tém sido estudadas com o
objetivo de melhorar o comportamento do dep6sito em relagdo ao elemento
puro. Na Tabela 3.1 séo citados varios estudados publicados na literatura, sobre
ligas a base de Zn, e um resumo dos efeitos da adi¢do do elemento de liga ao
Zn.

TABELA 3.1: Ligas eletrodepositadas a base de Zinco.

LIGAS CARACTERISTICAS REFERENCIAS
Elevar a resisténcia a corrosdo do PUSHPAVANUM et al., 1991 e
deposito. BALDWIN et al., 1994
Refinar graos e favorecer formagéo de BOONYONGMANEERAT et
poros. al., 2009
Zn-Ni Aumentar a resisténcia a corrosao dos
depositos e refinar os graos, na HAMMAMI et al., 2009

presenca de 10% Ni.

Favorecer a oxidacdo de fases e
_ i . PETRAUSKAS et al., 2009
dissolucéo de hidrogénio.

Melhorar a dureza, sem influenciar na
Zn-Ni-Mo aderéncia e favorecer uma superficie SZCZYGIEL et al., 2010

mais lisa.

Favorecer 0 mecanismo de nucleacdo e

. x " ZHAN l., 2001
Zn-Fe 0 crescimento de gréo subseqiente. Getal, 200

Aumentar a resisténcia a tracéo. PANAGOPOULOS et al., 2009
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Melhorar as propriedades

Zn-Fe-P ) ) . ORDINE et al., 2004
anticorrosivas, como aderéncia.

Maior resisténcia a corrosdo em
Zn-Ni-Fe comparagéo, quando comparada com ABOU-KRISHA et al., 2008
Zn-Ni

Formar camada de passivacdo
Zn-Mn compacto e estavel com uma baixa ORTIZ et al. 2009

taxa de dissolucéo.

Formar camada de passivacdo
Zn-Co compacto e estavel, comparada Zn- ORTIZ et al. 2009

alcalino.

Minimizar a formacdo de produtos de
Zn-Cr o . BOIADJIEVA et al., 2008
hidroxido de Cr no eletrdlito

Elevar a resisténcia a corrosio do

Zn-Sn
deposito. ABBOTT et al., 2007

Conforme mostrado na Tabela 3.1, os diferentes tipos de elementos
adicionados a liga a base de Zn proporcionam diferentes caracteristicas no
melhoramento do revestimento a que se deseja depositar. Serdo descritos a
seguir o desempenho de elementos adicionados ao Zn discutidos na literatura e

que serdo utilizados para elaboracao desta pesquisa.

3.1.1 Niquel

A liga Zn-Ni é uma proposta atual para a substitui¢cdo de revestimentos
de cadmio eletrodepositados, tanto na indastria aerondutica como na industria
automobilistica. O interesse nesta substituicdo surgiu da necessidade de se
encontrar um processo menos poluente ao meio ambiente e ao operador que
aplica o revestimento, economicamente vidvel e que também atendesse a
legislagdo ambiental, cada vez mais restritiva. As ligas zinco-niquel sdo de
especial interesse, porque além de apresentarem as caracteristicas descritas
anteriormente, também conferem ao substrato ferroso, uma protecdo do tipo
catddica (KARAHAN et al., 2008). O mecanismo através do qual o depdsito

da liga Zn-Ni protege o substrato de aco contra a corrosdo implica na atuacao
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do deposito como anodo de sacrificio, o qual passa a sofrer corroséo
preferencial enquanto que o substrato se reduz, causando, como consequéncia,
a protecdo do substrato. A presenca de um depdsito constituido unicamente por
Zn implica em uma corrosdao preferencial acentuada com a dissolucao
prematura do deposito (PUSHPAVANUM, et al, 1991). Ja com a adi¢do do Ni
ao Zn a resisténcia a corrosdo do deposito € elevada, aumentando, portanto a
sua vida util e como consequéncia prolongando o tempo durante o qual o
substrato é protegido (PUSHPAVANUM et al., 1991). No entanto, a partir de
um determinado teor de Ni a resisténcia a corrosdo do deposito da liga Zn-Ni
aumenta a tal nivel que este deixa de agir como um anodo de sacrificio
deixando de ocorrer a protecao catodica do substrato (BALDWIN et al., 1994).

A deposicdo do Zn-Ni sobre um substrato de aco, obtida através de
eletrodeposigdo, apresenta uma maior resisténcia a corrosdo que os depositos
de Zn, devido a presenca do niquel, sendo, portanto, utilizada em aplicacbes
que requerem uma vida util mais elevada do material, como na indudstria
automobilistica (em revestimento de autopecas), na inddstria petroquimica (no
revestimento de vélvulas e bombas), e na inddstria aeronautica, em que s&o
utilizados como recobrimento protetor do trem de pouso de avides. No entanto,
esses depdsitos, devido a adicdo do Ni, apresentam o custo elevado como
maior limitacdo ao seu emprego (MATHIAS et al., 1990; BALDWIN et al.,
1994; BARCELO et al., 1998 & BOEING 2002).

Nas ligas de Zn-Ni comercial, o teor de Ni pode variar normalmente
entre 10% a 20% em massa. Na indlstria de autopecas esse valor varia entre
10% a 14% em massa e na industria aeronautica entre 17% a 20% em massa
(MATHIAS et al., 1990; BALDWIN et al., 1994; BARCELO et al., 1998 &
BOEING 2002).

A eletrodeposicdo de zinco com Ni ou com Fe é do tipo de processo no
qual ocorre a codeposi¢do andmala, onde o zinco que é o metal menos nobre é
depositado preferencialmente. Portanto, a codeposicdo anémala é um
fendmeno muito importante na eletrodeposicdo de zinco-niquel e hd na
literatura varios trabalhos que propSem mecanismos para explicar esse
fendmeno. A codeposicdo anémala ocorre quando o metal menos nobre se
eletrodeposita preferencialmente, tornando possivel obter depdsitos com

elevada capacidade de proteger o substrato de aco contra a corrosao e com boas
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propriedades mecénicas. Este comportamento ndo ocorre aleatoriamente, mas
depende de condicdes bem determinadas de concentracdo e varidveis de
operacdo, podendo ocorrer com ions livres ou complexados estando
freqlientemente associado a eletrodeposicdo, contendo um dos trés metais do
grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro) (SOARES, et al., 2001).

H& na literatura estudos sobre a eletrodeposi¢cdo do grupo ferro, que
também contribuiram para entender a codeposicdo andmala do Zn-Ni.
Resultados apresentados por Zech et al. (1999) mostraram que, na
eletrodeposicéo da liga Ni-Fe, a deposi¢cdo do Ni foi inibida pela presenca do
fon Fe** e a taxa de deposicdo do Fe aumentou pela presenca de fons Ni%,
comparando com a deposi¢cdo de um unico metal. Este comportamento foi
coerente com o0s resultados obtidos por Abou-Krish (2005) para
eletrodeposicdo do Zn-Ni, e demonstraram que a codeposicdo andmala de
metais de grupo ferro envolve tanto os efeitos de inibi¢cdo quanto de aceleracao.

A formacdo, composicao e estrutura de liga Zn-Ni eletrodepositada foram
investigadas (BYK et al., 2008) e mostraram que tanto a codeposicdo anémala
e normal de zinco e niquel pode ser realizado, alterando a composi¢do do
banho e as condi¢des de deposi¢do, com o teor de niquel no depdsito variado
em uma escala (de 2 a 90%). Os revestimentos de uma composicdo da fase
homogénea podem ser depositados em um banho amoniacal difosfato. Em
contrapartida, dois revestimentos em y-fase (NisZn,;) e Ni policristalinos ou Zn
pode ser eletroquimicamente depositados a partir de um banho de cloreto. A
liga Zn-Ni, consistindo de uma fase-y ctibico (NisZn,;), apresenta a maior
resisténcia a corrosao.

Estudos sobre a resisténcia a corrosdo de ligas de Zn-Ni contendo um
teor de Ni entre 8 a 14% em peso, ttm constatado que a presenca desse
elemento aumenta de 6 a 7 vezes a resisténcia a corrosdo em relacdo ao
depdsito contendo apenas Zn (MATHIAS et al., 1990). Ja Baldwin et. al.
constataram que com a elevacdo do teor de Ni no deposito da liga Zn-Ni de
14% para 18% em peso, 0 deposito deixa de atuar como anodo de sacrificio e,
portanto, a resisténcia a corrosdo do substrato diminui. No entanto, ndo esta
claro na literatura qual o teor 6timo de Ni na liga Zn-Ni em termos de
resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas. Tem sido constatado que a

resisténcia a corrosdo mais elevada do depdsito da liga Zn-Ni é obtida com o
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teor de Ni no depésito na faixa entre 10 a 15% em peso (BARCELO et al.,
1998). J& no processo de deposicdo da liga Zn-Ni utilizado pela empresa
Boeing (2002) é recomendada a obtencdo de depdsitos entre 15 a 20% em peso
de Ni, sem especificar, no entanto, o teor 6timo desse elemento no deposito.

De acordo com estudos de Chang et al. (2009) sobre os efeitos de
diferentes modos de metalizac&o sobre a microestrutura e resisténcia a corrosao
da liga Zn-Ni, em que foram depositadas por métodos de corrente continua
(DC), pulso PC (atual) e pulso de corrente reversa (RPC), mostraram que 0s
gréos de cristal do revestimento da liga preparado pela DC, PC e RPC,
respectivamente, ficando menor e em menor ordem, e a superficie de camada
tornou-se mais compacta e mais lisa correspondentemente e a resisténcia a
corrosdo de revestimentos de liga Zn-Ni depositados pelo método da RPC foi o
melhor, e depois pelo PC e DC em sequéncia. A resisténcia a corrosdo dos
revestimentos de liga depende da estrutura e composicdo da liga, a melhor
resisténcia a corrosdo da liga Zn-Ni depositados por RPC foi atribuida ao seu
contorno dos graos cristalinos e estrutura densa.

As propriedades de eletrodepdésitos de ligas zinco-niquel, incluindo
resisténcia a corrosdo, sdo largamente controladas por suas composi¢des
quimicas e estruturas. Boonyongmaneerat et al. (2009) estudaram
sistematicamente a influéncia dos parametros de pulso para a eletrodeposicao
de pulso reverso de ligas de Zn-Ni, em um banho de cloreto, sobre a
composicdo e estrutura dos depdsitos. A aplicacdo do pulso reverso influenciou
0 conteudo relativo dos elementos da liga, a estrutura de fases e a
microestrutura de revestimentos eletrodepositados Zn-Ni. Variando a
densidade de corrente anddica entre 0 e 0,1 A/cm? produziu revestimentos de
fase-y com Ni contendo 11-17% em massa. Os efeitos secundérios de pulso
anodico incluiram refino de grdo e formagdo de poros. A técnica de
eletrodeposicéo de pulso reverso, portanto, forneceu um caminho simples, mas
eficiente para adequar as caracteristicas das ligas de Zn-Ni em uma ampla faixa
de composicdes e estruturas.

Eletrodepdsitos de ligas Zn-Ni tém sido sintetizados a partir de banho
de sulfato usando voltametria ciclica e técnicas cronopotenciometria sobre
diferentes condigbes. Hammami et al. (2009) objetivaram otimizar as

condigcdes de revestimento durante a eletrodeposicdo de ligas Ni-Zn. Nas
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condigdes analisadas, a eletrodeposicédo das ligas foi do tipo andmalo. A liga de
Zn-Ni, com teor de niquel de 10% em massa, apresentou espessuras variaveis,
com boa aderéncia para suportar o ambiente de corrosdo. A caracterizacao
eletroquimica, como estudos de polarizagcdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, mostrou um aumento na resisténcia a corrosdo dos depositos
eletrodepositados em condices cronopotenciometria (5 mA e 10 mA). Além
disso, essas amostras apresentaram uma melhor morfologia e um refino no
tamanho de grdo, em comparacdo com o0s depdsitos galvanizados por
voltametria ciclica.

A composicdo de fases de ligas Zn-Ni eletrodepositadas a partir de
solucdes acetato-cloreto, contendo fons de Zn*? e Ni*?, em razdo de 1-12,8 a
50°C foi estudada pelo método potenciodindmico (PETRAUSKAS et al.,
2009). Os resultados mostraram a presenca de dois picos de densidade de
corrente anddica (i) na curva potenciodindmica, em E<0,0 V e E >0,0 V (vs.
Ag/AgCI/KClsat), atribuido-se a oxidacdo de certas fases da liga Zn-Ni. A
razdo destas fases foi afetada pela velocidade de varredura (v) e densidade de
corrente catédica maxima (ic). A propor¢do de Zn e Ni em determinadas fases
da liga de Zn-Ni foi determinada por técnica de potenciodindmica parcial.
Dados experimentais mostram que a liga de Zn-Ni, contendo 6,5% de Zn e
93,5% de Ni e dissolvido em i, pico de H (E >0,0 V), proporcionou uma

coloracdo negra.

3.1.2 Molibdénio

Ligas que contém molibdénio sdo de grande interesse por apresentar
dureza, alta condutividade térmica, resisténcia a corrosdo e propriedades
magnéticas. Em decorréncia das suas caracteristicas especiais, estas ligas
podem ter grande utilidade em vérias aplicacbes nas inddstrias quimicas,
petroliferas, petroquimicas, navais, de construgfes civis e automobilisticas
(SANTANA et al., 2007). A eletrodeposicdo representa uma boa maneira de
revestir as superficies metalicas, sendo hoje um processo amplamente
utilizado. Uma das aplicacGes industriais mais importantes da eletrodeposicao €

o revestimento com a finalidade de inibir as corrosGes metalicas, que ocorre na
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superficie do metal e na sua estrutura sob a influéncia do meio ambiente.
Eletrodepositar o molibdénio no seu estado puro em solugédo aquosa, ndo vem
tendo éxito, no entanto, ndo ha nenhuma dificuldade na eletrodeposicdo do
molibdénio com os metais do oitavo grupo. Estudo da resisténcia a corrosédo
das ligas Ni-Fe-Mo mostraram que a liga de Ni-Fe-Mo (Ecor: -0,506V e Rp:
8,883x10° e I 6,468x107) apresenta boa resisténcia a corrosdo, quando
comparada a liga de Fe-Mo (SANTANA et al., 2007). Esse comportamento
pode estar associado a influéncia do niquel no depdsito, deixando o potencial
de corrosdo mais positivo e aumentando, dessa forma, sua resisténcia a
corrosdo e melhorando a aderéncia e o brilho.

Para Sanches et al. (2003) a eletrodeposicdo de ligas de Fe-Mo e Ni-
Mo, sobre eletrodos de PT em meio de solucdo acidas de sulfato-citrato, foram
estudadas para identificar o comportamento das ligas por voltametria ciclica
em diferentes razdes dos ions metalicos. Os estudos mostraram que 0 uso de
voltametria de varredura linear aplicado a metal de Mo e eletrodeposicdes de
liga produzem perfis altamente complexos, devido a formacdo de varias
espécies diferentes no substrato durante a varredura de potencial. Concluiu-se
que a analise de voltametria ciclica para eletrodeposicdo de metais puros ou
liga Ni-Mo sé alcanca potenciais mais negativos quando em combinacdo com
uma reacdo de evolucdo de hidrogénio, mesmo que a concentracdo de Mo na
liga Ni-Mo seja maior gque na liga Fe-Mo. A liga Ni-Mo caracteriza-se por uma
deposicéo do tipo andmala.

A eletrodeposicao através do banho de Pirofosfato foi considerada uma
boa alternativa ao banho de citrato na deposicdo de ligas Ni-Mo amorfo.
Donten et al. (2005) estudaram o aumento na concentracdo do ion molibidato
no banho, resultando no aumento na quantidade de Mo nas ligas até 33-35% e
uma diminuicdo na taxa de deposicdo. Para 20% ou mais de Mo, a estrutura
torna-se caracteristica de liga amorfa.

As ligas ternarias Zn-Ni-Mo (1,2% Ni, 4,5% Mo) e Zn-Co-Mo (6% Co,
4% Mo), bem como referéncia de revestimentos de ligas binarios Zn-Ni e Zn-
Co, foram eletrodepositadas a partir de banhos de sulfato-citrato (SZCZYGIEL
et al., 2010). O estudo mostrou a influéncia do molibdénio sobre a morfologia
da superficie, da estrutura, da composi¢cdo da fase, da corrosdo e das

propriedades mecanicas dos depositos. Observou-se que 0s revestimentos com
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molibdénio contiveram inclusdes de Zn**, devido ao baixo sobrepotencial de
evolucdo de hidrogénio nas ligas ternarias. A presenca ions de MoO4* no
banho modificaram a morfologia dos depositos (foram depositadas ligas com
superficie mais lisa). Resultados de resisténcia de polarizacdo mostraram a
influéncia benéfica do Mo nas propriedades de corrosdo de revestimentos das
ligas analisadas. A presenca de Mo melhorou a dureza das ligas a base de
zinco, mas nao influenciou negativamente sobre a aderéncia dos revestimentos

ternarios.

3.1.3 Ferro

Em estudo de Zhang et al. (2001) sobre o comportamento de ligas de
Zn, Fe e Zn—Fe eletrodepositadas sobre solucdes acidas de cloreto, investigado
por meio de voltametria ciclica e técnica de polarizacao, durante a formacéo da
liga Zn—Fe nenhum deposito de baixo potencial foi observado, e o deposito de
Zn—Fe seguiu 0 mecanismo de nucleacéo tridimensional (3D) e o crescimento
de grdo subsequiente. Os fons de Zn®* no eletrélito inibiram o depésito de Fe,
enquanto fons de Fe®* promovem o depésito de Zn. Também identificou-se
experimentalmente que a co-deposicdo andmala de liga de Zn—Fe surge porque
o nivel de energia da 6rbita de elétron 4s do fon de Zn®* (Esz) é mais alto que
0s do fon de Fe** (Eqsre).

Panagopoulos et al. (2009) estudaram a caracterizacdo estrutural e
metaldrgica do revestimento Zn-liga, contendo diferentes teores de Fe
eletrodepositados sobre um substrato de ago. Este estudo mostrou o
comportamento mecéanico do substrato de aco revestido de Zn-Fe, com teor de
Fe entre 0-14%, em massa, e espessura do depdsito com cerca de 50mm.
Observou-se que a resisténcia a tracdo do revestimento de Zn e liga Zn-Fe
sobre o0 aco foi menor do que o substrato de ago sem 0s mesmos. Além disso, a
ductilidade do Zn-Fe sobre o ago foi encontrada para diminuir
significativamente o aumento do teor de Fe no revestimento.

As excelentes propriedades de revestimentos de liga Zn-Fe mostram

uma aplicacdo muito promissora, especialmente para a industria
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automobilistica, favorecendo um potencial na producdo industrial por oferece
vantagens econdmicas e ambientais (LAN et al., 2006).

A eletrodeposicdo de liga ternaria de Zn-Fe-Ni foi estudada (ABOU-
KRISHA et al., 2008) em banho &cido de sulfato. A comparacdo entre 0s
depdsitos de Zn, Ni e Fe e co-deposi¢cdo de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe revelou que a
inibicdo da deposicéo de Ni e Fe ocorreu devido & presenca de Zn?* no banho
de deposicao. Os depdsitos ternario Zn-Ni-Fe apresentaram maior resisténcia a
corrosdo em comparacdo aos depositos de Zn-Ni. O aumento da resisténcia a
corrosdo dos depositos ternarios ndo foi apenas atribuida a formacao de (y-
NiyZn;;) fases, mas também a co-deposicao de ferro. Verificou-se também que
a temperatura tem uma grande influéncia sobre a liga Zn-Ni-Fe, uma vez que o
teor de niquel e o ferro aumentaram com o aumento da temperatura. Com o
aumento da temperatura de deposi¢do ocorreu um aumento na compactacao
dos depdsitos de Zn-Ni-Fe e o tamanho de grdos foi reduzido devido a uma

melhoria da taxa de nucleacdo, que também indica baixo teor de zinco.

3.1.4 Fésforo

Depositos de ligas Zn—Ni e Zn—Fe modificados por incorporacao de P, e
revestidos com uma pintura a base de epoxi, foram estudados através de
eletrodeposicdo, em um substrato de aco para avaliacdo da morfologia,
composigdo e estrutura do depdsito (ORDINE et al., 2004). Observou-se que
as ligas Zn—Ni-P cristalino apresentaram um desempenho notavel, devido a
mudancas de morfologia na liga como resultado dos efeitos de combinacGes de
P no eletrdlito. Esta liga evitou propagacdo de corrosdo eficazmente ao redor
de um defeito intencional na camada de pintura. O comportamento de corroséo
de Zn—-Fe—P amorfo foi semelhante a da liga Zn—Fe. Por outro lado, Zn—Fe-P
cristalino apresentou a taxa de corros@o mais rapida. A propagacao de corroséo
ao redor do defeito de pintura pode ser melhorada por Zn—Fe—P amorfo, devido
a uma melhor aderéncia entre a pintura e a camada da liga depositada. A
presenca de P em ligas de Zn pode melhorar as propriedades anticorrosivas
efetivamente. Porém, este fendmeno parece estar além do amorfismo simples

do depdsito.
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3.1.5 Estanho

Para depdsitos de Zn-Sn, poucos mencionados na literatura, observa-se
de que a adicdo de pequenos teores de sulfato de estanho eleva
significativamente a resisténcia a corrosdo do deposito. Com base em trabalhos
que até onde se sabe se restringem a patentes, Dubent et al. (2007) estudaram
0 controle de composi¢do de Zn-Sn eletrodepdsitos através de meios de
estratégias experimentais. Os revestimentos de Zn-Sn oferecem excelente
protecdo contra a corrosdo e nao sofrem a desvantagem do produto de corrosédo
branco volumosos de zinco puro ou revestimentos de alta liga de zinco. A
correlagdo entre condi¢Ges de funcionamento, composi¢cdo e morfologia
analisadas mostraram o estudo de elaboracdo de uma liga 70Sn-30Zn
eletrodepositada, sendo conhecida por suas propriedades mais abrangente. A
andlise dos resultados experimentais sugeriu que o depoésito de 70Sn-30Zn é
melhor obtida quando a fixagdo da concentracdo do ion Sn, o pH e a densidade
de corrente catddica em nivel médio, enquanto a concentracdo de ion Zn é
mantido em baixo nivel.

Abbott et al. (2007) estudaram a deposicdo eletrolitica de Zn, Sn e liga
Zn-Sn a partir de uma solucéo de cloreto e sais do metal, utilizando a uréia e o
etileno glicol como liquidos ibnicos, separadamente. Mostraram que a cinética
de deposicdo e a termodinamica diferem dos processos aquosos e que
qualitativamente diferentes fases, composi¢des e morfologias foram obtidos
para os revestimentos de metal nos diferentes sistemas de liquidos idnicos. Este
trabalho mostrou que liquidos i6nicos baseados em misturas eutéticas de
cloreto e doadores de ligacdo de hidrogénio, tais como etileno-glicol ou uréia
podem ser utilizados como solventes eletroquimicos. Foi mostrado que 0 zinco
e estanho pode ser eletrodepositado a partir destes liquidos tanto
individualmente como forma de ligas. Mostrando pela primeira vez que a
morfologia da liga e da composi¢do pode ser alterada pela escolha criteriosa do
liquido i6nico. Tambem foi demonstrado que 0s materiais compdsitos pode ser

depositados e Al,O3 foi usado como um exemplo. Isto poderad abrir um novo
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caminho para a deposi¢cdo de revestimentos com melhor resisténcia ao

desgaste.

3.2 BANHOS DE DEPOSICAO

Os banhos de deposi¢do do depdsito de Zinco e ligas consistem em dois
tipos: acido ou alcalino.

Os banhos alcalinos destacam-se pelo custo dos seus componentes e
boa capacidade de penetracdo e nem 0s banhos &cidos apresentam uma camada
bem distribuida, nivelada e brilho superior ao processo alcalino (SILVA et al.,
2006).

3.2.1 Banho acido

O banho acido com pH em torno de 5, € utilizado quando é desejada
uma elevada taxa de deposicdo com o maximo de eficiéncia de corrente. No
entanto, a deposicdo realizada no banho acido apresenta um baixo poder de
penetracdo, sendo, portanto restrita a produtos com formato regular, como
chapas planas (SILVA et al., 2006). Um banho &cido tipico para a deposicao
do Zn, além da presenca de aditivos, é geralmente constituido por uma fonte de
Zn, um cloreto ou sulfato de Zn, por amonia (NH4Cl) para elevar a
condutividade do banho, e por acido bérico, o qual atua como tampao.

Ja os banhos acidos para depdsitos de Zn-Ni sdo mais conhecidos e
utilizados, podendo ser também a base de sulfato ou de cloreto. Nos banhos a
base de sulfato sdo geralmente utilizados os sulfatos ZnSO, e NiSO, como
fonte respectivamente de zinco e niquel, sendo adicionado Acido Sulfdrico
(H2SO,) para o ajuste do pH. Ja nos banhos a base de cloreto as fontes de Zinco
e niquel séo, geralmente, ZnCl, e NiCl,, respectivamente, e o ajuste do pH é
feito com a adicdo de acido cloridrico. O teor de niquel presente nos banhos
acidos de deposi¢édo de Zn-Ni varia entre 10,5 a 40 g/L e o de Zn entre 5,2 a 40
g/L (BOEING, 2002 & LOAR et al., 1991), sendo que esses banhos contém

também cloreto de aménia (NH4Cl), acido bérico e um aditivo para melhorar
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as caracteristicas do depdsito. O NH,4Cl é normalmente utilizado em banhos
comerciais de deposicdo de Zn-Ni como agente complexante. No entanto a
presenca desse elemento sofre restricdes da legislacdo ambiental, o que
encarece o tratamento dos residuos do processo de deposicao. Barcelo et al.
(1998) desenvolveram um banho &cido de deposi¢do de Zn-Ni sem a presenca
do NH,CI, contendo além das fontes de Ni e Zn um tensoativo e um aldeido
aromatico, e obtiveram depdsitos com propriedades semelhantes aos obtidos na
presenca do NH,CI.

Os banhos &cidos utilizados na deposicdo de Zn-Ni, geralmente,
apresentam um pH entre 5,5 a 6,0 (LOAR et al., 1991). No entanto, analisando
um banho a base de cloreto, Hamid (1998) constatou que as condi¢fes 6timas
para se obter um depdsito de Zn-Ni liso e uniforme corresponde a uma faixa de
pH entre 5,0 a 5,5. J& em uma deposi¢do industrial de Zn-Ni a partir de um
banho &cido a base de cloreto é recomendada a manuten¢do do banho numa
faixa de pH entre 5,9 e 6,5 (BOEING, 2002).

A composicdo do depoésito de Zn-Ni obtido a partir de um banho acido
é afetada significativamente pela densidade de corrente de deposicdo, para
baixos valores desta. O teor de Ni no depdsito diminui continuamente com a
elevacdo da densidade de corrente de deposicdo, passando de 20 para 14% em
peso quando a densidade de corrente aumenta de 20 para 100 mA/dm?. Porém,
a partir de uma densidade de corrente, em torno de 100 mA/dm?, a composic&o
do depdsito praticamente se estabiliza com a elevacdo da densidade de corrente
(BARCELO et al., 1994 & LOAR et al., 1991). O teor de Ni no depdsito
obtido a partir do banho acido também ¢é afetado significativamente pela
temperatura do banho, sendo elevado de 14% para um teor superior a 20% em
peso quando a temperatura do banho aumenta da temperatura ambiente para
uma temperatura superior a 48°C (HAMID et al., 1998).

As principais caracteristicas positivas do processo de deposicéo de Zn-
Ni a partir do banho &cido sdo: a elevada eficiéncia de deposicao
galvanostatica, entre 95 a 100%, a elevada dureza do depdsito obtido, entre 300
a 400 (100g) HV e; a elevada resisténcia a corrosdo dos depositos. No entanto,
0 custo do processo é considerado mais elevado que o da deposic¢éo a partir do

banho alcalino, ha dificuldades no tratamento de residuos (aménia e niquel) do
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processo e, 0 processo apresenta um pobre poder de penetracdo do deposito
quando o substrato apresenta geometria complexa (LOAR et al., 1991).

A deposicdo eletroquimica e dissolucdo do Zn sobre eletrodo Pt no
eletrolito de sulfato foi estudada (BOIADJIEVA et al., 2008), em uma tentativa
de contribuir para a melhor compreensdo dos mais complexos processos de
eletrodeposicgéo de liga Zn-Cr. Esse estudo levou a diminui¢do do pH (de 5,4 a
1,0) do eletrolito Zn, tornando um banho acido, de modo a minimizar / evitar a
formagdo de produtos de hidroxido de Cr no eletrolito de deposicdo de
revestimentos de ligas de Zn-Cr, resultando na diminui¢do na eficiéncia de
corrente para a reagdo de Zn e um aumento significativo da densidade de
corrente para alcancar o potencial presumido de co-deposicdo de Cr (-1,9 V vs
Hg / Hg,SO,).

3.2.2 Banho alcalino

O banho alcalino para deposi¢do do zinco (Zn) apresenta um maior
poder de penetracdo, possibilitando a ocorréncia de dep6sito mais homogéneo.
Durante varios anos o banho alcalino para a deposicao do Zn, continha cianeto.
No entanto, devido ao elevado nivel de toxidez desse componente, atualmente
se utilizam banhos alcalinos livre de cianeto. Um banho alcalino tipico para a
deposicdo do Zn, além da presenca de aditivos, é geralmente constituido por
uma fonte de Zn, um cloreto ou sulfato de Zn, e por hidréxido de sédio.

Enquanto que os banhos alcalinos de deposi¢cdo de Zn-Ni sdo mais
recentes e menos utilizados do que os banhos &cidos. Estudos (MOHAN, et al.,
2009) mostram que através de um banho sulfamato em pH 3-4 por pulso de
revestimento, os depdsitos de Zn-Ni tem um teor de Ni elevado, passando a ser
responsavel por uma melhor resisténcia a corrosao.

Esses banhos sdo mantidos em um pH superior a 14 e apresentam teores
de Ni e Zn inferiores aos dos banhos acidos, geralmente entre 7 a 10 g/l de Zn e
apenas entre 1,4 a 1,6 g/L de Ni (LOAR et al., 1991). Os banhos alcalinos ndo
contém cloreto de amonia, contendo além das fontes de Zn e Ni o hidroxido de
sodio e um aditivo para manter o teor de Ni no banho e melhorar as

caracteristicas do depdsito. Enquanto que no processo de deposic¢éo de Zn-Ni a
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partir do banho &cido tanto um eletrodo de Ni quanto de Zn sdo geralmente
utilizados como anodo, no processo de deposi¢do a partir do banho alcalino
geralmente utiliza-se um eletrodo de Ni, sendo usado o Zn em alguns casos
especificos.

O teor de Ni contido nos depdsitos de Zn-Ni obtidos a partir do banho
alcalino geralmente esta entre 5 a 10% em peso, sendo menor do que nos
depdsitos obtidos a partir do banho &cido. A composicdo do depdsito de Zn-Ni
obtido a partir de um banho alcalino, diferentemente do que ocorre com o
depésito obtido a partir do banho acido, praticamente ndao € afetada pela
densidade de corrente de deposicdo, e o teor de Ni no depdsito apresenta um
pequeno aumento com a elevacao da temperatura do banho, sendo elevado de
7,5% para 8,5% em peso quando a temperatura do banho aumenta da
temperatura ambiente para uma temperatura em torno de 40°C (LOAR et al.,
1991).

O processo de deposicdo galvanostatica obtido a partir do banho
alcalino apresenta uma eficiéncia de deposicao entre 45 a 80%, a qual é inferior
a da deposicao realizada a partir do banho acido, e a dureza do depdsito obtido
, a qual esta entre 200 e 250 VH, é inferior a do obtido a partir do banho &cido.
Além do mais o depdsito obtido a partir do banho alcalino apresenta um brilho
menor. No entanto, a resisténcia a corrosdo dos depdsitos obtidos a partir dos
banhos alcalinos é boa, e em relacdo ao banho acido o custo do processo de
deposicdo a partir do banho alcalino é menor, a ductilidade dos depdsitos
obtidos é maior, o poder de penetracdo do deposito é excelente (LOAR et al.,
1991).

Ortiz et al. (2009) estudaram a caracterizacdo da morfologia,
composicao e capacidade de protecdo contra a corrosdo do revestimento de Zn
e liga Zn-Mn e Zn-Co. Dois tipos de revestimentos de Zn foram estudados: Zn-
acido, obtido a partir de um banho eletrolitico acido e Zn-alcalino, obtido a
partir de um banho eletrolitico de cianeto alcalino livre. Avaliou-se que a
capacidade protetora dos revestimentos através do teste de névoa salina revelou
que o revestimento Zn-alcalino protegeu o substrato de aco por um tempo
maior do que o Zn-acido (298 vs 216h de exposicdo prévia a observacdo de
corrosdo vermelha), associando com a presenca de nitrogénio no revestimento

Zn-alcalino e com diferengas nas estruturas cristalograficas dos dois
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revestimentos, levando a uma reducdo na corrente de passivagdo. Mostraram
também que o revestimento de Zn-Mn tem a maior capacidade de protecdo
(432h de exposicao prévia a observacdo de corrosdo vermelha do substrato de
aco AISI 1018). A presenca de oxidos de manganés promoveu a formacao de
uma camada de passivacdo compacto e estavel com uma baixa taxa de
dissolucdo, provocando a revestimentos de liga Zn-Mn para ter uma maior
capacidade de protecdo. Finalmente, os estudos apontaram que a taxa de
corrosdo do revestimento de liga Zn-Co é maior que a do revestimento de liga
Zn-Mn, mas menos do que o revestimento Zn-alcalino. No teste de salt spray, o
revestimento de liga Zn-Co resistiu um tempo de exposic¢éo de 429h (proximo
ao tempo de exposicdo do revestimento de liga Zn-Mn) antes do inicio de
corrosdo vermelha, que € consideravelmente maior do que o tempo de
exposicdo para o revestimento Zn-alcalino (298h). A aparente discrepancia
entre a curva de polarizacdo e os resultados de teste de sal spray foi atribuida a
formacdo de uma camada de passivacdo mais compacto e estavel no

revestimento de liga Zn-Co em que o revestimento Zn-alcalino.

3.3 FRAGILIZAGCAO POR HIDROGENIO

Na indastria aeroespacial, a fragilizacdo por hidrogénio é uma
consideracdo importante, porque a absorcdo de hidrogénio degrada a
ductilidade do aco e, a niveis suficientes, pode causar a falha por fragilizacao,
quando o metal é submetido a tensdo. Pecas de trem de pouso sdo componentes
representativos de aco de alta resisttncia (PUSHPAVANAM and
BALAKRISHNAN, 1996).

No entanto, uma das desvantagens da eletrodeposicao é a possibilidade
de ocorrer a fragilizagdo por hidrogénio A hidrogenizacdo ¢ um fenémeno
quimico que ocorre em metais e acos de alta resisténcia sé@o 0s que apresentam
méaxima suscetibilidade a fragilizacdo. O fendmeno ocorre atraves da difusdo
do hidrogénio, preferencialmente nos contornos de grdo da micro-estrutura,
reagindo com tomos de ferro e formando hidreto de ferro. O hidrogénio mono
atomico (2H) e diatdmico (H2) séo absorvidos pela superficie, vindo a difundir
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preferencialmente nas regides de maior espacamento e se difunde no metal.
Combinando com o carbono da matriz formando nucleos, estes nucleos se
transformam em brister, nucleando trincas e a consequéncia € a queda das
propriedades de deformacdo do metal podendo até mesmo ser eliminada
totalmente a plasticidade. Fatores criticos que favorecem a hidrogenizacéo sao:
composigdo do material, tenacidade, dureza, tensGes internas, geometria de
peca e tratamento posterior (GENTIL, 2007).

Um dos processos no qual o hidrogénio € absorvido estd na deposicao
eletrolitica de metais, onde o hidrogénio, juntamente com o metal a depositar, €
formado no catodo (GENTIL, 2007).

M" +ne—>M

nH* +ne —»n/2H,

2H,0+2e - H, +20H

Uma das opgbes de que dispomos para minimizar a absor¢do do
hidrogénio é a utilizagcdo do processo de zinco-niquel com superior protecdo a
corrosdo e propriedade das camadas intrinseca de dureza, reduzindo o risco de
fragilizacdo por hidrogénio. A eletrodeposicdo do Zn-Ni é realizada por meio
de banhos alcalinos ou banhos é&cidos, sendo que os banhos é&cidos sdo
geralmente mais utilizados por proporcionarem uma maior eficiéncia de
deposicdo. No entanto, a obtencdo do depoésito de Zn-Ni a partir de um banho
acido favorece o desprendimento de hidrogénio, o que causa a fragilizacdo por
hidrogénio do substrato de aco. Geralmente, o banho &cido utilizado na
deposicao do dep6sito de Zn-Ni contém cloreto de aménia e acido borico para
elevar a condutividade do banho e manter o pH torno de 5 (PUSHPAVANAM
and BALAKRISHNAN, 1996 e BARCELO et al., 1998)

3.4 ADITIVOS

Os aditivos sdo adicionados ao banho de deposi¢do para melhorar o

rendimento de uma propriedade. Existem aditivos para diversas finalidades,
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como corante, antioxidante, conservante, emulsionante, espessante, gelificante,
edulcorante, estabilizante, lubrificante e outros dependendo de qual uso sera
feito. Na Figura 3.1 é mostrada a aplicabilidade de aditivos em diferentes areas,

incluindo em revestimento metalico.

Revestimento Contrugao

Metalico civil

Aditivos

Lubrificantes Combustiveis

FIGURA 3.1: Aplicabilidade de aditivos.

Revestimentos de ligas metalicas despertam grande interesse devido as
suas propriedades decorativas, anticorrosivas, entre outras, possibilitando a
obtencdo de materiais com caracteristicas diferenciadas daquelas existentes no
substrato. Muitas vezes, porém, sdo adicionados aditivos ao banho de
deposicdo, para melhorar as caracteristicas do deposito, como aderéncia,
brilho, nivelamento e resisténcia a corrosdo. Os aditivos sdo também
adicionados para elevar a eficiéncia de deposicdo. A aparéncia do metal
depositado, bem como suas propriedades pode ser aprimorada com 0 uso de
substancias abrilhantadoras e aliviadoras de tensdo. Tais compostos tém como
funcdo refinar os gréos obtidos no processo de eletrodeposi¢do, mantendo 0s
componentes morfoldgicos da superficie dos eletrodep6sitos no mesmo plano,
produzindo assim camadas que reproduzem o brilho do metal original. Assim,
cada aditivo utilizado em banhos eletroliticos ocasiona o estudo de sua atuagao

e da sua influéncia no depdsito formado (GARCIA et al., 2007).
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Os aditivos mais utilizados s&o os destinados a dar brilho ao deposito.

No entanto, devido a baixa resisténcia a corrosdo do depdsito, torna-se

importante o estudo de aditivos para melhorar essa propriedade. Na Tabela 3.2

sdo mostrados os tipos de aditivos utilizados na eletrodeposi¢édo de Zn e Zn-

Ligas.

TABELA 3.2: Tipos de aditivos e funcdo na eletrodeposicao de ligas a base de

Zn.
ADITIVOS DEPOSITO FUNCAO REFERENCIAS
Aumentar a
. ) o Pushpavanam et
Cloreto de Amonia Zn-Ni condutividade do
o al.(1996)
banho de deposicéo.
Atuar como tampéo
o . ) Pushpavanam et
Acido Bérico Zn-Ni para manter
o al.(1996)
o pH écido.
Zn-Nie Atuar com agente .
Citrato de Sédio : Michael et al.
Zn-Co complexante. (1998)
Polyoxytyleno Minimizar o ]
] ) ) Baldwin et al.
Sorbital Zn-Ni crescimento da
] (1994)
Monolaurato dendrita.
. B Aumentar o brilho do Barriola et al.
Acido Benzdico Zn )
depésito. (2008)
- Aumentar o brilho do Barriola et al.
Acetona Benzilideno Zn )
depésito. (2008)
Agente complexante
Aminas Zn-Ni J P Mouanga et al.
para o Niquel. (2007)
71-Fe Atuar como agente Barbosa et al.
complexante. (2008)
Ni Atuar como agente Oliveira et al.
. complexante. (2006)
Sorbitol ) Inibir a taxa de Pereira et al.
n
dissolucdo do metal. (2006)
Aumentar da eficiéncia .
Zn-Ni Oliveira et al.

de deposicdo.

(2009.b)
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Benzil Trietanol 20N Aumentar o teor de Ni Hamid et al.
n-Ni
Brometo de Aménia no deposito. (1998)
20N Aumentar o teor de Ni Oliveira et al.
n-Ni
Manitol no depoasito. (20092)
Ni Atuar como agente Oliveira et al.
complexante. (2006)
o o Diminuir a taxa de ]
Poliamina Alifatica Zn y . Silva et al. (2006)
corroséo do deposito.
Tiocianato de 20 Diminuir a taxa de Diaz-Arista et
Amonia corroséo. al.(2009)
Zn, Zn-Fe e | Aumentar a resisténcia Karahan et al.
Zn-Fe-Ni a corrosao. (2008)
] Elevar a eficiéncia da
Gelatina _
) deposicéo e a Soares et al.
Zn-Ni o
resisténcia a corrosao (2006)
do deposito.
. Elevar a resisténcia a Miller et al.
Ureia Zn . .
corroséo do deposito. (2002)
Facilitar a deposicao;
melhorar a resisténcia
Zn-Co Mouanga et al.
) a corrosao e diminuir o (2008)
Cumarina )
% de Co na liga.
Melhorar a resisténcia
7n Mouanga et al.
a corrosao. (2006)
. ) Aumentar a eficiéncia Zhang et al.
Acido Malbnico Zn
de corrente. (2009)
Cloreto de Trietil- . Aumentar a eficiéncia Zhang et al.
n
benzil-ambnio de corrente. (2009)
Aumentar a eficiéncia
Ni de deposigdo e Oliveira et al.
o propriedades (2006)
Glicerina )
niveladoras.
20N Inibir a deposicdo do Oliveira et al.
revestimento. (2009b)
Elevar a eficiéncia da
Glicerina Zn-Ni deposicdo e a resisténcia Pedroza et al.

a corrosdo do deposito.

(2012)
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Existem diferentes tipos de aditivos que atuam com func¢des de manter
0 pH, aumentar a condutividade do banho de deposicéo, atuar como agente
complexante, dentre outras funcdes. Além dessas funcbes, também séo
importantes para melhorar a resisténcia a corrosédo, inibir a taxa de corrosao e
elevar a eficiéncia de deposi¢do. Conforme mostrado na Tabela 3.2, os tipos de
aditivos serdo descritos abaixo de acordo com sua classificagéo.

a) Aditivos Inorganicos

Além do cloreto de ambnia e do &cido bdrico, outros aditivos
inorganicos sdo adicionados no banho de deposicdo para melhorar as
caracteristicas do depoésito. Pushpavanam et al. (1996) utilizaram o cloreto de
amonia e o acido borico na composic¢do do banho de deposicao da liga Zn-Ni,
promovendo um aumento na condutividade do banho de deposi¢édo e atuando
como tampao para manter o pH da solucéo, respectivamente.

A eletrodeposicdo de ligas Zn-Mn foi realizada utilizando um banho
acido a base de cloreto, contendo tiocianato de aménia (NH4SCN) como
aditivo. A influéncia do NH4SCN sobre o depdsito da liga Zn-Mn foi estudado
pela morfologia, composicao e estrutura cristalografica (DIAZ-ARISTA et al.,
2009). Os resultados mostram que a presenca de NH;SCN na solucdo induz um
aumento do teor de manganés de 3% na liga de Zn-Mn obtidos na auséncia de
aditivo para 6,2% na liga obtida na presenca do aditivo. Os revestimentos
foram compactos e lisos e exibiram uma menor taxa de corrosdo em
comparag¢do com 0s revestimentos obtidos na auséncia de NH4SCN, sempre
composto por uma mistura de Zn-ligas, e-fase Zn-Mn e a-fase Zn-Mn.

Os aditivos inorganicos sao de grande importancia para a construcao de
um banho de deposicdo, podendo proporcionar excelentes mudancgas nas

caracteristicas do revestimento de interesse.
b)  Aditivos Orgénicos
Sabe-se que os aditivos organicos sdo introduzidos em pequenas

quantidades em solucGes de metalizag&o para modificar a estrutura, morfologia

e propriedades dos depdsitos, atuando como niveladores e branqueadores dos
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eletrodepdsitos. Assim, pesquisas e estudos de aditivos sdo de interesse geral.
Silva et al. (2006) estudaram o efeito de uma poliamina alifatica sobre a
eletrodeposicdo do Zn e constataram que a presenca desse aditivo diminui a
taxa de corrosdo. Pereira et al. (2006) estudaram a influéncia do sorbitol
adicionado em um banho alcalino, nas caracteristicas do depdsito de Zn e foi
constatado que a adicdo desse aditivo em uma concentracdo de 0,2 M inibe a
dissolucdo do Zn, mostrando que é possivel que o sorbitol que € uma
substancia organica (CgH140g), haja como um inibidor por adsorcdo,
conduzindo a formacéo de filme por adsorcdo na superficie do elétrodo de Zn.
A formagéo do filme interfere no processo de corroséo, inibindo a taxa de
dissolucdo do metal.

Michael et al. (1998) mostraram que os depositos da liga como Zn-Ni e
Zn-Co obtidos a partir de banhos a base de citrato de sddio podem suportar
temperatura até 250 °C e pode ser usado em compartimentos do motor de pegas
automotivas. Os depositos obtidos a partir da liga a base de citrato no banho
acido de sulfato de hidrogénio exibiram baixa fragilizacdo devido a fuga de
hidrogénio labil absorvido através da microfissuras / ou a estrutura aberta do
grdo depositos da liga.

A gelatina comercial é uma proteina de baixo custo constituida por C,
N, H e O. Como relacdo ao efeito da adicdo da gelatina, no banho de deposicao
de Zn-Ni, foi constatada que a presenca desse aditivo eleva a eficiéncia da
deposicdo galvanostatica e da resisténcia a corrosdo do deposito, utilizando
como substrato uma liga de ago AISI 4340 (SOARES et al., 2006). Os
depositos foram obtidos a uma densidade de corrente constante de 10 mA/cm?,
aplicada durante 18,5 minutos, o que resultou em depositos de Zn-Ni contendo
15% em massa de Ni, com 5 um de espessura. A adicdo da gelatina em
diferentes concentragdes no banho de deposicdo mostrou que nédo altera o teor
de Ni no depdsito, sendo provavel, portanto, que a elevagdo da resisténcia a
corroséo causada pela adicdo da gelatina, ndo esteja relacionada com alteracoes
na composigdo, mas sim com o efeito desse aditivo na microestrutura do
deposito. Observou-se também (SOARES et al., 2001) que a gelatina no banho
de deposicao de Zn-Ni, promove mudancas na morfologia do dep6sito e com o

aumento da concentracdo da mesma h& uma diminuigdo no tamanho dos gréos
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do depdsito. Mostrou-se ainda que a gelatina tem grande influéncia sobre a
eficiéncia do processo a baixas vazoes.

O aditivo organico benzil trietanol brometo de amdnia, conhecido como
BTABI, quando adicionado no banho de deposicdo de Zn-Ni complexa tanto o
Zn quanto o Ni. A presenga desse aditivo causa um aumento significativo do
teor de Ni, sendo constatado (HAMID, 1998) que a adi¢do de 150 ppm desse
aditivo em um banho &cido de deposicdo de Zn-Ni, eleva o teor do Ni de 15%
para 21% em massa no depdsito. No entanto, a elevacdo do teor de BTABr
para 200 ppm causa a diminuic¢do do teor de Ni para 20% em massa.

Barriola et al. (2008) utilizaram o acido benzdico e acetona benzilideno,
juntamente com polietileno glicol, como aditivos em banhos de eletrodeposi¢do
de zinco, mostraram que ha uma relacdo direta entre a concentracao de acetona
benzilideno e brilho da peca depositada.

Em estudos dos fatores que aumentam o comportamento de corrosao do
Zn eletrodepositado, Zn-Fe e Zn-Fe-Ni sdo altamente relevantes, devido ao uso
industrial destas ligas como revestimento protetor para substratos de aco
(KARAHAN et al., 2008). Neste estudo relatou-se o comportamento de
corrosdo e estrutura de Zn, Zn-Fe e Zn-Fe-Ni depositados em uma solucao
acida na auséncia e na presenca de gelatina, como aditivo. Com a presenca de
Fe ou Fe-Ni na matriz de Zn, aumenta-se a resisténcia a corrosdo de
revestimento. A presenca de gelatina no banho de deposicdo aumenta a
resisténcia a corrosdo do Zn, Zn-Fe e Zn-Fe-Ni.

Muller et al. (2002) obtiveram ligas de Zn-Ni a partir de eletrdlitos
alcalinos, onde introduziram quatro aminas  (dietilenotriamina;
trietilenotetramina; N,  N'-bis  (3-etilenodiamina)  aminopropil e
tetraetilenopentamina). As aminas sdo boas agentes complexantes para o niquel
e foram testadas para identificar os seus efeitos sobre o processo de deposicéao
na placa final. A influéncia da Theed (N, N, N', N'-tetrakis (2-hidroxietil
etilenodiamina)), um aditivo comumente usado com eletrélitos alcalinos, foi
igualmente examinada. A anélise eletroquimica mostrou algumas diferencas
entre os processos de deposicdo acida e alcalina, mas nenhuma influéncia foi
observada quando variou-se o tipo de amina. Todas as quatro aminas deram um

teor de niquel consistente em toda a gama de correntes testadas. A principal



Revisdo de Literatura 44

diferenca foi obtida na estrutura das ligas ja que alguns dos revestimentos
mostraram uma n-fase, com um teor de Ni elevado.

Mouanga et al. (2007) estudaram o efeito de alguns aditivos, como a
tiouréia, uréia e guanidin sobre os depdsitos de zinco, obtidos a partir de
banhos de cloreto em corrente continua. Foram investigados o comportamento
da corrosdo dos depositos por curvas de polarizacdo potenciodindmica,
resisténcia a polarizacdo (Rp) e estudos de perda de massa. Observou-se que a
Uréia melhorou a resisténcia a corrosao dos depdsitos de zinco, enquanto que o
uso de Tiouréia ou Guanidin ndo mostrou melhora na resisténcia a corroséo dos
depdsitos. A diferenca nos efeitos entre Tiouréia, Uréia e Guanidin é atribuivel
a estrutura molecular dos aditivos.

O efeito do manitol na eletrodeposicdo da liga Zn-Ni em banhos acidos
foi investigado por voltametria ciclica e verificou-se que a densidade de
corrente diminuiu, devido a adsor¢do de um complexo-bérico, manitol e / ou
alteracdes na morfologia, mas o potencial de deposicao inicial ndo foi afetado
(OLIVEIRA et al., 2009a). Nos potenciais de deposi¢cdo mais negativos que -
1,20 V, a eficiéncia de corrente obtida foi alta (80-85%) em todos os banhos
estudados. A adicdo de manitol ao banho levou a formagdo dos melhores
depdsitos de Zn-Ni, composto por grdos globulares menor que 1 um de
didametro. O teor de Ni nos depositos Zn-Ni produzido na presenca de manitol
aumentou de 6 para 10% em massa apenas no intervalo de -1,26 a -1,40 V.
Sugeriu-se que os depdsitos Zn-Ni produzidos nestes banhos provavelmente
oferecem protecdo de sacrificio ao substrato. Oliveira et al. (2009b) estudaram
também a influéncia do sorbitol e glicerol na eletrodeposicdo da liga Zn-Ni e
mostraram que a eficiéncia de corrente (CE) na presenca do sorbitol ou na
auséncia foi de 82-85%, para a faixa de potencial de -1,30 V a -1,40
V. Microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que a deposi¢édo de Zn-
Ni em -1,26 V e -1,40 V em um banho com sorbitol levou a formagdo de um
depdsito mais compacto que com o glicerol.

Eletrodeposicdo da liga Zn-Fe em um banho alcalino na
presenca de sorbitol foi investigada por Barbosa et al. (2008), utilizando a
técnica cronopotenciometria para analisar a eletrodeposicdo de um filme Zn-Fe
em eletrodo de Pt . Foram testadas solugdes em trés diferentes concentracoes

molares de Zn**/Fe** e com a presenca do sorbitol como agente complexante
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do Fe**. A densidade de corrente aplicada de 15 mA/cm? caiu de 48% do
banho menos rico em Fe** (banho com teor de 0,2M de sorbitol) para 9% no
mais ricos (um banho com teor de 0,36M de sorbitol). Os resultados de MEV
mostraram que as caracteristicas morfoldgicas dos filmes foram em geral
intimamente relacionadas com a densidade de corrente de deposicdo e a
composi¢do do banho. Além disso, os depositos obtidos a partir de banhos com
0,2M e 0,36M de sorbitol foram liso, enquanto que aqueles do banho com
0,28M foram asperas.

A influéncia de cumarina como aditivo em eletrodeposicdo da liga
Zinco-Cobalto, obtido a partir de um banho acido a base de cloreto foi
investigada por Mouanga et al. (2008), onde resultaram em uma liga Zn-Co
com um tamanho de grdo mais fino e bem estruturada. Um aumento da
eficiéncia de corrente foi observada na presenca de cumarina. Observou-se que
a cumarina facilita a deposigéo de zinco e aumenta a taxa de redugéo do zinco,
tendo como consequéncia uma diminuicdo da porcentagem de cobalto em liga
de zinco-cobalto. Quanto ao zinco ou depdsitos de niquel, cumarina pode ser
usado como aditivo para preparar a liga de zinco-cobalto, com um baixo teor
de cobalto. Também investigado o efeito da cumarina na eletrodeposi¢do do
Zinco em banho &cido a base de cloreto (MOUANGA et al., 2006). Verificou-
se que a resisténcia a corrosdo dos depositos de zinco melhora com a utilizacao
de cumarina como aditivo. A presenca da cumarina resultou em um depaésito de
zinco com menor tamanho de grdos na superficie do substrato. Cumarina
muito afeta os depdsitos de zinco e seus efeitos podem ser atribuidos a uma
incorporacdo desse aditivo durante o processo de galvanoplastia.

A influéncia do &cido mal6nico e cloreto de trietil-benzil-amoénio como
aditivos foram investigados durante o eletrolitico de zinco em soluc@es acidas,
contendo ions de sulfato de manganés (ZHANG et al., 2009). Verificou-se que
a adicdo de &cido mal6nico aumentou a eficiéncia de corrente e diminuicao dos
potenciais anddico e catddica e da tensdo da pilha no eletrdlito padrdo. Ja o
cloreto de trietil-benzil-amonio caracterizou-se como o melhor aditivo por
melhorar a eficiéncia de corrente na presenca do Ni? * e aumentar o potencial
catodico de evolugédo de hidrogénio sobre o deposito de zinco.

Os aditivos apresentam diferentes caracteristicas que podem mudar

dependendo do tipo de revestimento a ser depositado na superficie do substrato
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e/ou das peculiaridades do processo. Os mesmos podem atua num ganho de
resisténcia a corrosdo e otimizacdo do processo; aumento da durabilidade do
material revestido, procurando nao elevar o custo do processo; elevando a
eficiéncia de deposicdo e melhorando as caracteristicas de deposicdo. Como
desvantagem, pode-se citar o aumento dos custos do processo em alguns casos
com a presenca de aditivos de alto custo.

A influéncia da glicerina no banho de eletrodeposicdo de Zn ligas ndo
se encontra em muitas referéncias, mais sim em eletrodeposicdo de niquel,
onde mostra que a presenca da glicerina ndo deteriora 0 processo de deposicao
do Ni (OLIVEIRA et al., 2006). Recentemente estudou-se a influéncia da
glicerina na eletrodeposicdo da liga Zn-Ni (PEDROZA et al.,, 2012 and
OLIVEIRA et al., 2009), onde obtiveram resultados positivos na elevacdo da
eficiéncia de deposicao e resisténcia a corrosdo.

Carlos et al. (2001) estudaram a eletrodeposi¢do potenciodinamica de
chumbo em aco A633, a fim de analisar a influéncia da glicerina sobre o
processo de revestimento catdédico do chumbo. As curvas potenciodinamica
indicaram que o processo de deposicdo de chumbo € altamente catalisado e
controlado por transporte de massa, levando o ndo favorecimento da aderéncia
dos eletrodepositos. A presenga de glicerina como aditivo no banho de
deposi¢do modificou a densidade de corrente catodica do processo, sugerindo
gue esse composto afeta a morfologia dos depdsitos. A partir dos resultados
morfoldgicos, pode-se entender que a glicerina tem um efeito benéfico sobre a
deposicdo de chumbo, uma vez que reduz a propagagdo do crescimento
dendritico. Desde entdo, pdde-se ver que a glicerina influencia na
eletrodeposicdo de elementos protetores, como o chumbo. Entdo, a partir dai
foi dado continuidade a estudos para utilizacdo da glicerina, como aditivo na
eletrodeposicdo de outros elementos protetores. Foi aplicada glicerina em
depdsitos de niquel e zinco-niquel, utilizados na protecdo catodica de substrato
de ago. Em relacdo a eficiéncia de deposicéo e da protecdo contra a corrosao,
esses depdsitos mostraram uma excelente elevacdo da eficiéncia de deposicéo
(Figura 3.2) e resisténcia a corrosdo, trazendo assim como consequéncia a
elevacdo da vida util dos depositos a ser protegido e/ou a diminuicdo dos

custos do revestimento protetor.
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FIGURA 3.2: Comparacdo da eficiéncia de deposicao dos processos de
eletrodeposicdo de Ni e Zn-Ni, na presenca da glicerina como aditivo
(OLIVEIRA et al., 2006 and PEDROZA et al.,2012).

Estudos realizados por Oliveira et al. (2006) sobre a influéncia do
glicerina, manitol e sorbitol, como aditivos na eletrodeposicdo do niquel em
banho Watts e morfologia do filme de niquel, mostraram que os aditivos
influenciam a cinética, mas ndo nas termodinadmicas do processo de deposicéo.
As eficiéncias atuais dos banhos eletroliticos que contém polialcodis foram
altas (~95%). De acordo com os resultados, a presenca destes aditivos no
niquel em banho eletrolitico foi benéfica, uma vez que foram obtidos filmes de
niquel sem rachaduras. Em particular, a glicerina em uma concentracdo de
0,39M mostrou boas propriedades niveladoras, como também mostrou o filme
mais liso e uma melhoria em relacdo a eficiéncia (97,26% de Ni para 99,66%)
com a presenca deste teor de glicerina.

Mais adiante esses pesquisadores (OLIVEIRA et al., 2009b) estudaram
a influéncia do sorbitol ou glicerol na eletrodeposi¢do de ligas Zn-Ni e na
morfologia, composi¢do e estrutura dos depoésitos de Zn-Ni. Observou-se que
a maior eficiéncia de corrente (CE), em torno de 90%, foi obtido na presenca
do glicerol na faixa de potencial de -1,30 V para -1,40 V, enquanto que na
auséncia do polialcool, os valores de CE foram 82-85%, para a mesma faixa de
potencial. Assim, concluiu-se que a presenca de glicerol no banho de deposigéo

inibe a deposi¢do da liga Zn-Ni. O teor de Ni no depoésito na auséncia e
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presenca do glicerol foram obtidos no intervalo de 5,5-19,5% em massa de Ni,
deslocando o potencial de deposicao.

Pedroza et al. (2012) utilizaram um teor de 15% em massa de Ni e
avaliaram o efeito da glicerina na resisténcia a corrosdo no depdsito da liga Zn-
Ni, através da eletrodeposicdo. Verificaram que com adicdo de glicerina no
banho de deposicéo elevou a eficiéncia de deposicdo, em um teor de 5 ml/l,
suficiente para causar uma elevacao significativa na eficiéncia de deposicéo (de
84,5% para 94,16%). Mostraram também que os resultados da resisténcia de
polarizagdo e densidade de corrente tiveram uma maior elevacdo da resisténcia
a corrosdo para o teor de 5 mL/L de glicerina comparada com 0s demais teores
analisados. Esses resultados foram comprovados com o ensaio de perda de
massa, com imersdo em solucdo alcalina de NaOH 2M e por tempo de 1, 2 e
3h. Este ensaio resultou em uma menor perda de massa no teor de 5 ml/l de
glicerina, onde a presenca da glicerina no banho de deposi¢do inibe a
deposicdo da liga Zn-Ni. Em relacdo a caracteristica do deposito, observou que
a adicdo de glicerina no banho de deposicdo de Zn-Ni ndo afetou a estrutura
que se manteve no estado cristalino. Os resultados de morfologia indicaram
que na presenca de 5 e 10 mL/L de glicerina resultou na diminuicdo do
tamanho de grdo dos depdsitos e a adicdo de 10 mL/L de glicerina inibiu a
formacédo de novos graos.

Para uma aplicacdo eficiente do método de protecdo contra a corrosao
da liga Zn-Ni em escala industrial, ainda se faz necessario estudo de alguns
aditivos, como o &cido férmico nos processos galvanostaticos. O acido formico
abrange outras diversas aplicagdes, como na industria téxtil e do couro, é usada
em sinteses organicas na producdo de intermediarios, produtos farmacéuticas,
tinturaria, agentes flavorizantes, catalisadores. E um poderoso solvente para
materiais polares como poliacrilonitrilas, acetato de celulose, nylon e proteinas.
Também usado como aditivo em pocos de petréleo, acidificando e quebrando
solugbes (MAKENI, 2008). Ndo ha referéncias sobre a influéncia do &cido
formico no banho de eletrodeposicdo de ligas a base de Zn e sim em
eletrodeposicdo de ligas a base de Fe-Cr-P, onde mostra que aditivos contendo
carbono adicionado ao banho de deposicdo tém elevado significativamente a
resisténcia a corrosdo do eletrodepdsito (KANG et al., 1995). Desta forma,

tornam-se importantes a busca de melhoria para a protecdo contra a corrosao de
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revestimento com baixa resisténcia a corrosao, adicionando a esse revestimento
elementos mais protetores e/ou aditivos, favorecendo assim, um aumento na

vida util do revestimento metalico.



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos realizados no
processo de obtengdo dos depositos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, com auséncia e
presenca de aditivo, na preparacdo do substrato, preparacdo do banho
eletrolitico e eletrodeposicao dos depositos.

Serdo abordados nesta secdo os detalhes para o controle do
revestimento sobre o substrato de aco A633, aplicando o teste de aderéncia, o
ensaio de eficiéncia da deposicdo galvanostatica, o ensaio de deposicao
potenciodindmica e, condutividade e pH dos banhos de deposi¢cdo. Avaliacédo
da resisténcia a corrosdo foram utilizados os ensaios de perda de massa,
polarizacdo potenciodindmica linear (PPL) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Foi avaliada a tensdo-deformacdo dos depdsitos através do
ensaio de tracdo. Para validar os resultados foram aplicadas analises estatisticas
da eficiéncia de deposicdo Galvanostatica e resisténcia a corroséo.

Os depdsitos de Zn-Ni foram caracterizados através de difracdo de
raios-X (XRD) e microscopia eletronica de varredura (MEV), acoplado a
energia dispersiva de raios-X (EDS) para determinacdo da composicao

quimica.

4.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

A tendéncia moderna no sentido de utilizar estruturas maiores, tem
levado os engenheiros, projetistas e construtores a considerar o emprego de
acos gradativamente mais resistentes, para evitar o uso de estruturas cada vez
mais pesadas. Tais consideracdes ndo se aplicam somente ao caso de estruturas
fixas, como de edificios ou pontes, mas igualmente e principalmente em
estruturas maoveis, no setor de transporte (inddstria automobilistica, ferroviaria,
aeronautica, etc.) e em aplicacdo de valvulas de gas e linha de combustiveis,

onde o0 maior interesse se concentra na reducdo do peso-morto da estrutura.
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O substrato de aco (ASTM - A633, grau D), muito utilizado nos
tratamentos de superficies, possui alta resisténcia e baixo teor em ligas,
conforme Tabela 4.1. Esse aco é de grande utilidade quando se deseja aumentar
a resisténcia mecanica, melhorar a resisténcia a corrosdo atmosférica, melhorar a
resisténcia ao choque e o limite de fadiga e elevar a relagdo do limite de
escoamento para o limite de resisténcia a tracdo, sem perda apreciavel da
ductilidade.

TABELA 4.1: Limite de composi¢ao quimica do aco ASTM A633.

Aco
ASTM
A663

Limite de Ductilidade
%C | %Mn | %P | %S | %Si | o5cr | 96Ni | %6Cu | %Mo R§S|ster10|a Limite de | [%Alem
aTracdo |Escoamento| 50mm
[MPa (ksi)] | [MPa (ksi)] | (2pol.)]
0,70 0,15 540 485
0,20 0,04]0,05 0,25(0,25| 0,35 | 0,08 20
/1,60 /0,50 (78) (70)

Foram utilizados trés tipos de eletrodo de trabalho para eletrodeposicao
da liga Zn-Ni no substrato de aco (ASTM A633). Um eletrodo com face
circular plana, com didmetro 1,60 cm, para os ensaios de eficiéncia de
deposicdo, impedancia eletroquimica e microscopia eletronica de varredura
(MEV+EDS), um em forma de placa, com dimensdo de 2 x 2 cm e espessura
de 0,08 cm, para o ensaio de perda de massa, curvas de polarizacéo
potenciodindmicas e difracdo de raios-X e outro na forma de barra, com
dimensao de 25 x 3 cm e espessura de 4,5 cm, sendo eletrodepositado apenas 3
cm de comprimento para 0 ensaio de tracao.

Antes da eletrodeposicdo, os eletrodos de trabalho passaram por
processo de embutimento em resina de poliéster e em epoxi, representados pela
Figura 4.1, 4.2 e 4.3, visando expor apenas a face de interesse ao processo de
eletrodeposicgéo. Por fim, os eletrodos foram polidos com lixas de carbeto de
silicio, com granulometria variando de 400 a 1200 mesh, deixando a superficie
do substrato preparada para a eletrodeposicdo. Os eletrodos foram lavados com

agua destilada, secados com papel toalha e pesados antes de cada processo.
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FIGURA 4.1 Eletrodo de Trabalho, Face Circular.
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FIGURA 4.2: Eletrodo de Trabalho, Face Plana.
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FIGURA 4.3: Eletrodo de trabalho, face barra.

4.2 PREPARACAO DOS BANHOS ELETOLITICOS

Na preparacdo das soluc@es eletroliticas utilizadas para eletrodeposicdo

de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, foram empregados reagentes com grau de pureza

analitico, conforme mostra a Tabela 4.2, e agua deionizada.

TABELA 4.2: Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados no preparo do

banhos eletroliticos

Reagentes

Procedéncia

Grau de Pureza (%)

Cloreto de Niquel P.A. (NiCl, 2H,0)
Cloreto de Zinco Puro (ZnCly)

Cloreto de Aménio P.A. (NH4CI)

Acido Borico P.A. (H3BO»3)

Acido Formico

Synth
Nuclear
Vetec Quimica

Vetec Quimica

Vetec Quimica

Min. 98,0
Min. 96,0
Min. 99,5

Min. 99,5
Min. 85,0

As concentracdes dos reagentes utilizadas para o preparo dos banhos

eletroliticos estdo apresentadas na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3: Composicdo dos banhos eletroliticos utilizado na obtencéo de
eletrodepdsito de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni (KURI et al., 1996).

Banho | Banho Il
Reagentes
(mol/L) (mol/L)
NiCl, . 2H,O 0,21 0,42
ZnCl, 0,28 0,28
NH,CI 2,80 4,49
H3BO3 0,32 0,32

Os reagentes utilizados no preparo do banho de deposicéo
desempenharam diferentes fun¢des: em que o cloreto de niquel disponibilizou
os ions de niquel para o eletrodepdsito, o cloreto de zinco atuou
disponibilizando ions de zinco, o cloreto de amdnio operou aumentando a
condutividade do banho e o &cido borico atuou como tampao para manter o pH
inicialmente em 5,0.

Para verificar a influéncia do &cido formico como aditivo nas ligas Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni, nos niveis de eficiéncia de deposicdo e na resisténcia a
corrosdo, foram adicionados ao banho de deposicdo diferentes concentracfes

de acido férmico (até 0,53 mol/L) como é apresentado na Tabela 4.4.

TABELA 4.4: Concentracdes de acido formico adicionadas aos banhos
eletroliticos.

Concentrac0es de acido férmico
(mol/L)
0,0
0,03
0,07
0,13
0,20
0,23
0,26
0,40
0,53

Banho

OO ~NO OIS~ WN P
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4.3 ANALISE DE pH E CONDUTIVIDADE

Apo0s a preparagdo dos banhos eletroliticos, foram medidos o pH e a
condutividade a 25°C das solucBes de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia e
presenca do aditivo. A medida de pH dos banhos preparados foi realizada
utilizando o pHmetro de bancada HI 9321, da Ihanna Instruments, previamente
calibrado. A medida da condutividade foi efetuada em condutivimetro de
bancada Q485M, da Quimis, previamente calibrado e ajustada a constante de

célula.

4.4 ELETRODEPOSICAO DOS DEPOSITOS

Antes de se iniciar o processo de eletrodeposic¢do, o substrato de aco
A633 foi pesado em balanca analitica e anotado sua massa inicial.

O sistema de eletrodeposicéo foi realizado sobre controle galvanostatico
utilizando uma fonte HP modelo 6181C e uma célula eletroquimica, conforme
representacdo da Figura 4.4, que tem como catodo o substrato de ago e como
anodo um eletrodo inerte de grafite. Esses eletrodos foram imersos no banho de
deposicdo e conectados a uma fonte de tensdo, com a funcdo de fornecer a
corrente necessaria para o transporte dos ions dispersos no banho de deposicdo
para o substrato. Foi utilizado também um multimetro anal6gico modelo ET
208-2B, associado em serie com a fonte para medir a corrente elétrica aplicada.
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FIGURA 4.4: Representacdo esquematica da célula eletrolitica e do processo
de eletrodeposicéo.

Depois do termino do processo de eletrodeposicéo, os substratos de ago,
nas diferentes formas, foram lavados com &gua destilada e secos em papel
toalha para posterior processo de pesagem, com a finalidade de obter a massa

do eletrodeposito e assim calcular a eficiéncia do processo e a taxa de corroséo.

Condic0es para eletrodeposicdes das ligas Zinco-Niquel.

As eletrodeposigdes de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, foram realizadas a uma
densidade de corrente de 10 mA/cm?, aplicada durante um periodo de 18,5 e
18,8 min., respectivamente. As condi¢des de deposicdo da liga Zn-10%Ni
foram utilizadas em trabalhos anteriores (KURI et al., 1996) e para a liga Zn-
18%Ni foi obtido através do aumento de concentracdo dos sais de cloreto de
niquel e cloreto de aménio, que favoreceram um aumento na composi¢do do
niquel. No entanto, essas condi¢Ges implicaram na obtencdo de depdsitos de
Zn-Ni com espessura de 5 um em composicao de 10 e 18% em massa de Ni, a
qual se encontra dentro da faixa utilizada nos depdsitos comerciais. Os banhos

de deposicdo Zn-Ni foram utilizados na temperatura ambiente e sem agitacgéo.
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4.5 TESTES DE ADERENCIA

Apdbs deposicao galvanostatica, foi feita o teste de aderéncia sobre 0s
depositos utilizado um método, conforme a American Welding Society (AWS,
1985), definido na Norma ASTM-D3359, “Standard Methods for Measuring
Adhesion by Tape Test”, designado para revestimentos metalicos. Esse método
consiste em sobrepor uma fita adesiva sobre o revestimento, posteriormente
“arrancada” com um unico golpe. Dependendo da area do material de
revestimento destacada pela fita, a aderéncia ¢ avaliada de forma qualitativa e
feita de acordo com a norma. Assim, constatando uma boa aderéncia do
depdsito ao substrato, foram realizados testes de qualidade e caracterizacdo dos
revestimentos Zn-Ni.

A fita adesiva utilizada nos testes foi a filamentosa SCOTH-880, da
3M, com 12 mm de largura e dorso de poliéster. Esses testes foram realizados
nos corpos de prova, com espessura de 5 pum dos revestimentos de Zn-10%Ni e

Zn-18%Ni, na auséncia e presenca do aditivo, acido formico.

4.6 ENSAIO DE EFICIENCIA DE DEPOSICAO

Numa acdo de deposicdo, de maneira geral, uma fracdo da corrente
aplicada é utilizada em processos além da deposicdo dos materiais desejados.
Um destes processos mais comuns é a reducdo do hidrogénio, que ocorre na
deposicdo do niquel, cobre, cromo e outros metais. Para a pesagem das
amostras, utilizou-se o eletrodo de face circular e uma balanca analitica digital
Metler - Modelo AB2004. O calculo da eficiéncia do processo de
eletrodeposicédo galvanostatica foi obtido através da diferenca da massa tedrica
calculada do eletrodeposito e da massa real obtida do eletrodepdsito, nas

diversas variagdes de teores do aditivo, conforme a equagéo abaixo:

Eficiéncia (%) = {1—[”“ mill: ﬂ x100

t

(4.1)
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Onde: m; é a massa tedrica € m, € a massa obtida no processo de

eletrodeposicéo.

Para o célculo da massa tedrica dos depositos, com espessura e area de
deposicao conhecida, é necessario determinar a densidade do revestimento que

se pretende obter. Para isto utiliza-se a relacdo a seguir:

Drevestimento = CMl X pMZ +CM1 ><pMZ (42)

Onde: Drevestimento — densidade do revestimento (g/mm3);
pwm1 — Massa especifica do Metal-1 puro (g/cm?);
pvz — Massa especifica do Metal-2 puro (g/cm®);
Cwm1 — teor de metal-1 no deposito (%);

Cwm2 — teor de metal-2 no deposito (%).

Com o valor da densidade do revestimento, consegue-se obter o valor
da massa tedrica a ser depositada através da relacéo:

m, =exAxD, (4.3)

revestimento

Onde: m¢— massa tedrica do deposito (g);
e — espessura do deposito (mm);

A — area a ser depositada (mm?).

A variavel m foi obtida através da seguinte equacédo de Faraday:

(4.4)

Onde: M - Massa atbmica da liga (g/mol);
i - Corrente de deposicao (A);
t - Tempo de deposicéo (seg);

Z - Numero de elétrons;
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F - Constante de Faraday (C).

Célculo da massa teorica dos depositos da liga Zn-Ni com auséncia e
presenca do &cido formico.

Substituindo os valores da massa especifica de cada metal, zinco (7,13
glem® e niquel (8,91 g/cm®), e seus respectivos teores de Zn e Ni na
composicao dos revestimentos (Ni - 10 % e 18%, sendo o restante de Zn), na
equacdo 4.2, chegou-se ao valor da densidade dos revestimentos de Zn-10%Ni
(a) e Zn-18%Ni (b) igual a:

D =7,308x10% g/mm’ (a)

revestimento

D =7,486x10%g/mm° (b)

revestimento
Com a espessura de deposigdo (5 um), a area (16 mm de didmetro) e o

valor da densidade do revestimento, calculou-se o valor da massa tedrica a ser

depositada de Zn-10%Ni (a) e Zn-18%Ni (b) através da equacéo 4.3.

m, =7,381x10"%g (a)

m = 7,488x10%g (b)

4.7 ENSAIO DE DEPOSICAO POTENCIODINAMICA

Para estudar o comportamento catddico do sistema de eletrodeposicao
frente as variacGes de aditivo, foram obtidas através de curvas resultante,
conhecida como voltamograma potenciodindmica, com velocidade de
varredura igual a 10 mV s™. A voltametria é uma técnica utilizada para uma
compreensdo das reacbes que ocorrem no eletrodo de trabalho durante a
eletrodeposicédo. Essas curvas foram obtidas a partir do banho de deposi¢édo das
ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, contendo diferentes teores de aditivo. A
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varredura na direcdo catodica foi iniciada no potencial de -0,8 V, logo apés a
imersdo da amostra na solugdo de deposigdo. A reversao do potencial para a
direcdo anodica foi feita no potencial de -1,5 V, sendo a varredura realizada até
o potencial final de 0,0 V.

Para obter as curvas voltametricas potenciodindmicas foi utilizado um
sistema potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT 100 — AutoLab e
controlado a um software NOVA 1.7. Acoplado ao sistema trés eletrodos, o
eletrodo de grafite utilizado como eletrodo auxiliar, o elemento de referéncia
foi de calomelano saturado (Hg/Hg.Cl,) e o eletrodo de trabalho o substrato de
aco A633.

4.8 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DOS DEPOSITOS

A resisténcia a corrosdo foi avaliada em solucdo aquosa de 2M de
NaOH e 0,5M de NaCl por meio de ensaios de perda de massa e medidas

eletroquimicas.

» Ensaio de perda de massa

Para determinar a velocidade do processo corrosivo dos depoésitos e a
agressividade dos meios corrosivos foi empregado ensaio de perda de massa.
Apbs a eletrodeposicdo, os corpos de prova em formato de placa foram
cortados e lavados com alcool etilico, agua destilada, secos e pesados em
balanca analitica - Metler AB2004, com precisdo de quatro casas decimais. O
teste foi realizado em triplicata para cada concentragdo do aditivo, acido
formico.

Os ensaios de perda de massa foram realizados a temperatura ambiente
(25 °C), utilizando-se recipientes plasticos como reservatério para as solugoes
preparadas com reagente de pureza analitica em meio aquoso. Para cada ensaio
foram usados um corpo de prova imerso em 40 mL das solucdes corrosivas de
NaOH 2M e NaCl 0,5M, por tempo de imersdo variando de 1 e 19h (Figura

4.5). Ao término dos ensaios de imerséo os corpos de prova foram lavados em
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agua destilada e em seguida imersos em solugdo de glicina 1,36M por tempo de
30 segundos para dissolucdo dos filmes e/ou produtos de corrosdo, lavados
com agua destilada novamente, secos e pesados. Este procedimento foi

repetido até atingirem massa constante (Norma ASTM G31-72, 2004).

FIGURA 4.5: Esquema de bancada utilizada no ensaio de perda de massa.

A intensidade do processo corrosivo foi expressa a partir do célculo da
taxa de corrosdo, em milimetro por ano (mm/ano), conforme Norma ASTM
G31-72 (2004), empregando-se a Equacéo 4.7:

K x AM

4.5
Sxtxp (45)

Taxadecorrosao =

Onde: K - constante — 8,76 x 10* (mm/ano);

AM - diferenca de massa antes e ap0s a exposi¢cao a0 meio Corrosivo
(mg)

S - 4rea do substrato exposta ao meio corrosivo (cm?)

t - tempo de exposicdo ao meio corrosivo (horas)

p - massa especifica da liga (glcm®).
» Avaliacédo através de ensaios eletroquimicos

A resisténcia a corrosdo dos depdsitos obtidos através de polarizacdo

galvanostatica foi avaliada através de ensaios eletroquimicos, 0s quais
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envolvem a obtencdo de curvas de polarizacdo potenciodindmica (CPP) e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

As medidas eletroquimicas foram obtidas em solugdes de NaOH 2 M e
NaCI 05 M, em temperatura ambiente, utilizando-se  um
potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT 100 — AutoLab e controlado a
um software NOVA 1.7, que permite a obtencdo dos valores da resisténcia de
polarizacdo (R,). Acoplado ao sistema trés eletrodos, o eletrodo de grafite
utilizado como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia foram utilizados o
eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg.Cl,), e como eletrodos de trabalho
utilizados um eletrodo de aco A633 revestido com Zn-Ni contendo diferentes

teores de aditivo.

Através das curvas de polarizacdo potenciodinamica, foram obtidos
parametros como resisténcia a polariza¢éo (R;), determinada através do calculo
da tangente no potencial de corrosdo, analisadas em solu¢ées de NaOH 2 M e
NaCl 0,5 M. As medidas de polarizagdo potenciodindmicas (CPP) foram feitas

com uma velocidade de varredura de 10 mV s,

Os revestimentos de Zn-Ni também foram caracterizados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em solucdes de NaOH 2M e
NaCl 0,5M, que foram controlados no intervalo de frequéncia 10° e 102 Hz e
uma amplitude de 10 mV. As medi¢6es de impedancia foram realizadas em um
tempo de imersdo de 30 min. Os valores da resisténcia a corroséo (Rp) foram
obtidos adicionando as configuraces a resisténcia da camada porosa (Rpo) € a
resisténcia de transferéncia de carga na interface eletrodo/solugdo (Rc) no
circuito elétrico equivalente. Os resultados obtidos foram ajustados através do
programa NOVA 1.7 a um circuito elétrico equivalente proposto (SOUSA et
al., 2006 e ELIAZ, et al., 2010), o qual foi utilizado para obter os diferentes
parametros eletroquimicos que permitiram avaliar adequadamente o

comportamento a corrosdo dos sistemas revestimento/substrato.
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4.9 ANALISE ESTATISTICA

Para avaliar a hipotese nula dos ensaios de eficiéncia de deposicao e
resisténcia a corrosdo aplicou-se o teste F, no qual permitiu verificar se a
variancia entre tratamentos, ausentes ou com diferentes teores de aditivos,
diferiram entre si por fatores ndo casuais. O teste F relaciona as estimativas de
variancia entre os tratamentos com as estimativas de variancia encontradas
entre as repeticdes de cada tratamento para afirmar ou rejeitar a hipotese de
nula. Para calcular o valor de F dividiu-se o quadrado médio dos desvios entre
os tratamentos pelo quadrado médio dos desvios obtidos entre as repeticdes
(dentro do tratamento).

A distribuicdo F origina-se da selecdo aleatdria de amostras de duas
populacdes normalmente distribuidas, entretanto com variancias iguais. Os
valores de Ftico foram obtidos em tabelas especificas de livros de estatisticas
em funcdo do grau de liberdade. Quando se verifica que o valor do teste F €
superior ao valor padrdo de Fgiico rejeita-se a hipotese nula, ou seja, as
amostras das populacfes diferem entre si por fatores ndo casuais, logo 0s
tratamentos sdo diferentes entre si.

Apos teste de hipotese nula, realizou-se o teste Tukey de comparacao
maltipla entre os tratamentos, evidenciando, ou ndo, a hipdtese de diferenca
significativa entre pares de tratamento. Segundo Gomes (2000), o teste Tukey
esta baseado na amplitude total studentizada (“studentized range”, em inglés) e
pode ser utilizado para comparar todo e qualquer contraste entre duas médias
de tratamentos.

Para a realizacdo do teste Tukey procedeu-se calculando a amplitude
absoluta entre as médias e o valor do DMS (diferenca minima significativa),
conforme equagdo 4.4 e 4.5.

Amplitude =M M (4.6)

maior ~ 'V!menor

Onde: Mmaior — Média da eficiéncia do tratamento que apresentou maior valor
(%);
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Mmenor — Média da eficiéncia do tratamento que apresentou menor valor
(%).

DMS = c]tabelado>< S/\/F (47)

Onde: DMS — Diferenca minima significativa;

Qubelado — Amplitude total estudentizada ao nivel de 5% de
probabilidade®;

s — Estimativa do desvio padrao residual;

r — NUmero de repeticdes.

Mediante a comparacdo do valor do DMS e da Amplitude confirma-se
ou ndo a existéncia de diferenca significativa entre as médias de dois
tratamentos. A partir da equacdo 4.6 obtém-se o valor de Qcaiculado, QUE para

confirmacédo de diferenga significativa necessariamente devera ser superior ao

Qtabelado-

Amplitude

=" 4.8
qcalculado DMS/qtabe|ado ( )

Para as analises estatisticas foi utilizado o software STATDISK? versio 7.0.

4.10 ANALISE DO BANHO DE DEPOSICAO

Foram analisadas a absorbancia dos banhos de deposi¢do de Zn-Ni
utilizando um Espectrofotdmetro UV-VIS de absor¢do molecular, modelo UV-
1650PC do fabricante SHIMADZU.

! Valor tabelado em funcdo do niimero de tratamentos e grau de liberdade dos residuos (ver
anexo).

? Referéncia software: TRIOLA M. F., “Introdugdo & Estatistica”. 7* edi¢do, Editora LTC,
1999.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrofot%C3%B4metro

Materiais e Métodos 65

4.11 CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA E DETERMINACAO DA
COMPOSICAO QUIMICA DOS DEPOSITOS

A morfologia dos depositos foi analisada através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), acoplado a Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) para andlise de composicdo quimica - utilizando um microscopio
SHIMADZU modelo SS-550. As amostras passaram por um processo de
metalizacdo em ouro antes de serem analisadas, de forma a melhorar a

observacao das micrografias.

4.12 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DOS DEPOSITOS

A caracterizacdo da estrutura dos depositos foi analisada a partir de um
difratograma obtido através de um Difratbmetro de Raios-X SHIMADZU
modelo XRD-6000, com radiagdo CuKa (40 kV e 40 mA). As amostras foram
analisadas sobre um suporte de aluminio.

A microtensdo dos depositos de Zn-Ni foi estimada pelo conjunto linear
de dados do difratograma de raios-X. Foi realizada a montagem do pico por
funcdo analitica. O pico de difracdo (330) e a fungdo de pseudo-Voigt foram

utilizados:

f(ze): |077|:1+(20;v290j j| +|o(1—77)EXp|:—|n2x£29;V200] :| 4.9

Onde: o — Maior pico de difracéo;

w - Metade da largura do pico méaximo de difracdo (expressas em
graus);

n - Pardmetro da funcdo de mistura;

0 - Angulo de difragéo.
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Apobs remocdo da ampliagdo da linha instrumental, que foi estimado
usando o padrdo y-Ni5Zn21, o tamanho do grdo (D) foi calculado usando a
equacdo (CULLITY and STOCK, 2001):

D-_ Kt __
2wcos(6)

(4.10)
Onde: w - Metade da largura do pico méaximo de difracao;

0 - Angulo de difracio;

k - Fator de forma (assumido como 0,9);

A - Comprimento de onda da radiacéo (0,15405 nm, no caso presente).

O valor do microtensao (g¢) foi estimado usando o método de
Williamson-Hall, em que os efeitos da tensdo e do tamanho da particula sobre a
meia-largura, no maximo, metade sdo aditivos e expressos pela seguinte

equacéo:

weos(d) _ k. N esin(6)
A D A

(4.11)

Onde: w - Metade da largura do pico méaximo de difracao;
0 - Angulo de difracio;
D - Tamanho do gréo;
k - Fator de forma (assumido como 0,9);

A - Comprimento de onda da radiacéo (0,15405 nm).

413 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS
DEPOSITOS POR MEIO DE ENSAIO DE TRACAO

Para avaliar as propriedades mecéanicas dos depdsitos de Zn-10%Ni e
Zn-18%Ni, na auséncia e presenca do acido formico, foi aplicado o ensaio de
tracdo utilizando uma prensa hidraulica, fabricante EMIC - modelo DL 10000,
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com capacidade acima de 10.000 Kgf. Este ensaio consiste em aplicar uma
forca uniaxial no material, tendendo-o a alongé-lo até o momento de sua
fratura. Os corpos de prova, em formato de placa, a principio eletrodepositados
com as ligas Zn-Ni, na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de
acido formico, foram fixados pelas suas extremidades nas garras de fixagdo da
maquina de tracdo. Sendo posteriormente submetido a um esfor¢o, aplicando
uma carga gradativa e registrando cada valor de forca correspondente a um
diferente tipo de alongamento do material (alongamento este medido por um
extensométro). O ensaio terminou quando o material se rompeu, passando pelo
limite de resisténcia a tracdo (fase elastica) e posteriormente limite de
resisténcia a ruptura (limite de escoamento).

Portanto, a tensdo aplicada foi calculada através da equacéo:

ag=— (4.12)

Onde: 6 — Tenséo;
F — Forca aplicada;

So — Area inicial da sec&o.

Aplicando a equacdo descrita acima pode-se encontrar os valores de

tenséo.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados referentes a
investigacdo da influéncia do acido férmico, nos teores de 0,0; 0,03; 0,07; 0,13;
0,20; 0,23; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L, adicionado ao banho de deposicdo das
ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, sobre a aderéncia, a eficiéncia catddica, a
deposicdo potenciodindmica, a resisténcia a corrosdo, a tracdo, a estrutura,
composicdo e morfologia dos depositos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni. Também
serdo apresentados tratamentos estatisticos dos resultados e leitura do pH e
condutividade do banho de deposigéo.

5.1 CONDUTIVIDADE E pH DOS BANHOS DE DEPOSICAO

Antes de cada eletrodeposicdo galvanostatica foi medido o pH dos
banhos de deposicao das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia e presenca
do &cido férmico, conforme mostra a Tabela 5.1.

TABELA 5.1: Medidas de pH dos banhos de deposi¢éo das ligas Zn-10%Ni e
Zn-18%Ni nas diferentes concentracGes de acido férmico.

Corl‘:cgr”r;ri"’c‘gé(omdoel /ﬁ;’ido pH _ Zn-10%Ni pH _ Zn-18%Ni
00 198 239
0,03 350 337
007 3,00 256
013 235 2.29
0,20 214 2,09
023 2.0 188
0,26 1,98 177
0,40 180 |
053 T E—

Nas Figuras 5.1 e 5.2 estdo representados o0s resultados de
condutividade dos banhos de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
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respectivamente, com auséncia e presen¢a do acido férmico. Os resultados
mostram que com a adi¢do do &cido férmico leva a diminui¢do do pH e ocorre
a elevacdo da condutividade dos banhos de deposicdo. No entanto, observa-se,
através desses resultados, que a elevacdo da condutividade do eletrélito com a
diminuicdo do pH depende da composicdo do banho de deposicdo da liga, ja
que a condutividade dos banhos de deposicdo da liga Zn-10%Ni é superior a
dos banhos de deposicdo da liga Zn-18%Ni, no qual apresentam um pH

ligeiramente inferior.

40000
35000 ot
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20000 o

15000

10000 + _..®°
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Concentrag&o de Acido Férmico (mol/L)

FIGURA 5.1: condutividade do banho de deposi¢cdo Zn-10%Ni em funcéo da
concentracdo de acido formico adicionado ao banho de deposicéo.
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FIGURA 5.2: A condutividade do banho de deposicdo Zn-18%Ni em funcao
da concentragdo de acido formico adicionado ao banho de deposigé&o.
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5.2 TESTE DE ADERENCIA

O teste com fita adesiva (Standard Methods for Measuring Adhesion by
Tape Test) foi aplicado como uma avaliagdo preliminar da condi¢do dos
revestimentos obtidos nos experimentos. Apos a aplicacdo do teste nos corpos
de prova, com espessura de 5um dos revestimentos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
com variacdo do acido férmico (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,23; 0,26; 0,40 e
0,53 mol/L) e (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,23 e 0,26 mol/L), respectivamente,
foi visto ndo ter havido qualquer destacamento dos depdsitos em nenhum dos
corpos de prova. Portanto, os depdsitos de ambas as ligas Zn-Ni se mostraram
satisfatorios na aderéncia do revestimento no substrato de aco A633.

Para teores superiores a 0,53 mol/L e 0,26 mol/L de &cido férmico nas
ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente, verificaram-se problemas na
aderéncia das eletrodeposicdes de Zn-Ni, ndo aderindo na superficie do
substrato de aco A633. Fato esse, podendo ser devido a presenca de alta
concentracdo de acido férmico, em que prevaleceu a funcdo corrosiva do
mesmo. Consequentemente, descartou-se a possibilidade de néo trabalhar com

teores de &cido formico superiores aos estudados.

5.3 COMPOSICAO QUIMICA DOS ELETRODEPOSITOS

As Tabelas 5.2 e 5.3 mostram o teor relativo ao Ni (anélise por EDS)
presentes nos depositos obtidos por deposicdo galvanostatica, a partir de
banhos de deposi¢cdo na auséncia e na presenca de diferentes teores de acido
formico. A Tabela 5.2 se refere aos depositos obtidos a partir do banho I,
descrito no item 4.2, que apresenta uma menor concentracdo do sal de niquel e
da amonia (0,21 M de NiCl,.2H,0 e 2,80 M de NH,CI). J& a Tabela 5.3 se
refere aos depdsitos obtidos a partir do banho II, descrito no item 4.2, que
apresenta uma maior concentracdo do sal de niquel e da aménia (0,42 M de
NiCl,.2H,0 e 4,49 M de NH,CI).
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Os resultados descritos nas Tabelas 5.2 e 5.3 mostram que na auséncia
do &cido formico o teor de Ni no depdsito obtido a partir do banho | estd em
torno de 10%p. e o teor de Ni presente no depdsito obtido a partir do banho 11
estd em torno de 18%p. Como visto anteriormente, esses teores de Ni, estdo
dentro da faixa de composicado dos depdsitos de Zn-Ni normalmente utilizados
em aplicagdes comerciais (teores de Ni de 8%p. a 21%p.). Os depositos obtidos
a partir do banho | sdo denominados de depdsitos de Zn-10%Ni e os depositos
obtidos a partir do banho Il séo denominados de depdsitos Zn-18%Ni.

Com a adi¢do do acido férmico, observa-se através das Tabelas 5.2 e
5.3 que ocorre uma diminuicdo da concentracdo de Ni nos depdsitos, sendo que
essa diminuicdo € mais intensa nos depdsitos de Zn-18%Ni. Nos depdsitos Zn-
10%Ni com a adicéo do acido formico o teor de Ni passa a variar entre 8%p. e
9%p., apresentando um decréscimo de até 79,29%. Nos depdsitos Zn-18%Ni a
partir da adicdo de 0,07 mol/L de &cido formico o teor de Ni no deposito
diminui em torno de 62,16% e se mantém com a elevacdo da concentracdo de
acido formico.

E possivel que o efeito do acido férmico sobre o teor de niquel nos
depdsitos esteja relacionado com a co-deposicdo andémala. A eletrodeposicao
de ligas de zinco com metais do grupo do ferro, tais como o niquel provoca o
fendmeno de co-deposicdo andmala, através do qual o zinco - o metal menos
nobre - é depositado preferencialmente. Esta co-deposicdo foi explicada pelo
mecanismo de supressdo de hidréxido (DAHMAS et al. 1965 e HAL, 1983), o
qual é baseado na formacdo do filme de Zn(OH),. Durante o processo de
eletrodeposicdo, a agua é reduzida para 0 gas H; e ions OH™ no catodo. Uma
vez que a concentracao de ions OH™ na interface foi aumentada por esta reacéo,
0 pH aumenta préximo ao catodo, permitindo a formacéo de filmes Zn(OH),
sobre o catodo. Estes filmes inibem a reducdo dos fons de Ni?*, mas n4o inibem
a reducdo dos fons de Zn?*, de modo que o metal de Zn é depositado
preferencialmente. Uma vez visto que a adi¢cdo de &cido formico aumenta o
teor de oxigénio no deposito, conforme mostra a Tabela 5.4, é, portanto,
possivel que este aditivo promova a formagéo de hidroxido de zinco, inibindo

assim a deposic¢éo de niquel.



Resultados e Discussfes

TABELA 5.2: Teor de niquel nos depdsitos de Zn-10%Ni

Concentracéo de Acido Teores de Ni
Formico (mol/L) (%)
0,0 10,14
0,03 9,04
0,07 8,04
0,13 8,81
0,23 8,53
0,26 8,87
0,40 8,66
0,53 9,36

TABELA 5.3: Teor de Niquel nos depositos de Zn-18%Ni.

Concentracéo de Acido Teores de Ni
Formico (mol/L) (%)
0,0 18,50
0,03 17,00
0,07 11,50
0,13 11,50
0,26 11,00

TABELA 5.4: Teor de oxigénio nos depdsitos de Zn-10%Ni

Concentracéo de Acido

Teores de Oxigénio

Férmico (mol/L) (%)
0,0 1,74
0,03 9,19
0,07 9,78
0,13 12,11
0,23 19,51
0,26 20,59

72
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5.4 EFICIENCIA DO PROCESSO DE DEPOSICAO GALVANOSTATICA
DE ZINCO-NIQUEL

Foram realizados testes de eficiéncia de deposicdo galvanostatica das
ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni com adicdo em diferentes teores de acido
férmico, com sete tratamentos e trés repeti¢des para cada tratamento.

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 estdo apresentadas as medidas de eficiéncia para
cada teor de acido formico no banho de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e Zn-

18%N!i, e os respectivos valores maximo, minimo e médio de cada eficiéncia.

TABELA 5.5: Valores de eficiéncia encontrados a partir da eletrodeposicao
de Zn-10%Ni com auséncia e presenca do acido férmico

Concentragao de Acido o o N
Formico (mol/L) Maximo (%) Minimo (%) Média (%)
0,0 85,93 84,59 85,48
0,03 90,81 87,09 88,78
0,07 92,47 89,78 91,19
0,13 94,85 90,81 93,50
0,23 95,43 92,74 94,00
0,40 90,05 88,71 90,00
0,53 91,00 89,64 90,64

TABELA 5.6: Valores de eficiéncia encontrados a partir da eletrodeposicdo de
Zn-18%Ni com auséncia e presenca do acido formico.

Corg’gr”rgiigé(omdoel t;’ido Méximo (%) | Minimo (%) | Média (%)
0,0 80,13 72,11 76,46
0,03 84,13 80,13 82,35
0,07 88,14 81,46 85,91
0,13 88,14 82,8 85,47
0.20 78,79 72,11 75,67
0.23 78,08 72,11 72,22
0.26 77,45 72,47 74,79
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As Figuras 5.3 e 5.4 mostram o efeito da presenca do acido formico no
banho de deposicao sobre a eficiéncia de corrente da deposicdo galvanostatica
de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente. Nestas figuras estdo
representados os valores medios, minimos e maximos de eficiéncia obtidos
para cada composicao de acido férmico analisado (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,23;
0,40 e 0,53 mol/L) e (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,23 e 0,26 mol/L).

Pode ser visto que a eficiéncia de corrente da liga Zn-Ni situa-se entre
85,48 e 94% com 10% de Ni e entre 76,46 e 85,91 % com 18% de Ni. Os
resultados mostram que a adi¢éo de acido formico em banho de deposicéo, na
maioria das concentracfes analisadas, aumenta a eficiéncia de deposicdo em
comparagdo com a deposicdo sem o aditivo.

No entanto, os resultados representados na Figura 5.3 mostram que
todos os teores de &cido formico analisados obteve-se uma eficiéncia de
deposicdo superior a da liga Zn-10%Ni com auséncia do acido formico.
Mostrando ainda hd uma concentracdo maior de acido formico (cerca de 0,23
mol/L), em que a eficiéncia de corrente chega a um valor maximo na liga Zn-
10%Ni. Enquanto que, os resultados na Figura 5.4 mostram que as
concentragdes de 0,07 e 0,13 mol/L de &cido férmico obtiveram uma eficiéncia
Otima na liga de Zn-18%Ni. Esta concentracdo Otima pode estar relacionada
com a evolucdo de hidrogénio promovida pela adicdo de acido férmico. Os
resultados indicam também que o efeito da adicdo do acido férmico na
elevacdo da eficiéncia de deposicdo na liga Zn-10%Ni é mais significativo do
que em relacdo a liga Zn-18%Ni.

A elevacao da eficiéncia de deposicdo é um fator importante na reducédo
dos custos de um processo industrial de eletrodeposicdo, principalmente em
relacdo a um deposito de custo relativamente elevado devido a presencga do
niquel. No entanto, os resultados sobre o efeito do acido formico na eficiéncia
da deposicdo galvanostatica dos depositos pode estar relacionado com a
competicdo entre o hidrogénio e as moléculas do acido formico adsorvido
pelos sitios ativos do aco A633 ocorrendo a inibigcdo da reacdo de evolucdo de
hidrogénio.

O pH do banho de deposicdo € um pardmetro importante a ser
considerado em estudos de eletrodeposicdo de Zn-Ni (CHITHARANJAN
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HEGDE et al.,, 2010). Com a diminuicdo do pH ocorre a elevagdo da
condutividade do banho de deposicéo, conforme mostram as Figuras 5.1 e 5.2,
no item 5.1. A elevacdo da condutividade do banho de deposicdo deve
favorecer as reacdes de deposicdo dos cations metalicos causando assim a
elevagéo da eficiéncia de deposicao.

Comparando-se os resultados de eficiéncia de deposi¢do das ligas de
Zn-Ni, com 10% e 18% de niquel, constata-se que a liga Zn-10%Ni,
apresentam uma eficiéncia de deposi¢cdo maior que a liga Zn-18%Ni, tanto na
auséncia quanto na presenca de &cido formico. Esses resultados podem estar
relacionados com a maior condutividade dos banhos de deposicdo da liga Zn-
10%Ni em relacdo aos banhos de deposicdo da liga Zn-18%Ni.

Por outro lado, a adicdo do acido formico eleva a concentracao dos ions
H* no banho de deposicéo intensificando assim a reagdo de desprendimento de
hidrogénio que ocorre durante o processo de deposicdo. Essa reacdo é
concorrente da reacdo de deposicdo dos ions metalicos e, portanto afeta a
eficiéncia de deposicdo. No entanto, a diminuicdo da eficiéncia de deposicdo a
partir de certa concentragdo de acido férmico, em ambas as ligas estudadas,
pode esta relacionada com uma elevacdo significativa do desprendimento de
hidrogénio. Uma anélise detalhada evidenciando o efeito da adi¢cdo do &cido

formico serd melhor discutida posteriormente.

100 1

” fb

Eficiéncia (%)

85 + ¥

80 ] t T t T t T t T t T t T t
0,00 0,03 0,07 0,13 0,23 0,40 0,53

Concentracdo de Acido Férmico (moL/L)

FIGURA 5.3: Eficiéncia de deposicao de Zn-10%Ni em funcdo da
concentragdo de acido formico.
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FIGURA 5.4: Eficiéncia de deposicdo de Zn-18%Ni em funcédo da
concentracdo de acido formico

Além da diminuicdo do pH do banho de deposicdo, hd também a
possibilidade de que a presenca do acido formico no banho de deposicao tenha
exercido outros efeitos que tenha colaborado para elevar a eficiéncia da
deposicdo galvanostatica. Portanto, para verificar a presenca desse efeito foram
realizadas medidas da eficiéncia de deposicao a partir de banhos de deposicédo
com o0 mesmo pH. Foi ajustado o pH dos banhos de deposicdo das ligas Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia do aditivo, de pH 5,0 para (2,1 e 3,0); e (2,5),
respectivamente, com 4&cido sulfanilico (MOHAN et al., 2009 e
VENKATAKRISHNHA et al., 2008).

Nas Tabelas 5.7 e 5.8 mostram os valores de eficiéncia de deposicédo
das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, sem aditivo e concentra¢des de 0,07 mol/L e
0,23 mol/L de &cido férmico, ambos com o mesmo pH de (3,0 e 2,1) e pH

(2,5), respectivamente.
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TABELA 5.7: Valores de eficiéncia encontrados a partir da eletrodeposicéo de
Zn-10%Ni com auséncia e presenca do acido férmico, com mesmo pH igual a
3,0e21.

Concentracéo de Acido

‘o o - o a0
Formico (mol/L) Maximo (%0) Minimo (%) | Média (%)

pH 3,0

0,0 89,41 84,28 86,56

0,07 92,47 89,78 91,19
pH 2,1

0,0 89,42 88,06 86,71

0,23 95,43 92,74 94,00

TABELA 5.8: Valores de eficiéncia encontrados a partir da eletrodeposicéo de
Zn-18%Ni com auséncia e presenca do acido férmico, com mesmo pH igual a
2,5.

Concentracéo de Acido

. o PRI i 10
Formico (mol/L) Maximo (%0) Minimo (%) | Média (%)

0,0 86,00 82,80 84,93

0,07 88,14 81,46 85,91

Os resultados obtidos a partir dos banhos de deposicdo com 0 mesmo
pH mostram que para os depoésitos Zn-18%Ni (Tabela 5.8) a eficiéncia de
deposicdo, na auséncia e presenca do acido férmico, esta dentro da margem de
erro, o que indica que além do pH ndo ha um outro efeito significativo
introduzido pela adicdo do acido férmico que possa influenciar na eficiéncia de
deposicdo. J& para os depositos Zn-10%Ni os resultados descritos na Tabela
5.7 mostram que houve um aumento da eficiéncia de deposi¢do com a adigédo
do &cido férmico independente do pH. Esses resultados indicam, portanto, que
nessas ligas a adicdo do &cido formico causa a elevacdo da eficiéncia de
deposicdo por outro motivo, como por exemplo, uma alteracdo na morfologia

do deposito. Esse efeito é discutido no item 5.7.
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5.5 DEPOSICAO POTENCIODINAMICA

Na Figura 5.5 estd representada a curva correspondente a deposicao
potenciodindmica do deposito de Zn-10%Ni obtido a partir de banho de
deposicdo com a auséncia do acido formico.

A densidade de corrente representada na Figura 5.5 corresponde a
densidade de corrente total, a qual é constituida pela densidade de corrente
anodica, i,, (positiva por convencao), e pela densidade de corrente catodica, i,
(negativa por convencao).

Na regido catddica (regido de densidade de corrente negativa) ocorre as
reacOes de deposicdo dos cations metalicos e de desprendimento de hidrogénio.
Nessa regido € observada apenas a presenca de um pico, IIC, no qual esta
relacionado com a reacdo de deposicdo dos ions metalicos. Apds o pico IIC,
observa-se um deslocamento brusco da densidade de corrente na direcdo
catodica, que esta relacionado com a reagdo de evolucédo de hidrogénio.

A presenca de dois picos anddicos (regido de densidade de corrente
positiva), 0s quais correspondem a dissolucdo do depoésito formado, indica,
portanto que o processo de dissolucdo ocorre em duas etapas. Apds 0 processo
de dissolucdo do depdsito, logo depois o pico IIA, observa-se a elevacao
acentuada da densidade de corrente. Essa elevacdo provavelmente esta
relacionada com as reacdes anddicas correspondente a dissolucdo do substrato

de aco, e com o desprendimento de oxigénio.
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FIGURA 5.5:Voltametrias de deposicdo do processo de eletrodeposicao de
Zn-Ni, com auséncia do acido férmico.

O efeito de diferentes concentracdes do acido férmico sobre a
deposicdo voltamétrica das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni foram investigado, e
0s resultados sdo mostrados nas Figuras 5.6 € 5.7.

Analisando a regido catddica das deposicfes de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni
pode ser visto, que além da presenca do pico IIC, é também observada nas
voltametrias correspondentes aos banhos nos quais foi adicionado o acido
férmico, a presenca de um pequeno pico (IC), na regido de potencial entre -
0,80 Ve ~-11V, que pode ser visto melhor na insercdo das Figuras. 5.6 e
5.7. Além disso, verifica-se que a densidade de corrente (j) do pico IC
aumentou com o aumento da concentracdo de acido formico, enquanto que no
pico 1IC a densidade de corrente (j), em geral, reduziu. Observa-se que na
regido de potencial mais catodico, a densidade de corrente catodica, em geral,
aumenta com a adicdo de &cido férmico. Este comportamento indica que a
reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER), torna-se mais significativa com o
aumento da concentracdo de acido formico em ambas as ligas estudadas. E
importante ressaltar que foi observada a formacao de bolhas de hidrogénio ja

na regiéo do pico IC.
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FIGURA 5.6: Curvas voltamétrica de substrato de aco A633 imerso em banho
de deposicdo de Zn-10%Ni contendo diferentes concentracfes de acido
férmico.
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FIGURA 5.7: Curvas voltamétricas de substrato de aco A633 imerso em

banho de deposicdo de Zn-18%Ni contendo diferentes concentragdes de acido
formico.
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As Figuras 5.8 € 5.9 (a) e (b) mostram as regifes catodica e anddica das
curvas voltamétricas do substrato de aco obtidas a partir das solugdes
denominados de “branco”. Essas solucdes apresentam as concentragdoes de
H3BO3 e NH,4CI utilizados no banho de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni contendo diferentes concentragdes de &cido férmico, e ndo contém os
sais de deposicéo de Zn e Ni.

Na varredura da regido anddica das Figuras 5.8 (b) e 5.9 (b), pode ser
visto a formacéo de dois picos anodicos IA (entre ~- 0,70 Va- 0,80 V) e IIA
(entre ~- 0,35V a- 0,45 V), e que o pico IA aumenta com a concentracéo de
acido férmico, enquanto que o pico IIA reduz. Como pode ser observada nas
figuras 5.8 (b) e 5.9 (b), a dissolucdo do substrato de aco passa a ocorrer a
partir do potencial de - 0,60 V. Portanto, deve ser enfatizado que ¢ dificil de
analisar a influéncia de acido férmico, durante o processo anddico, uma vez
que a dissolucdo de aco A633 pode ocorrer simultaneamente com a dissolucéo
do depdsito.

Pode-se observar, nas figuras 5.8 (a) e 5.9 (a), em relacdo as curvas
obtidas na auséncia do &cido férmico no banho de deposi¢do, que com a
aplicacdo do potencial na direcdo catddica, a partir de um potencial em torno
de - 0,95V, a densidade de corrente deixa de ser nula e passa a ser cada vez
mais negativa, indicando que a partir desse potencial passa a ocorrer a reacdo
de desprendimento de hidrogénio. Observa-se também que quando o acido
férmico é adicionado no banho de deposicdo a reacdo de desprendimento de
hidrogénio passa a ocorrer a partir de um potencial menos catédico e a
densidade de corrente torna-se mais negativa. Esse comportamento indica que
0 aumento da concentracdo de acido férmico no banho de deposicdo, promove

a reacdo de desprendimento de hidrogénio.
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deposicdo Zn-10%Ni, sem os sais de Zn e Ni e contendo diferentes
concentragdes de acido férmico: curvas voltométricas (a) branco catodico e (b)
branco anddico.
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FIGURA 5.9: Curvas voltamétricas do substrato de aco A633 no banho de
deposicdo Zn-18%Ni, sem os sais de Zn e Ni e contendo diferentes
concentragdes de acido férmico: curvas voltométricas (a) branco catddico e (b)
branco anddico.

A Figura 5.10 mostra a comparacdo das curvas voltamétricas do
substrato de aco dos banhos de deposicdo de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, sem 0s
sais de Zn e Ni e contendo diferentes concentracdes de &cido formico.
Observa-se na Figura 5.10 (a) que o aumento do sal de cloreto de amonia no
intuito de aumentar o percentual de niquel no deposito, de 10% para 18%, pode
ter promovido um aumento na reacdo de desprendimento do hidrogénio em
comparagdo com a concentragdo de cloreto de amonia utilizada no banho de
deposicédo da liga Zn-10%Ni.
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FIGURA 5.10: Comparacéo das curvas voltamétricas do substrato de aco
A633 dos banhos de deposicdo de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, sem o0s sais de Zn e
Ni e contendo diferentes concentragdes de acido formico: curvas voltométricas

(a) branco catddico e (b) branco anddico.
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Nas Figuras 5.11 e 5.12 sdo mostradas as curvas voltamétricas do
depdsito de Zn (essas curvas foram obtidas a partir do banho de deposicdo sem
a presenca do sal de niquel), na auséncia e na presenca de 0,26 mol/L e 0,13
mol/L de &cido formico para as ligas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
respectivamente. Observa-se na varredura da regido catodica, que na presenca
de acido férmico, ocorre a formacdo de um primeiro pico, IC, na regido de
potencial entre ~ - 0,80 V a - 1,05 V e um segundo pico, IIC, na regido de
potencial ~ - 1,20 V. Na auséncia do acido férmico é observada a presenca do
pico IIC, j& o pico IC ndo é observado com clareza, principalmente na
voltametria obtida a partir do banho de deposicdo do depdsito Zn-10%Ni. Estes
resultados mostram que na presenca do acido férmico, a densidade de corrente
(j) do pico IC aumenta significativamente, enquanto que a densidade de
corrente do pico IIC, ndo é alterada significativamente. A presenca dos dois
picos na regido catodica da voltametria indica que a deposicdo do Zn ocorre em
duas etapas, sendo que a deposi¢do que ocorre em torno do potencial de - 1,0 V
é favorecida pela adicdo de acido férmico. Também foi observada a presenga
das bolhas de H; ja no intervalo de potencial entre ~ -0,80 V a ~ -1,1 V, nas
regides do pico IIC (sem acido férmico) e do pico IC (com acido férmico), o
que indica que a reacdo de evolucgéo do hidrogénio ocorreu nessas regides.

Na regido anddica (Figuras 5.11 e 5.12), pode-se observar 0s picos
anodico (~ - 0,75 V e — 0,85 V (sem é&cido férmico) e ~-0,80 Ve —-0,95V
(com é&cido formico)) de dissolucdo do zinco e depois deste pico a dissolugdo

aco A633 ocorreu significativamente a um potencial ~ - 0,50 V.
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FIGURA 5.11: Curvas voltamétricas do substrato de aco A633 no banho de
deposicdo de Zn da liga Zn-10%Ni, na auséncia e na presenca de 0,26 mol/L de
acido férmico.
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FIGURA 5.12: Curvas voltamétricas do substrato de agco A633 no banho de
deposicédo de Zn da liga Zn-18%Ni, na auséncia e na presenca de 0,13 mol/L de
acido formico.
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As Figuras 5.13 e 5.14 mostram as curvas voltamétricas do depoésito de
Ni (essas curvas foram obtidas a partir do banho de deposicdo sem a presenca
do sal de zinco), na auséncia e presenca de 0,26 mol/L e 0,13 mol/L de acido
formico para as ligas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente. Na regido
catddica, € observado que na auséncia de acido férmico, ocorre a formacéo de
um pequeno pico, IC (entre ~ - 0,95 V a ~ - 1,20 V), sendo que a presenca
desse pico provavelmente esta relacionada com a deposicéo do Ni. No entanto,
com a adicdo do acido férmico, a presenca desse pico nao € observada, e as j
foram significativamente mais elevadas do que na auséncia de &cido formico.
Como observado através das Figuras 5.8 e 5.9, o desprendimento de hidrogénio
passa a ocorrer a partir de um potencial em torno de -0,95 V, nos banhos de
deposicdo sem a presenca de acido férmico, e passa a ocorrer a partir de
potencial menos catddico (potencial menos negativo) e com maior intensidade
nos banhos de deposi¢cdo que contém acido formico. Portanto a deposicdo do
Ni ocorre simultaneamente com a reacdo de desprendimento de hidrogénio. As
voltametrias representadas nas Figuras 5.13 e 5.14 indicam, portanto, que a
adicdo do é&cido formico ao promover a reagdo de desprendimento de
hidrogénio pode ter inibido o processo de deposicdo do Ni. No entanto, a
adicdo do &cido férmico apesar de favorecer o desprendimento de hidrogénio
ndo inibiu o processo de deposicdo do Zn. Portanto, as curvas de deposicdo
potenciodindmica indicam que a adicdo do acido férmico no banho de
deposicéo, tanto em relagdo ao banho de deposicdo da liga Zn-10%Ni, quanto
da liga Zn-18%Ni, tende a favorecer a deposi¢cdo do Zn e inibir a deposicéo do
Ni.
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FIGURA 5.13: Curvas voltamétricas do substrato de agco A633 no banho de

deposicdo de Ni da liga Zn-10%Ni, na auséncia e na presenca de 0,26 mol/L de
acido formico.
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FIGURA 5.14: Curvas voltamétricas do substrato de agco A633 no banho de
deposicdo de Ni da liga Zn-18%Ni, na auséncia e na presenca de 0,13 mol/L de
acido formico.
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Nas Figuras 5.15 e 5.16 sdo comparadas as curvas voltamétricas obtidas
a partir da deposicdo do Zn, Ni e Zn-Ni, na auséncia (Figura (a)) e presenca
(Figura (b)) do é&cido formico. As Figuras 5.15 e 5.16 correspondem
respectivamente aos banhos utilizados na deposicédo das ligas Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni. Na regido catddica, essas curvas indicam que o pico IIC que aparece
nas curvas correspondentes a deposicdo de Zn-Ni, independentemente da
adicdo do &cido férmico, e o pico IC, que € visivel nas curvas quando o acido
formico é adicionado, correspondem provavelmente a deposicdo do Zn. Ja o
pico correspondente a deposicdo do Ni, que aparece em uma faixa de potencial
entre - 1,0V e - 1,15V, na curva correspondente a deposi¢do desse deposito,
ndo € visivel na curva correspondente a deposicdo de Zn-Ni, sendo
provavelmente encoberto pela reacdo de desprendimento de hidrogénio.

Analisando a regido anddica (Figuras 5.15 e 5.16), na auséncia e na
presenca de acido formico das curvas voltamétricas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
pode-se observar dois picos anddicos na curva correspondente a dissolucéo do
depdsito Zn-Ni, enquanto um pico anddico foi observado na curva voltamétrica
do Zn e nenhum na curva voltamétrica do Ni. Esse comportamento indica que
enquanto o processo de dissolucdo do depoésito de Zn ocorre em uma Unica
etapa, o processo de dissolucdo do depdsito de Zn-Ni ocorre em duas etapas. O
fato de ndo ter sido constatada a presenca de um pico anddico na voltametria
correspondente ao depoésito de Ni, indica que a dissolucdo desse deposito pode

ter ocorrido em um potencial acima do qual ocorre a dissolu¢do do substrato.
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——2n+0,26 M Acido Férmico
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(@) (b)

FIGURA 5.15: Comparacéo das curvas voltamétricas do substrato de aco
A633 no banho de deposicdo de Zn-10%Ni, Zn e Ni, na auséncia (a) e na
presenca (b) de 0,26 mol/L de acido formico.
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FIGURA 5.16: Comparacéo das curvas voltamétricas do substrato de aco
A633 no banho de deposicéo de Zn-18%Ni, Zn e Ni, na auséncia (a) e na
presenca (b) de 0,13 mol/L de acido férmico.

Comparando-se as curvas potenciodinamicas dos depdsitos de Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni ndo € observado com clareza diferenca em relacdo ao
efeito da adicdo do acido formico no comportamento dessas curvas. Na Figura
5.17 sdo comparadas as curvas voltamétricas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, na
auséncia do acido foérmico. Observa-se na regido catédica uma maior
intensidade do pico IC para o depdsito Zn-10%Ni em relacdo ao depoésito Zn-
18%Ni. Esse comportamento pode estar relacionado com o fato do depdsito de
Zn-10%Ni apresentar uma maior quantidade de zinco, ja que esse pico como
visto anteriormente corresponde a deposicdo do Zn. Também é possivel um
maior desprendimento de hidrogénio causado pela adicdo de uma maior

quantidade de sal de amdnio no depdsito de Zn-18%Ni.
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FIGURA 5.17: Comparacéo das curvas voltamétricas do substrato de aco
A633 nos banhos de deposicdo de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia de
acido férmico.

5.6 RESISTENCIA A CORROSAO

5.6.1 Efeito da alteracao do pH causado pela adi¢do do acido formico na
resisténcia a corrosao

» Ensaio de perda de massa

O efeito da adicdo do &cido férmico na resisténcia a corrosdo dos
depdsitos das ligas Zn-Ni foi avaliado através de ensaios de perda de massa,
que permitiram a obtengéo da taxa de corrosdo. As Tabelas 5.9, 5.10, 5.11 e
5.12 mostram os resultados de perda de massa por imersdo em solugéo de
NaOH 2 M e NaCl 05 M para as ligas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
respectivamente, em funcdo da concentracdo de acido formico. Nestas Tabelas
e figuras estdo representados os valores médios, minimos e maximos de perda
de massa obtidos para cada composicdo analisada. Pode-se observar que a

perda de massa em ambas as solu¢des de NaOH e NaCl para o depésito da liga
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Zn-10%Ni, observada na auséncia do &cido formico no banho de deposic¢éo, foi
superior as perdas de massa na presenca do mesmo. No entanto, esse
comportamento ndo foi observado para os depoésitos de Zn-18%Ni, sendo que
para esses depositos foi constatado que a adi¢do de acido formico aumenta a

taxa de corrosao.

TABELA 5.9.: Valores de perda de massa (mg/cm?) da liga Zn-10%Ni, imersa
em NaOH 2M no tempo de 3h.

Concentracéo de
Acido Formico Maximo Minimo Média
(mol/L)

0,0 2,28 1,56 2,15
0,03 1,89 0,98 1,37
0,07 0,83 0,51 0,68
0,13 0,66 0,54 0,58
0,20 0,63 0,42 0,55
0,23 0,75 0,35 0,55
0,26 0,61 0,39 0,50
0,40 0,71 0,45 0,59
0,53 0,59 0,40 0,50

TABELA 5.10.: Valores de perda de massa (mg/cm?) da liga Zn-18%Ni,
imerso em NaOH 2M no tempo de 3h.

Concentracéo de
Acido Formico Maximo Minimo Média
(mol/L)
0,0 0,34 0,24 0,29
0,03 1,01 0,81 0,91
0,13 0,51 0,38 0,45
0,26 0,29 0,20 0,24
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TABELA 5.11.: Valores de perda de massa (mg/cm?) da liga Zn-10%Ni,
imersa em NaCl 0,5M no tempo de 19h.

Concentragao de
Acido Formico Maximo Minimo Média
(mol/L)

0,0 0,55 0,46 0,50
0,03 0,45 0,35 0,40
0,07 0,41 0,31 0,36
0,13 0,40 0,29 0,35
0,20 0,37 0,34 0,35
0,23 0,36 0,34 0,35
0,26 0,42 0,31 0,36
0,40 0,44 0,35 0,39
0,53 0,38 0,34 0,37

TABELA 5.12; Valores de perda de massa (mg/cm?) da liga Zn-18%Ni,
imersa em NaCl 0,5M no tempo de 19h.

Concentracéo de
Acido Formico Maximo Minimo Média
(mol/L)
0,0 0,37 0,30 0,33
0,03 0,47 0,40 0,42
0,13 0,44 0,48 0,46
0,26 0,67 0,55 0,60
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As Figuras 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 mostram os resultados de taxa de
corrosédo obtido por testes de perda de massa imerso em solugdes de NaOH 2
M e NaCl 0,5 M para as ligas de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente, em
funcdo do banho de deposi¢do com concentracdo de acido formico. Observa-se
través das Figuras 5.18 e 5.20 que a adi¢do do &cido férmico no banho de
deposicdo dos depositos Zn-10%Ni promove um decréscimo significativo da
taxa de corrosdo, quando comparada com auséncia do aditivo, sendo que a
partir da concentracdo em torno de 0,07 mol/L de &cido férmico, a velocidade
de corrosdo ndo varia significativamente, estando no intervalo de erro.

Ja em relacdo aos depdsitos de Zn-18%Ni, em ambos 0s meios
corrosivos, observa-se através das Figuras 5.19 e 5.21 que com a adi¢do do
acido formico no banho de deposicdo, passa a ocorrer 0 aumento da taxa de
corrosdo quando comparada com auséncia do aditivo. A elevacdo da taxa de
corrosao caracteriza uma diminuicdo na resisténcia a corrosao do revestimento.

Verificou-se ainda que o aumento do percentual de Ni, de 10% para
18%, como era de se esperar, favoreceu uma diminuicdo da taxa de corrosdo
em solugdes de NaOH e NaCl, na auséncia de acido férmico resultando em
uma menor taxa de corrosdo de 8,3 para 3,5 mm/ano, na solu¢cdo de NaOH 2 M
e 0,31 para 0,27 mm/ano, na solucdo de NaCl 0,5 M. Portanto, torna-se claro

gue o Ni favorece uma melhor resisténcia a corroséo.
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FIGURA 5.18: Taxa de corrosdo em funcdo banho de deposicéao da liga Zn-
10%Ni na auséncia (1) e presenca do acido formico nos respectivos teores (2)
0,03; (3) 0,07; (4) 0,13; (5) 0,20; 0,23; (6) 0,23; (7) 0,26; (8) 0,40 e (9) 0,53

mol/L, em meio NaOH 2 M.
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FIGURA 5.19: Taxa de corrosdo em funcdo banho de deposicéao da liga Zn-
18%Ni na auséncia (1) e presenca do &cido formico nos respectivos teores (2)

0,03; (3) 0,13 e (4) 0,26 mol/L, em meio NaOH 2 M.
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FIGURA 5.20: Taxa de corrosdo em fungéo banho de deposicéo da liga Zn-
10%Ni na auséncia (1) e presenca do acido férmico nos respectivos teores (2)
0,03; (3) 0,07; (4) 0,213 M; (5) 0,20; (6) 0,23; (7) 0,26; (8) 0,40 e (9) 0,53
mol/L, em meio NaCl 0,5 M.
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FIGURA 5.21: Taxa de corrosdo em fungéo banho de deposicéo da liga Zn-
18%Ni na auséncia (1) e presenca do &cido formico nos respectivos teores (2)
0,03; (3) 0,13 e (4) 0,26 mol/L, em meio NaCl 0,5 M.

A avaliagdo da taxa de corrosdo € um fator importante quando se deseja

melhorar a resisténcia a corrosdo do material em meios agressivos a corrosao.
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Nos proximos itens serd discutido o efeito da adicdo do acido férmico na
resisténcia a corrosao dos depdsitos de Zn-Ni.

» Ensaios Eletroquimicos

Além dos ensaios de perda de massa, medidas eletroquimicas também
foram realizadas para avaliar o efeito da adi¢do de &cido formico no banho de
deposicdo das ligas Zn-Ni sobre a resisténcia a corrosdo dos depdsitos em
solucdes de NaOH 2 M e NaCl 0,5M.

Nas Figuras 5.22 e 5.23 sdo exibidas as curvas de polarizacdo
potenciodindmica realizadas na solucdo de NaOH 2 M, no intuido de investigar
o filme passivo dos depoésitos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni obtidos a partir de
banhos de deposicdo na auséncia e presenca de diferentes teores de acido
formico. O comportamento da polarizacdo na regido ativa (regido 1) foi
observado para todos os depoésitos analisados. Nas curvas de polarizacao
potenciodindmica regido pré-passiva (regido Il), dois picos de densidade de
corrente encontram-se ap0s o0 potencial de corrosdo (-1452 mV), o que é
caracteristico de eletrodepoésito de Zn (PEREIRA et al., 2006). Os picos a; e a,
sdo chamados, respectivamente, de pico de passivacdo e pico de transicao
ativo/passivo. Ap6s 0 pico ap, uma diminui¢do na densidade de corrente é
observada (regido Ill), devido a presenca da pelicula passiva, que inibem o
processo de dissolucdo de metal. A regido Ill, que é conhecida como regido
passiva, exibe uma baixa densidade de corrente, i,, no entanto, ocorre um
aumento significativo da densidade de corrente na regido V. Esse aumento é
uma consequéncia da ruptura da pelicula passiva, devido a aplicacdo de um
elevado potencial anddico, e o potencial de ruptura em que esta ocorre é
conhecido como potencial de transpassivacao (E;).

Como pode ser observado na curva de polarizagdo do deposito Zn-
10%Ni, na auséncia do &cido formico (Figura 5.22), a presenca de dois picos a;
e a, onde caracteriza a formacdo de uma pequena regido pré-passiva
retardando a formacgdo do filme passivo, ou seja, prolongando o processo
corrosivo do material. Enquanto que, na liga Zn-18%Ni, na auséncia do acido
formico (Figura 5.23), apenas pode-se observar a presenca de um pico (ap),

denominado de pico de transi¢do ativo/passiva. O aumento do teor de niquel na
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liga Zn-18%Ni facilitou mais rapidamente a formacdo do filme passivo,
inibindo o processo de dissolugdo do material.

Observa-se ainda nas curvas de polarizacdo podenciodinamicas da liga
Zn-10%Ni, na presenca de diferentes teores de acido férmico, que o pico de
pré-passivacdo e pico de transicdo ativo/passivo ndo apresenta variagdes
significativas em relacdo a curva na auséncia do aditivo. Foi observado
também que o potencial de transpassivacdo se mantém constante, em torno de
0,37V. Em relacéo a liga Zn-18%Ni observa-se que o pico de pré-passivacao e
pico de transicdo ativo/passivo aumenta gradativamente com a presenca do
acido férmico para os teores analisados, indicando que a presenca do aditivo
dificulta a formacédo do filme passivo. Em relacdo a densidade de corrente na
regido passiva e ao potencial de transpassivacdo, 0 comportamento percebido
foi 0 mesmo apresentado pelas curvas dos depoésitos da liga de Zn-10%Ni,
onde esses dois pardmetros permaneceram sem variagdes representativas
qguando adicionados o &cido férmico ao banho de deposicdo. No entanto, a
adicdo de &cido férmico ndo se mostrou um efeito significativo sobre a
densidade de corrente na zona passiva ou sobre o potencial de ruptura das ligas
Zn-10%Ni e Zn-18%Ni. Portanto, a adicdo de acido formico ndao tem um efeito
significativo sobre o desempenho da protegédo do filme passivo.
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FIGURA 5.22: Curvas de polarizacdo potenciodindmica do eletrodo de Zn-
10%Ni obtido a partir de uma solucdo NaOH 2M contendo diferentes teores
de acido formico. Velocidade de varredura de 10 mV s-1.
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FIGURA 5.23: Curvas de polarizacéo potenciodindmica do eletrodo de Zn-

18%Ni obtido a partir de uma solugdo NaOH 2M contendo diferentes teores
de acido formico. velocidade de varredura de 10 mv s-1.
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As Figuras 5.24, 5.25 mostram a variacdo da resisténcia de polarizacéo
(Rp) com a concentragdo de acido formico para as ligas de Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni, respectivamente, avaliada através das curvas de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo de NaOH 2 M. Os valores de resisténcia de
polarizacéo, Rp, foram obtidos a partir do declive da relagéo entre a densidade
de corrente e potencial ao lado do potencial de corrosédo (regido ativa),
mostrados nas Figuras 5.22 e 5.23. Os valores de R, mais elevados indicam
resisténcia a corrosdo melhorada. Portanto, os resultados da liga Zn-10%Ni
(Figura 5.24) mostram que a adi¢do de acido formico diminui a dissolucéo do
depdsito antes da formacédo do filme passivo. Enquanto que, os resultados da
liga Zn-18%Ni (Figura 5.25) aumentam a dissolu¢cdo do depdsito. Estes
resultados de R, estdo coerentes com os resultados de perda de massa, que
também indicam uma melhora na resisténcia a corrosdo na liga Zn-10%Ni e
uma piora na resisténcia a corrosdo na liga Zn-18%Ni, com a adi¢do de &cido

férmico no banho de deposicéo.
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FIGURA 5.24: Variacdo da resisténcia a polarizacdo em relagcdo ao deposito
Zn-10%Ni com variacdo do &cido formico, obtido a partir de uma solucédo de
NaOH 2 M.
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FIGURA 5.25: Variacdo da resisténcia a polarizagdo em relacéo ao deposito
Zn-18%Ni com variacdo do &cido formico, obtido a partir de uma solucédo de
NaOH 2 M.

O efeito da adicdo de acido formico sobre a resisténcia a corrosao das
ligas Zn-Ni em solucdo de NaCl também foi analisado. As Figuras 5.26 e 5.27
mostram a resisténcia a polarizacdo das ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni,
respectivamente, em solugdo de NaCl 0,5 M. A adicdo de acido férmico no
banho de deposicdo da liga Zn-10%Ni resultou na elevacdo da resisténcia a
polarizacdo, embora este efeito ndo tenha sido verificado na liga Zn-18%Ni. Os
resultados de resisténcia de polarizagdo sdo coerentes com as medicfes de
perda de massa, e indicam que a adicdo de acido formico também aumenta a
resisténcia a corrosdo do deposito de Zn-10%Ni em solucdo de NaCl. Em
solucdo de NaCl, também se observa que, a partir da concentracdo de 0,07
mol/L de &cido formico a velocidade de corrosdo ndo varia significativamente

em ambas as ligas.
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FIGURA 5.26: Variacdo da resisténcia de polarizacdo em relacdo ao depdsito

Zn-10%Ni com variacdo do &cido férmico, obtido a partir de uma solucédo de
NaCl 0,5 M
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FIGURA 5.27: Variacao da resisténcia de polarizagdo em relacdo ao depdsito
Zn-18%Ni com variacao do cido formico, obtido a partir de uma solucdo de
NaCl 0,5 M.

A dependéncia temporal dos valores de impedancia para as amostras
revestidas e imersas em solugédo alcalina permite avaliar as propriedades do
revestimento frente a corrosdo. A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

(EIE) é uma técnica poderosa para a caracterizagdo de uma grande variedade
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de sistemas eletroquimicos e para a determinacao da contribui¢do de processos
individuais de eletrodo ou eletrdlito nestes sistemas. Pode ser usada para
investigar a dindmica de cargas ligadas ou moveis nas regides de volume ou de
interface de qualquer tipo de material liquido ou sélido (MITTON et al., 2002).
Para avaliagdo o efeito da adicdo de acido férmico na resisténcia & corroséo de
ligas de Zn-Ni eletrodepositadas foi utilizado o diagrama de Nyquist e Bode |Z|
(ELIAZ et al., 2010 e SOUZA et al., 2006), que esta apresentado na Figura
5.28.

Nos diagramas de Nyquist, 0 Z' e Z" sdo as partes real e imaginaria da
impedancia medida, respectivamente. Uma vez construido o diagrama de
Nyquist, faz-se a extrapolacdo da parte direita do semicirculo até encontrar o
eixo horizontal. O didmetro do semicirculo é a resisténcia a transferéncia de
carga R¢, equivalente a resisténcia de polarizacédo (Rp) (OLIVEIRA et al.,
2009a). Assim, quanto maior o didmetro deste semicirculo, maior a resisténcia,
Rp, €, consequentemente, menor a taxa de corrosdo (GOMEZ et al., 1995).

Os diagramas de Bode |Z| consisteM de um plano de eixos ortogonais,
nos quais se tém nos eixos a impedancia Z, em ohms (Q) e frequéncia, em
Hertz (Hz). Com a configura¢do Z (Q) pode-se determinar a resisténcia de
polarizagdo, Ry, através da diferenga entre as impedancias inicial e final. No
diagrama de Bode distingue-se claramente a regido de alta frequéncia,
caracterizada pela presenca de peliculas de passivacdo e outros tipos de
revestimento sobre o metal, a regido de frequéncia média, que reflete a
mudanga de condutividade elétrica do revestimento durante exposi¢do em meio
corrosivo e, finalmente, a regido de baixa frequéncia, onde a reacdo de
corrosdo na interface metal/revestimento pode ser estudada (MITTON et al.,
2002, RIBEIRO, 2010).
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FIGURA 5.28: Diagrama de Nyquist e Diagrama de Bode |Z| representando a
impedancia (mddulo e angulo de fase) de um sistema eletroquimico de
corrosdo em funcao da frequéncia angular (MITTON et al., 2002).

O efeito da adi¢do de &cido formico sobre a resisténcia a corrosdo de
eletrodepositos das ligas Zn-Ni (com 10% e 18% de Ni) foi analisada através
das Figuras 5.29, 5.30, 5.31 e 5.32, que apresentam os diagramas de Nyquist e
Bode |Z| obtidos nos ensaios de espectroscopia de impedéancia nas solugdes de
NaOH 2M e NaCl 0,5M.

As Figuras 5.29 e 5.30 mostram os diagramas de Nyquist e Bode
obtidos nos ensaios de impedancia na solucdo de NaOH 2 M para das ligas Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente. Nas Figuras 5.31 e 5.32 mostram 0s
diagramas de Nyquist e Bode |Z| obtidos na solucdo de NaCl 0,5 M para das
ligas Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente.

Uma anélise qualitativa destes resultados demonstra um maior diametro
do semicirculo para o depdsito obtido na presenca de acido formico nas ligas
Zn-10%Ni, no qual indica a sua maior resisténcia a corrosao do deposito obtido
na presenca de &cido formico, em solucdes de NaOH 2,0 M e de NaCl 0,5 M.
O mesmo ndo acontece na liga Zn-18%Ni, no qual diminui a resisténcia a
corrosdo com a presenca de acido formico no banho de deposicéo.

Nos diagramas de Bode, a diferenca entre os valores maximo (RQ +
Rp) e minimo (RQ) representam a Rp, confirmando os resultados anteriores
como a curva referente aos depositos obtidos na presenca de acido formico na
liga Zn-10%Ni apresentam valores mais elevados do que os obtidos para
depdsitos sem acido férmico. Enquanto que, para a liga de Zn-18%Ni 0 mesmo
ndo acontece.

Como pode ser observado através dos ensaios de impedéncia

eletroquimica a aplicacdo do acido formico no banho de deposicéo da liga Zn-
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10%Ni confere uma melhor protecdo frente a corrosdo, enquanto que para 0s
depdsitos de Zn-18%Ni, a resisténcia a corrosdo diminui com a adi¢do do acido
formico. Portanto, os resultados obtidos a partir da impedancia eletroquimica
estdo coerentes com os resultados obtidos a partir dos ensaios de perda de

massa e polarizacdo potenciodindmica.
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FIGURA 5.29: Diagrama de Nyquist e Bode do depoésito de Zn-10%Ni na
auséncia e presenca de 0,07M e 0,23M de acido formico em solucdo de NaOH
2 M.
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FIGURA 5.30: Diagrama de Nyquist e Bode do depoésito de Zn-18%Ni na
auséncia e presenca de 0,13 M e 0,26M de acido formico em solucdo de NaOH

2 M.
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FIGURA 5.31: Diagrama de Nyquist e Bode do deposito de Zn-10%Ni na
auséncia e presenca de 0,07 M; 0,13 e 0,23M de &cido formico em solucgéo de
NaCl 0,5 M.
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FIGURA 5.32: Diagrama de Nyquist e Bode do depoésito de Zn-18%Ni na
auséncia e presenca de 0,07M; 0,13 M e 0,23 M de &cido fémico em solucéo de
NaCl 0,5 M.

E possivel que a elevacio da resisténcia a corrosdo dos depdsitos de Zn-
10%Ni, com a adicdo do é&cido férmico no banho de deposicdo, esteja
relacionado com a diminuicdo do pH causada pela adicdo desse acido. Quanto
menor o pH, causado pela adicdo do &cido férmico, maior a evolucdo de
hidrogénio, logo, o prdprio hidrogénio poderia estar auxiliando no refino dos
grdos. Assim, indiretamente, com a maior concentra¢do de &cido formico mais
favoravel seria a reagdo de evolugdo de hidrogénio e, portanto, maior o refino.
No entanto, o efeito da adi¢do do acido formico nos banhos de deposi¢cdo dos
depositos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni sera discutido nos proximos itens.
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5.6.2 Efeito da adi¢do do acido formico na resisténcia a corrosédo dos
depdsitos independentemente do pH do banho de deposi¢céo

Com o objetivo de analisar se o efeito da adicdo do &cido férmico na
resisténcia a corrosao dos depositos esta relacionado com outros fatores, além
do pH do banho de deposicdo, foram realizadas medidas de avaliacdo da
resisténcia & corrosdo dos depdsitos obtidos a partir de banhos de deposicdo
com o mesmo pH. Foi modificado o pH dos banhos de deposicao das ligas Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia do aditivo, sendo que o ajuste do pH foi feito
através da adicdo do &cido sulfanilico no banho de deposi¢do. Foram
analisados depdsitos de Zn-10%Ni, obtidos a partir de banhos com pH 3,0 e 2,1
e depositos da liga Zn-18% Ni obtidos a partir de um banho com pH 2,5.

As Figuras 5.33 e 5.34, mostram os resultados da taxa de corrosao,
avaliado através de ensaios de perda de massa por imersdo nas solucdes de
NaOH 2 M e NaCl 0,5 M, respectivamente, para os depdsitos de Zn-10%Ni
obtidos a partir de banhos com pH 2,1 e 3,0 na auséncia e presenca de acido
formico. Ja nas Figuras 5.35 e 5.36 estdo representados os resultados obtidos
através de imersdo nas solucdes de NaOH 2 M e NaCl 0,5 M, respectivamente,
referentes aos depositos de Zn-18%Ni obtidos a partir de banhos com pH 2,5,
na auséncia e presenca de acido férmico.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de perda de massa mostram
gue a taxa de corrosdo em solucdes de NaOH e NaCl para os depdsitos de Zn-
10%Ni (Figuras 5.33 e 5.34), obtidos na presenca do acido formico, é inferior a
taxa de corrosdo dos depdsitos obtidos na auséncia do &cido férmico a partir de
banhos de deposicdo com o mesmo pH. Esses resultados mostram, portanto
que a adicdo do acido formico nos depdsitos de Zn-10%Ni causa a elevacdo da
resisténcia a corrosdo independente do pH. Observa-se também que os
depositos na auséncia do acido formico, a partir de banhos de deposi¢do com
diferentes pH (2,1 e 3,0), apresentam taxas de corroséo dentro da faixa de erro,
0 que indica que a mudanga do pH do banho de deposicdo n&o alterou
significativamente a resisténcia a corrosdo dos depositos Zn-10%Ni. Ja em
relacdo aos depositos de Zn-18%Ni, os resultados de perda de massa mostram

que a adicdo do &cido formico para os depositos obtidos a partir de banhos de
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deposicdo com o mesmo pH (pH=2,5), causou a diminuigdo da resisténcia a
corrosao dos depdsitos.
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FIGURA 5.33: Taxa de corrosdo (mm/ano) em funcao do banho de deposi¢édo
da liga Zn-10%Ni (1) na auséncia e pH 3,0, (2) na auséncia e pH 2,1, (3) na
presenca de 0,07 mol/L de acido formico e pH 3,0 e (4) na presenca de 0,23

mol/L de &cido formico e pH 2,1, em meio NaOH 2 M.
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FIGURA 5.34: Taxa de corrosdo (mm/ano) em funcéo do banho de deposi¢édo
da liga Zn-10%Ni (1) na auséncia e pH 3,0, (2) na auséncia e pH 2,1, (3) na
presenca de 0,07 mol/L de acido formico e pH 3,0 e (4) na presenca de 0,23

mol/L de &cido formico e pH 2,1, em meio NaCl 0,5 M.
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FIGURA 5.35: Taxa de corrosdo (mm/ano) em funcdo banho de deposicdo da
liga Zn-18%Ni com pH constante igual a 2,5, (1) na auséncia e (2) presenca de
0,13 mol/L de &cido férmico, em meio NaOH 2 M.
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FIGURA 5.36: Taxa de corrosdo (mm/ano) em funcéo banho de deposicédo da
liga Zn-18%Ni com pH constante igual a 2,5, (1) na auséncia e (2) presenca de
0,13 mol/L de &cido formico, em meio NaCl 0,5 M.

Nas Figuras 5.37; 5.38; 5.39 e 5.40 os diagramas de Nyquist e Bode |Z]
dos depdsitos Zn-10%Ni com mesmo pH, na auséncia e presenca de acido
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férmico, obtidos nas solu¢es de NaOH 2 M e NaCl 0,5 M. A presenca de
acido formico no banho de deposicdo da liga Zn-10%Ni com mesmo pH
refletiu a sua maior resisténcia a corrosao, visto a impedancia mais elevada no
diagrama Bode e de maior diametro do semicirculo do diagrama de Nyquist.
Esses resultados estdo coerentes com os resultados obtidos a partir dos ensaios
de perda de massa e mostram, portanto, que a adi¢do do acido férmico nos
depdsitos de Zn-10%Ni causa a elevacdo da resisténcia a corrosao

independente do pH.
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FIGURA 5.37: Diagrama de Nyquist e Bode do depoésito de Zn-10%Ni com
mesmo pH 3,0, na auséncia e presenca de 0,07 mol/L de acido férmico em
solucdo de NaOH 2 M.
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FIGURA 5.38: Diagrama de Nyquist e Bode do dep6sito de Zn-10%Ni com
mesmo pH 3,0, na auséncia e presenca de 0,07 mol/L de acido formico em
solugédo de NaCl 0,5 M.
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FIGURA 5.39: Diagrama de Nyquist e Bode do deposito de Zn-10%Ni com
mesmo pH 2,1, na auséncia e presenca de 0,23 mol/L de &cido formico em
solugéo de NaOH 2 M.
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FIGURA 5.40: Diagrama de Nyquist e Bode do deposito de Zn-10%Ni com
mesmo pH 2,1, na auséncia e presenca de 0,23 mol/L de acido formico em
solugédo de NaCl 0,5 M.

Para entender o efeito da adicdo do acido férmico na resisténcia a
corrosao dos depositos de Zn-Ni, é importante analisar o efeito da adi¢do desse
aditivo na composicao dos depdsitos de Zn-Ni analisados. A adic¢éo do teor de
Ni no deposito de Zn-Ni eleva a resisténcia a corrosdo (BALDWIN et al.
1994). No entanto, de acordo com as Tabelas 5.2 e 5.3, na qual estdo
representados os teores de Niquel encontrados nos depositos da liga Zn-Ni,
com 10 e 18% de Ni (analise por EDS), a adicdo de &cido formico no banho de
deposicdo em ambas as ligas diminui o teor de niquel no depoésito. Nos
depositos de Zn-10%Ni apesar da adigdo do acido formico causar a diminuicéo
do teor de Ni, ocorre a elevacdo da resisténcia a corrosdo com a adi¢do do
acido férmico. J& nos depdsitos de Zn-18%Ni, nos quais a diminui¢do do teor
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de Ni causada pela adi¢éo do acido férmico é mais significativa, a adicdo desse
acido causa uma reducdo significativa da resisténcia a corrosao.

Foi analisado a influéncia do pH na composi¢do quimica do banho de
deposicdo de Zn-10%Ni, na auséncia de acido formico, referente ao teor de Ni
(anélise por EDS) com o pH 2,1 e 3,0. O teor de Ni do banho de deposicdo da
liga Zn-10%Ni com pH 2,1 e 3,0 foi de 8,01% e 8,34% de Ni, respectivamente.
No entanto, esses resultados mostram estar na faixa de erro, indicando que o
acido formico néo diminui o teor de Ni, logo, ndo dificulta a deposi¢do do Ni.

A adicdo do &cido férmico provavelmente causa a presenca de dois
efeitos antagbnicos em relacdo a resisténcia & corrosdo do depdsito. Ha um
efeito que diminui a corrosdo do deposito, que é a diminuicdo do teor de Ni no
depdsito e um efeito que eleva a resisténcia & corrosdo do depdsito. Na liga Zn-
10%Ni os resultados indicam que com a adi¢do do &cido férmico predomina o
efeito benéfico na elevacdo da resisténcia & corrosdo, o qual é investigado nos
itens posteriores. Ja nos depositos da liga Zn-18%Ni, a diminuicdo do teor de

Ni é tdo significativa que esse efeito passa a prevalecer.

5.7 MORFOLOGIA DOS DEPOSITOS DE ZINCO-NIQUEL ANALISADA
ATRAVES DE MEV

Nas Figuras 5.41 e 5.42 estdo representadas as micrografias obtidas
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos depdsitos obtidos
em diferentes concentracdes de acido férmico (0,0; 0,07; 0,13; 0,20; 0,26 e
0,40 mol/L) e (0,0; 0,03; 0,07; 0,13 e 0,20 mol/L) nos banhos de deposicéo de
Zn-10%Ni e Zn-18%NIi, respectivamente.

As micrografias nas Figuras 5.41 e 5.42 ilustram o efeito do teor de
acido formico em banho de deposicdo sobre a morfologia dos depositos de Zn-
Ni. As micrografias mostram que a morfologia do deposito € dependente da
concentracdo do acido férmico.

A andlise das micrografias (Figuras 5.41 e 5.42) revela a presenca de
grédos de luz acinzentados nos depdsitos obtidos a partir dos banhos de

deposicdo contendo &cido formico. Isto indica que, possivelmente novos sitios
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de nucleacdo estéo presentes na primeira camada (gréo cinza). O aparecimento
desta nova camada pode estar relacionado com o aumento da eficiéncia de
deposicdo causada pela adicdo de acido férmico, uma vez que resulta da
transferéncia de massa e, por consequéncia, uma maior eficiéncia de deposicao.

Através das micrografias expostas na Figura 5.41, é possivel observar
que os graos dos depdsitos de Zn-10%Ni, sem &cido formico obtidos a partir
dos banhos com pH 2,1 e 3,0, apresentam um tamanho de graos menor que dos
depdsitos com acido férmico. Sendo possivel que esse fato possa ter
colaborado para que a area superficial do depésito, sem &cido férmico, exposta
ao meio corrosivo seja maior. No entanto, a adicdo do &cido férmico promoveu
uma elevacdo do tamanho médio dos grdos que constituem o deposito das ligas
Zn-10%Ni. Essa elevacdo do tamanho médio dos graos resulta na diminuicéo
da area do contorno dos grdos por unidade de volume, e como consequéncia
em uma menor densidade de defeitos que esta localizada no contorno de gréos.
Portanto, deve ser esperada a formacao de um filme passivo mais protetor com
a adicdo do acido formico. No entanto, trabalhos sobre depdsitos de Zn
(MULLER et al., 2002) e de Zn-Ni (PEDROZA et al.,2012) tem reportado a
elevacdo da resisténcia a corrosdo dos depdsitos em NaOH causada pela adi¢do
de aditivos que causam o refino dos grdos do depoésito. Esses resultados
mostram, portanto, que além do efeito sobre o tamanho dos gréos a adi¢do do
aditivo pode afetar outras caracteristicas que interferem na resisténcia a
corrosdo do dep6sito. E possivel que a adigio do acido férmico nos banhos de
deposicdo da liga Zn-10%Ni resulte em um deposito mais compacto que
favoreca a resisténcia a corrosdo, ja que diminui a area de contato entre o
depdsito e o meio corrosivo. Através da observacdo visual das micrografias ndo
é possivel constatar esse efeito. No entanto, devido a complexidade do efeito
que depende do tamanho das particulas e da distancia entre elas, é possivel que
a adicdo de &cido formico resulte em depoésitos mais compactos, apesar da
observacgdo deste efeito ndo foi clara.

Em relacdo as micrografias dos depositos da liga Zn-18%Ni, observa-se
através da Figura 5.42, que ha também um aumento do tamanho das particulas
causado pela adicdo do acido férmico. O efeito da adi¢cdo do &cido formico
sobre a morfologia dos depdsitos provavelmente ndo afeta a resisténcia a

corrosdo dos depositos, j& que a diminuicdo da resisténcia a corrosdo dos
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depdsitos da liga Zn-18%Ni com a adicdo do &cido formico provavelmente esta
relacionada com o fato da adicdo desse acido diminuir significativamente o
teor de Ni do deposito.

Nas micrografias da Figura 5.41, observa-se também a presenca de
trincas nos depdsitos, o que pode estar relacionado com o maior teor de Ni
presente nessas ligas. A presenca de trincas nos depdsitos analisados, ndo
constituem um problema em relacdo a resisténcia a corrosdo dos depositos, ja
que o depdsito por apresentar uma resisténcia a corrosao inferior a do substrato
de aco, atua como anodo de sacrifico, causando a reducéo das regides do ago
que possam estar em contato direto com o eletrdlito devido a presenca das
trincas. A constatacdo dessas trincas esta inclusive coerente com o fato de que
ndo é recomendado que o deposito de Zn-Ni apresente uma resisténcia a
corrosao superior a do substrato, ja que nessa situacdo devido a presenca de
trincas no deposito deverd ocorrer & reducdo do depdsito e a oxidacdo do
substrato exposto ao eletrolito, causando assim uma elevada corrosdo dessas
regides do substrato.

Observou-se a presenca de cavidades nas micrografias de depdsitos de
Zn-10%Ni obtidos a partir do banho de deposi¢do contendo concentragdo de
acido férmico maiores que 0,07 mol/L, (0,13; 0,20; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L), a
uma magnitude de cerca de 500 vezes. As micrografias na Figura 5.41 obtidos
a partir de diferentes magnitudes mostram a presenca dessas cavidades nos
depésito obtida a partir do banho de deposicdo com teor de 0,23 M de &cido
férmico. Estas descontinuidades foram provavelmente causadas pela evolugao
de hidrogénio e a sua presenca indica que o aumento da evolucdo de
hidrogénio foi devido a adicdo de acido formico no banho de deposicdo da liga
Zn-10%Ni. Observa-se a presenca de depositos dentro da cavidade. No
entanto, nas micrografias dos depdsitos de Zn-10%Ni obtidas na auséncia ou
na presenca de baixa concentracdo de &cido férmico (0,03 mol/L e 0,07 mol/L),
em que a evolugdo de hidrogénio foi inferior, ndo foi encontrado estas
descontinuidades. Estas observacdes sdo coerentes com os resultados obtidos a
partir de polarizacdo potenciodindmica que mostram que a adicdo de acido
férmico no banho de deposicéo promove a evolugéo de hidrogénio.

A evolugdo de hidrogénio pode promover a hidrogenizacdo, o que

resulta na deterioracdo das propriedades mecénicas do substrato de agco. No
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entanto, as micrografias de MEV e as curvas voltamétricas de deposicao
potenciodindmica nas Figuras 5.6 e 5.7, apresentam uma similaridade entre as
curvas dos depdsitos obtidos na auséncia e na presenca de 0,07 mol/L de &cido
formico, que indicam que a adicdo de acido formico resultou em um ligeiro
aumento da liberagdo de hidrogénio. No entanto, a partir da adi¢édo de 0,13
mol/L de acido férmico as analises das micrografias de MEV e das curvas de
deposicdo potenciodindmica, indicam que a adicdo do acido formico causa uma
elevacdo significativa do desprendimento de hidrogénio. Esse comportamento
esta coerente com o fato de ter sido constatado que com a adi¢do de 0,07 mol/L
de &cido formico no banho de deposicdo, ocorre a elevagdo da eficiéncia da
deposicdo galvanostatica para os depdsitos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni. J& com
a adicdo de concentracGes mais elevadas de acido férmico, que provocam um
desprendimento mais intenso de hidrogénio, a eficiéncia de deposi¢éo passa a

diminuir.
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FIGURA 5.41: Morfologia de um eletrodepdsito de Zn-10%Ni obtido na (a)
auséncia com pH 2,1, (b) auséncia com pH 3,0 e nas concentracfes de &cido
férmico em (c) 0,07 mol/L, (d) 0,13 mol/L, (e) 0,23 mol/L e (f) 0,40 mol/L;

aumento de 3000X.
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FIGURA 5.42: Morfologla de um eletrodeposno de Zn- 18%N| obtido na (a)
auséncia e nas concentracdes de acido férmico em (b) 0,03 mol/L (c) 0,07
mol/L, (d) 0,13 mol/L e (e) 0,23 mol/L; aumento de 3000X.

5.8 ANALISE ESTATISTICA

Os testes de significancia utilizados objetivaram avaliar a hip6tese de

que a eficiéncia de deposicéo, a taxa de corrosédo e a resisténcia de polarizacéo

das ligas Zn-Ni foram influenciadas, ou nédo, pela adi¢do do acido férmico nas
diferentes concentragdes (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L).
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Para avaliar a hipotese nula aplicou-se o teste F, no qual permite
verificar se a variancia entre tratamentos, ausentes ou com diferentes

concentracgdes de acido férmico, diferiram entre si por fatores nao casuais.

» Estatistica dos resultados de eficiéncia de deposicéo.

Analise de variancia foi aplicada de acordo com o delineamento
experimental inteiramente casualizado, com grau de liberdade 23 e 20, para a
eficiéncia das deposi¢des de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente. Para um
delineamento experimental inteiramente casualizado com grau de liberdade de
6 entre os tratamentos e 14 entre as repeticdes, para Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, 0s
valores obtido de Feitico tabelado foram de 2,85 para uma significancia de 5%
(95% de probabilidade).

Mediante Andlise de Variancia para os resultados de eficiéncia de
deposicdo, apresentada nas Tabelas 5.13 e 5.14, verifica-se que os valores
calculados de F foram superiores aos valores de Fcrtico. LOgO Se rejeita a
hipotese nula e evidencia-se que ha diferencas entre os tratamentos quando
adicionado diferentes teores de acido férmico ao banho de deposi¢do das ligas
Zn-10%Ni e Zn-18%NIi.

As Tabelas 5.13 e 5.14 apresentam a analise de variancia (ANOVA)

para o0 modelo.

TABELA 5.13: Resultado da ANOVA para a eficiéncia catodica de Zn-
10%Ni com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variagao Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 6 155,365 25,894 10,71
Residuo 14 33,859 2,419

Total 20 189,224




Resultados e Discussdes 117

TABELA 5.14: Resultado da ANOVA para a eficiéncia catddica de Zn-18%Ni
com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacao Liberdade Quadratica Medio F
Tratamentos 6 458,990 76,498 7,72
Residuo 14 138,667 9,905
Total 20 597,656

Uma vez comprovada a influéncia da adicdo do &cido formico no
desempenho da eletrodeposicdo realizou-se teste de comparagdo mdltipla
(Teste Tukey) com intervalo de confianca de 95%. O teste Tukey permitiu
evidenciar, ou ndo, a existéncia de diferencas significativa entre pares de cada
tratamento realizado. Nas Tabelas 5.15 e 5.16 verificam-se o0s resultados do
teste Tukey de comparacdo maltipla para eficiéncia de deposicéo das ligas Zn-
10%Ni e Zn-18%N!i, respectivamente.
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TABELA 5.15: Comparacdo multipla entre tratamentos de eficiéncia da liga
Zn-10%Ni por teste Tukey em nivel de significancia de 5%.

Pares Tratamentos Dife:re]zgg?agntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 3,30 N&o 3,67
(0,0) e (0,07) 5,64 Sim 6,28
(0,0) e (0,13) 8,02 Sim 8,93
(0,0) e (0,23) 8,51 Sim 9,48
(0,0) e (0,40) 4,82 Sim 5,59
(0,0) e (0,53) 6,16 Sim 6,86
(0,03) e (0,07) 2,35 N&o 2,61
(0,03) e (0,13) 4,72 Sim 5,26
(0,03) e (0,23) 5,21 Sim 5,81
(0,03) e (0,40) 0,82 Nao 0,92
(0,03) e (0,53) 2,86 N&o 3,18
(0,07) e (0,13) 2,38 N&o 2,65
(0,07) e (0,23) 2,87 Nao 3,19
(0,07) e (0,40) 1,52 Nao 1,70
(0,07) e (0,53) 0,51 N&o 0,57
(0,13) e (0,23) 0,49 N&o 0,54
(0,13) e (0,40) 3,90 N&o 4,34
(0,13) e (0,53) 1,86 Nao 2,07
(0,23) e (0,40) 4,39 Sim 4,89
(0,23) e (0,53) 4,35 Sim 4,62
(0,40) e (0,53) 2,04 Nao 2,27

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,83 ao nivel de 5% probabilidade.
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TABELA 5.16: Comparacdo multipla entre tratamentos de eficiéncia da liga
Zn-18%Ni por teste Tukey em nivel de significancia de 5%.

Pares Tratamentos Dife:re]zgg?agntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 5,89 N&o 3,24
(0,0) e (0,07) 9,45 Sim 5,20
(0,0) e (0,13) 9,01 Sim 4,95
(0,0) e (0,20) 0,78 Nao 0,43
(0,0) e (0,23) 1,57 N&o 0,86
(0,0) e (0,26) 1,76 N&o 0,97
(0,03) e (0,07) 3,56 N&o 1,95
(0,03) e (0,13) 3,11 Nao 1,71
(0,03) e (0,20) 6,68 Nao 3,67
(0,03) e (0,23) 7,46 Nao 4,10
(0,03) e (0,26) 7,65 Nao 4,21
(0,07) e (0,13) 0,44 Nao 0,24
(0,07) e (0,20) 10,24 Sim 5,63
(0,07) e (0,23) 11,02 Sim 6,06
(0,07) e (0,26) 11,21 Sim 6,17
(0,13) e (0,20) 9,79 Sim 5,39
(0,13) e (0,23) 10,58 Sim 5,82
(0,13) e (0,26) 10,77 Sim 5,92
(0,20) e (0,23) 0,78 Nao 0,43
(0,20) e (0,26) 0,97 N&o 0,53
(0,23) e (0,26) 0,19 N&o 0,10

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,83 ao nivel de 5% probabilidade.

Verifica-se na Tabela 5.15 que apenas o tratamento com acido formico
no teor de 0,03 mol/L do depdsito de Zn-10%Ni nédo difere significativamente
do tratamento ausente de acido formico. Entretanto ndo se observou diferenca
ao adicionar 0,07; 0,13; 0,23; 0,40 e 0,53 mol/L de &cido formico no banho,
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todos promoveram ganhos de desempenho no processo de eletrodeposicdo da
liga Zn-10%Ni.

O tratamento com 0,03 mol/L ndo contribuiu para uma melhor
eletrodeposicdo e apresentou desempenho significativamente inferior aos
valores obtidos com o teor de 0,13 e 0,23 mol/L. Ao nivel de 5% de
probabilidade observou-se que apenas o tratamento com adigéo de 0,23 mol/L
promoveu melhor aumento no desempenho da eletrodeposicdo e se deferiu
significativamente dos resultados obtidos com todas as concentracfes
analisadas.

Na Tabela 5.16 observa-se que apenas 0s tratamentos com &cido
formico nos teores de 0,07 e 0,13 mol/L do depdsito Zn-18%Ni diferem
significativamente do tratamento ausente de acido formico. Enquanto que 0s
demais tratamentos como 0,03; 0,20; 0,23 e 0,26 mol/L n&o contribuiu para
uma melhor eletrodeposicdo da liga Zn-18%Ni.

Evidencia-se entdo, que a partir das analises de comparacdo multipla
por teste Tukey as melhores opcdes para eletrodeposicao consistem na adi¢édo
ao banho de 0,23 mol/L de &cido férmico na liga Zn-10%Ni, e 0,07 e 0,13
mol/L de &cido formico na liga Zn-18%Ni, a medida que as opg¢bes com 0s
diferentes teores apresentaram menor eficiéncia em relagdo aos teores citados
de é&cido formico e o menor teor de 0,03 mol/L ndo promoveu ganho

significativo no desempenho dos processos.

> Estatistica dos resultados de Resisténcia a Corrosao.

e Resultados da taxa de corrosdo em meio de NaOH 2 M.

A analise de variancia dos resultados da taxa de corrosdo foi aplicada
de acordo com o delineamento experimental inteiramente casualizado, com
grau de liberdade de 8 entre os tratamentos e 18 entre as repeticdes, para Zn-
10%Ni, e com grau de liberdade de 3 entre os tratamentos e 7 entre as
repeticdes, para Zn-18%Ni, os valores obtido de Fco tabelado foram de 2,51
e 4,35, respectivamente, para uma significancia de 5% (95% de probabilidade).
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As Tabelas 5.17 e 5.18 apresentam a analise de variancia (ANOVA)
para 0 modelo de resisténcia a corrosdo, obtido pelos resultados da taxa de
corrosdo em solucdo de NaOH 2 M. Verifica-se que o valor calculado de F foi
superior ao valor de Ftico, cONforme analise de variancia para os resultados de
taxa de corrosdo em ambas as ligas. Com isso se rejeita a hipotese nula e
evidencia-se que ha diferencas entre os tratamentos quando adicionado
diferentes teores de acido formico ao banho de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e

Zn-18%Ni para avaliacdo da taxa de corrosao.

TABELA 5.17: Resultado da ANOVA para a taxa de corrosdo da liga Zn-
10%Ni em solugdo de NaOH 2 M, com presenca do acido formico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacao Liberdade Quadratica Medio F
Tratamentos 8 89,215 12,745 28,18
Residuo 18 7,236 0,452
Total 26 96,451

TABELA 5.18: Resultado da ANOVA para a taxa de corrosdo da liga Zn-
18%Ni em solucdo de NaOH 2 M, com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacao Liberdade Quadréatica Medio F
Tratamentos 3 77,882 25,961 19,62
Residuo 7 5,291 1,323
Total 10 83,173

Nas Tabelas 5.19 e 5.20 mostram um resumo do teste Tukey de
comparacdo multipla para os resultados da taxa de a corrosdo das liga Zn-
10%Ni e Zn-18%Ni em solu¢do de NaOH 2 M. Uma vez comprovada a
influéncia da adicdo do &cido formico no desempenho da resisténcia & corrosao

realizou-se este teste, com intervalo de confianca de 95%, para evidenciar, ou
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nédo, a existéncia de diferencas significativa entre pares de cada tratamento
realizado.

TABELA 5.19: Comparacdo multipla entre tratamentos da taxa de corrosdo da
liga Zn-10%Ni em solucdo de NaOH 2 M, por teste Tukey em nivel de
significancia de 5%.

Pares Tratamentos Difelr’ﬁgdg?agntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 0,87 N&o 2,24
(0,0) e (0,07) 4,74 Sim 12,21
(0,0) e (0,13) 4,74 Sim 12,20
(0,0) e (0,20) 4,88 Sim 12,57
(0,0) e (0,26) 5,12 Sim 13,17
(0,0) e (0,40) 4,54 Sim 11,68
(0,0) e (0,53) 5,04 Sim 12,98
(0,03) e (0,07) 3,87 Sim 9,97
(0,03) e (0,13) 3,87 Sim 9,96
(0,03) e (0,20) 4,01 Sim 10,33
(0,03) e (0,26) 4,25 Sim 10,94
(0,03) e (0,40) 3,67 Sim 9,45
(0,03) e (0,53) 4,17 Sim 10,74

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab): 4,96 ao nivel de 5%
probabilidade.
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TABELA 5.20: Comparagdo multipla entre tratamentos da taxa de corrosdo da
liga Zn-18%Ni em solucdo de NaOH 2 M, por teste Tukey em nivel de
significancia de 5%.

Pares Tratamentos Dife:re]zgdg?agntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 7,35 Sim 9,04
(0,0) e (0,13) 4,86 Sim 6,29
(0,0) e (0,26) 0,52 N&o 0,64
(0,03) e (0,13) 5,48 Sim 6,74
(0,03) e (0,26) 7,87 Sim 9,68
(0,13) e (0,26) 4,39 Sim 6,94

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab): 4,68 ao nivel de 5%
probabilidade.

Comparando os valores tabelados da amplitude total estudentizada (q
tab), 4,96 e 4,68 ao nivel de 5% probabilidade para as ligas Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni, respectivamente, com a g cal. para cada grupo de tratamento,
verificou-se, na Tabela 5.19, que apenas o tratamento com acido férmico no
teor de 0,03 M ndo diferiu significativamente do tratamento ausente de acido
férmico no depdsito Zn-10%Ni. Entretanto observou-se diferenca ao adicionar
0,07; 0,13; 0,20; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L de &cido férmico no banho, em que
todos promoveram ganhos de desempenho no processo de resisténcia a
corrosdo. Enguanto que, no depdsito Zn-18%Ni (Tabela 5.20) apenas o teor de
0,26 mol/L ndo diferiu significativamente do tratamento ausente e presencga dos
teores de acido formico analisados. Entretanto os teores analisados de &cido
formico no depdsito de Zn-18%Ni ndo promoveram ganhos no processo de

Corrosao.

e Resultados da taxa de corrosdo em meio de NaCl 0,5 M.

As Tabelas 5.21 e 5.22 apresentam a analise de variancia (ANOVA)

para 0 modelo de resisténcia a corrosdo, obtido pelos resultados da taxa de

corrosédo em solugdo de NaCl 0,5 M, aplicada de acordo com o delineamento
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experimental inteiramente casualizado, com grau de liberdade de 8 entre os
tratamentos e 18 entre as repetigdes, para Zn-10%Ni, e com grau de liberdade
de 7 entre os tratamentos e 10 entre as repeticdes, para Zn-18%Ni, os valores
obtido de Fiico tabelado foram de 2,51 e 4,35, respectivamente, para uma
significancia de 5% (95% de probabilidade). Observa-se que o valor calculado
de F foi superior ao valor de Feitico, 1090, Se rejeita a hipotese nula e evidencia-
se que ha diferencas entre os tratamentos quando adicionado diferentes teores
de &cido formico ao banho de deposicao das ligas Zn-Ni para avaliacéo da taxa

de corrosdo no meio de NaCl 0,5 M.

TABELA 5.21: Resultado da ANOVA para a taxa de corrosdo da liga Zn-
10%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M, com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacdo Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 8 0,021 0,03 3,95
Residuo 18 0,012 0,01
Total 26 0,033

TABELA 5.22: Resultado da ANOVA para a taxa de corrosdo da liga Zn-
18%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M, com presenca do acido formico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variagao Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 3 0,084 0,028 21,01
Residuo 7 0,009 0,001
Total 10 0,093

Nas Tabelas 5.23 e 5.24 mostram um resumo do teste Tukey de
comparagao maltipla para os resultados da taxa de corrosdo das liga Zn-10%Ni
e Zn-18%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M.
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TABELA 5.23: Comparagdo multipla entre tratamentos da taxa de corrosdo da
liga Zn-10%Ni em solugdo de NaCl 0,5 M, por teste Tukey em nivel de
significancia de 5%.

Pares Tratamentos Dife:re]zgdg?agntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 0,0608 N&o 4,076
(0,0) e (0,07) 0,0861 Sim 5,769
(0,0) e (0,13) 0,0941 Sim 6,305
(0,0) e (0,20) 0,0908 Sim 6,085
(0,0) e (0,23) 0,0926 Sim 6,202
(0,0) e (0,26) 0,0842 Sim 5,643
(0,0) e (0,40) 0,0743 Sim 4,975
(0,0) e (0,53) 0,0834 Sim 5,587

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab): 4,96 ao nivel de 5%
probabilidade.

TABELA 5.24: Comparagdo multipla entre tratamentos da taxa de corrosdo da
liga Zn-18%Ni em solugdo de NaCl 0,5 M, por teste Tukey em nivel de
significancia de 5%.

Pares Tratamentos Diferer)c;fa entre Significante? g cal*
médias
(0,0) e (0,03) 0,0787 N&o 3,735
(0,0) e (0,13) 0,1125 Sim 4,777
(0,0) e (0,26) 0,2323 Sim 11,030
(0,03) e (0,13) 0,1338 Sim 5,437
(0,03) e (0,26) 0,1537 Sim 7,295
(0,13) e (0,26) 0,1198 Sim 5,088

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab): 4,68 ao nivel de 5%
probabilidade.

Na Tabela 5.23, verificou-se que apenas o tratamento com acido
formico no teor de 0,03 mol/L ndo diferiu significativamente do tratamento

ausente de acido formico no depdsito Zn-10%Ni. Entretanto observou-se
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diferenga ao adicionar 0,07; 0,13; 0,20; 0,23; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L de acido
férmico no banho, em que todos promoveram ganhos de desempenho no
processo de resisténcia a corrosdo. Enquanto que, no depdsito Zn-18%Ni
(Tabela 5.24) os teores analisados de acido formico ndo promoveram ganhos
no processo de corrosdo, mostrando que o teor de 0,03 mol/L n&o diferiu
significativamente do tratamento ausente e presenca dos teores de &cido
formico analisados.

O tratamento com 0,03 mol/L de acido formico ndo contribuiu uma
melhora significativa na resisténcia a corrosdo nos meios corrosivos de NaOH
e NaCl, mais apresentou comportamento significativamente inferior aos
valores obtidos com o teor de 0,07; 0,13; 0,20; 0,23; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L.
No entanto, observou-se que, ao nivel de 5% de probabilidade, todos os
tratamentos com adicéo de &cido férmico no depdsito Zn-10%Ni promoveram
aumento no desempenho na resisténcia a corrosdo, com exce¢do do teor de
0,03 mol/L.

e Resultados de resisténcia de polarizacdo nos meios de NaOH 2 M
e NaCl 0,5 M.

As Tabelas 5.25 e 5.27, 5,26 e 5.28 apresentam a analise de variancia
(ANOVA) para 0 modelo de resisténcia a corrosdo, obtido pelos resultados de
resisténcia de polarizacdo em solucdes de NaOH 2 M e NaCl 0,5 M,
respectivamente, aplicada de acordo com o delineamento experimental
inteiramente casualizado, com grau de liberdade de 8 entre os tratamentos e 18
entre as repeticdes, para Zn-10%Ni, e com grau de liberdade de 6 entre 0s
tratamentos e 14 entre as repeticGes, para Zn-18%Ni, os valores obtido de
Feritico tabelado foram de 2,51 e 2,85, respectivamente, para uma significancia
de 5% (95% de probabilidade). Observa-se que o valor calculado de F foi
superior ao valor de Fitico, 1090, Se rejeita a hipdtese nula e evidencia-se que
ha diferencas entre os tratamentos quando adicionado diferentes teores de &cido
férmico ao banho de deposicdo das ligas Zn-Ni para avaliagdo da resisténcia de
polarizacdo no meio de NaOH 2 M e NaCl 0,5M.
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TABELA 5.25: Resultado da ANOVA para a resisténcia de polarizacéo da liga

Zn-10%Ni em solucdo de NaOH 2 M, com presenca do acido formico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacao Liberdade Quadratica Medio F
Tratamentos 8 7,149 0,894 15,91
Residuo 18 1,011 0,056
Total 26 8,159

TABELA 5.26: Resultado da ANOVA para a resisténcia de polarizacéo da liga

Zn-18%Ni em solucdo de NaOH 2 M, com presenca do acido formico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacdo Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 6 17,311 2,885 6,70
Residuo 14 6,022 0,430
Total 20 23,333

TABELA 5.27: Resultado da ANOVA para a resisténcia de polarizacéo da liga
Zn-10%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M, com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variagao Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 8 109.126,136 13.640,767 23,62
Residuo 18 10.393,601 577,422
Total 26 119.519,737

TABELA 5.28: Resultado da ANOVA para a resisténcia de polarizacéo da liga
Zn-18%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M, com presenca do acido férmico.

Causa de Grau de Soma Quadro

variacao Liberdade Quadratica Médio F
Tratamentos 6 5.544.392,66 924.065,44 46,36
Residuo 14 279.056,72 19.932,62
Total 20 5.823.449,38
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Nas Tabelas (5.29 e 5.31) e (5.30 e 5.32) mostram resumidamente o
teste Tukey de comparagdo multipla para os resultados da resisténcia de
polarizacdo, em solucdo de NaOH 2 M e NaCl 0,5 M, respectivamente, das liga
Zn-10%Ni e Zn-18%Ni.

TABELA 5.29: Comparacdo mdltipla entre tratamentos da resisténcia de
polarizacdo da liga Zn-10%Ni em solucdo de NaOH 2 M, por teste Tukey em
nivel de significancia de 5%.

Pares Tratamentos Diferef“??‘ entre Significante? g cal*
médias
(0,0) e (0,03) 0,1681 Nao 1,229
(0,0) e (0,07) 0,7208 Sim 5,269
(0,0) e (0,13) 0,4768 Nao 3,485
(0,0) e (0,20) 0,7464 Sim 5,456
(0,0) e (0,23) 0,6768 Sim 4,987
(0,0) e (0,40) 0,5689 Nao 4,158
(0,0) e (0,53) 0,5662 Nao 4,139

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,96 ao nivel de 5% probabilidade.

TABELA 5.30: Comparacdo multipla entre tratamentos da resisténcia de
polarizacdo da liga Zn-18%Ni em solucdo de NaOH 2 M, por teste Tukey em
nivel de significancia de 5%.

Pares Tratamentos Dife:;]aggégntre Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 0,9270 Nao 2,448
(0,0) e (0,07) 2,1393 Sim 5,650
(0,0) e (0,13) 1,5247 N&o 4,027
(0,0) e (0,20) 2,7520 Sim 7,268
(0,0) e (0,23) 2,2933 Sim 6,057
(0,0) e (0,26) 2,4790 Sim 6,547

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,83 ao nivel de 5% probabilidade.
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Na Tabela 5.29 verifica-se que os tratamentos com acido formico nos
teores de 0,07; 0,20 e 0,23 mol/L diferem significativamente do tratamento
ausente de acido férmico no depdsito Zn-10%Ni. Portanto, Ao nivel de 5% de
probabilidade esses teores promoveram melhor aumento no desempenho da
resisténcia a corrosdo no meio NaOH 2 M e se deferiram significativamente
dos resultados obtidos com todas as concentracdes analisadas.

No depdsito Zn-18%Ni (Tabela 5.30) observa-se que apenas 0S
tratamentos com &cido formico nos teores de 0,07 e 0,13 mol/L n&o diferem
significativamente do tratamento ausente de acido formico. No entanto, 0s
tratamentos analisados com acido férmico ndo contribuiram para uma melhor

resisténcia a corrosdo da liga Zn-18%Ni.

TABELA 5.31: Comparacdo mudltipla entre tratamentos da resisténcia de
polarizacdo da liga Zn-10%Ni em solucdo de NaCl 0,5 M, por teste Tukey em
nivel de significancia de 5%.

Pares Tratamentos Diferepc;fa entre Significante? g cal*
médias
(0,0) e (0,03) 108,4750 Sim 7,819
(0,0) e (0,07) 128,0350 Sim 9,229
(0,0) e (0,13) 183,1150 Sim 13,199
(0,0) e (0,20) 196,1350 Sim 14,137
(0,0) e (0,23) 202,4750 Sim 14,594
(0,0) e (0,26) 210,7050 Sim 15,188
(0,0) e (0,40) 162,6000 Sim 11,720
(0,0) e (0,53) 194,6250 Sim 14,029
(0,03) e (0,07) 19,5600 Nao 1,410
(0,03) e (0,13) 74,6400 Sim 5,380
(0,03) e (0,23) 87,6600 Sim 6,319
(0,03) e (0,20) 94,0000 Sim 6,776
(0,03) e (0,26) 102,2300 Sim 7,369
(0,03) e (0,40) 54,1250 Nio 3,901
(0,03) e (0,53) 86,1500 Sim 6,210
(0,07) e (0,13) 55,0800 N3o 3,970
(0,07) e (0,20) 68,1000 N3o 4,909
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(0,07) e (0,23) 74,4400 Sim 5,366
(0,07) e (0,26) 82,6700 Sim 5,959
(0,07) e (0,40) 34,5650 Nio 2,491
(0,07) e (0,53) 66,5900 Nio 4,800
(0,40) e (0,53) 32,0250 Nio 2,308

*Q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,96 ao nivel de 5% probabilidade.

TABELA 5.32: Comparacdo multipla entre tratamentos da resisténcia de
polarizagdo da liga Zn-18%Ni em solugdo de NaCl 0,5 M, por teste Tukey em
nivel de significancia de 5%.

Diferenca entre

Pares Tratamentos médias Significante? g cal*
(0,0) e (0,03) 1300,3533 Sim 15,953
(0,0) e (0,07) 1570,5500 Sim 19,268
(0,0) e (0,13) 1578,6600 Sim 19,367
(0,0) e (0,20) 1353,8367 Sim 16,609
(0,0) e (0,23) 1418,1000 Sim 17,397
(0,0) e (0,26) 1435,7800 Sim 17,614

*q cal.: amplitude total estudentizada calculada
Valor tabelado da amplitude total estudentizada (q tab):
4,83 ao nivel de 5% probabilidade.

Nas Tabelas 5.31 e 5.32 mostram que os tratamentos com todos 0s

teores de acido formico diferem significativamente do tratamento ausente de

acido formico nos depositos Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, respectivamente. No

entanto, observou-se que o acido férmico promoveu uma melhora no

desempenho da resisténcia a corrosdo no meio NaCl 0,5 M para o deposito de

Zn-10%Ni e ndo favoreceu 0 mesmo para o deposito de Zn-18%Ni.
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5.9 ANALISE DO BANHO DE DEPOSICAO POR
ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Nas Figuras 5.43 e 5.44 mostram o espectro de absorcéo do ion niquel no
banho de deposicdo das ligas zinco-niquel (com 10 e 18% Ni), nas
concentragdes de acido formico (0,0; 0,07; 0,13; 0,20 e 0,26 mol/L). Pode ser
observado que os espectros de absor¢cdo dos depoésitos de Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni mostram a presenca de quatro picos em 395, 645, 715 e 1100 nm (nédo
bem definido).

45
4,0 Zn-10%Ni +0,0M Acido Férmico
<5 35 e Z0-10%Ni +0,07M Acido Férmico
= 30 Zn-10%Ni +0,13M Acido Férmico
©
S 25 e 711-10%Ni + 0,20M Acido Férmico
% ]
S 20 Zn-10%Ni +0,26M Acido Formico
P )
2
-2 15
1,0 ;
05 /\k_/f
. |
0,0 1 T T 1 1 T T T 1 T T T 1 T 1
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Alnm

FIGURA 5.43: Varredura Ni no banho de deposicédo da liga Zn-10%Ni, na
auséncia e presenca do acido férmico (0,0; 0,07; 0,13; 0,20 e 0,26 mol/L).
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FIGURA 5.44: Varredura Ni no banho de deposicéo da liga Zn-18%Ni, na
auséncia e presenca do acido férmico (0,0; 0,07; 0,13; 0,20 e 0,26 mol/L).

O aditivo adicionado ao banho de deposicéo das ligas Zn-10%Ni e Zn-
18%Ni pode complexar o ion metdlico que estd sendo depositado. Para
verificar se isso ocorre com a presenca do acido formico foi analisado através
do Espectrofotémetro UV-VIS. Os resultados apresentados nas Figuras 5.43 e
5.44 mostram semelhancas na auséncia e presenca nos teores (0,07; 0,13; 0,20
e 0,26 mol/L) de acido férmico analisados em ambas as ligas. Indicando,
portanto que a presenca do acido férmico ndo causou a complexacao dos ions
metalicos. Podendo dizer que o niquel é complexado através da dgua e ndo
complexa com presenca do &cido férmico, pois de acordo com deposicfes de
niquel preparadas em solucGes aquosas (JI et al., 1996), para pH variando de 0
- 5,5 e sais de cloreto e sulfato ~0,1 M, as espécies predominantes em solucédo
s30 0 aquo-complexo [Ni(H,0)s]*".

No entanto, no que diz respeito a possibilidade do acido formico, formar
um complexo com Ni e/ou Zn, notou-se que a adi¢cdo de acido férmico nédo
altera o espectro de absorbancia dos banhos de deposicdo das ligas Zn-10%Ni e
Zn-18%Ni, o que indica que este componente ndo complexa destes ions.
Verificando apenas que a intensidade dos picos do banho de deposicdo Zn-
18%Ni apresentou maior absorbancia do que o banho de Zn-10%Ni devido

uma maior composicao do sal de niquel.
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5.10 ANALISE DOS DEPOSITOS DE ZINCO-NIQUEL ATRAVES DE
DIFRACAO DE RAIOS-X

Nas Figuras 5.45 a 5.52 e 5.53 a 5.56 apresentam os Difratogramas de
Raios-X dos depdsitos de Zn-10%Ni e Zn-18%Ni, na auséncia e presenca de
(0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L) e (0,0; 0,03 0,13; 0,26
mol/L) de &cido férmico no banho de deposicdo, respectivamente. Nesses
difratogramas, observa-se a presenca de picos finos de difracdo, que sao
caracteristicos da estrutura cristalina. Essa observacéo indica, portanto, que a
adicdo do acido férmico ndo causou a amorfizacdo dos depoésitos, mantendo a
estrutura cristalina, embora o &cido férmico possa ter introduzido carbono nos
depdsitos, que apresenta um efeito amorfizante. A mudanca de estrutura
cristalina para amorfa pode aumentar a resisténcia a corrosdo em presenca de
elementos passivantes, como ocorre com 0 Ni (HASEGAWA et al. 1983). No
entanto, no presente caso, os resultados mostram que a adi¢ao de acido formico
ndo promoveu a formacdo da estrutura amorfa. Tem sido observado
(SURYANARAYANA et al. 1998) que a deposicdo de alta densidade de
corrente provoca a decomposicdo do acido formico em banho de deposicéo e,
como consequéncia, o carbono é incorporado no revestimento de Cr. No
entanto, a condicdo de deposicdo ndo foi suficiente para o carbono ter
incorporado nos revestimentos de Zn-Ni em quantidades necessarias para
promover a presenca da estrutura amorfa.

Porém, os resultados mostram que a adi¢do do &cido férmico ndo altera
a estrutura cristalina dos depoésitos de Zn-Ni, apesar de possuir carbono na
estrutura do acido formico. Esses resultados indicam, portanto que o efeito da
adicdo do é&cido formico na resisténcia a corrosdo do depoésito ndo esta
relacionado com o efeito da presenca desse aditivo na estrutura dos depositos.

As difracOes de raios-X mostram a presenca de trés fases independentes
da adicéo de acido formico nos banhos de deposicdo Zn-10%Ni e Zn-18%Ni.
A fase n, que corresponde a solugdo solida do niquel no zinco com estrutura
semelhante a do Zn policristalino (hc) (JCPDS 87-0712), a fase y, que
corresponde ao NisZnyi, composto intermetalico (JCPDS 06-653), e a fase a,

que corresponde a uma solugdo solida do zinco no niquel com estrutura



Resultados e Discussdes

134

semelhante & do Ni policristalino (fcc), que foi obtido usando o padrdo JCPDS

do niquel puro (JCPDS 87-0713).

Observa-se nas difracGes de raios-X dos depositos Zn-10%Ni, Figuras

5.45 a 5.52, que a adicdo de acido formico aumenta a intensidade dos picos

correspondentes a fase n (planos 002 e 100), indicando que a adicdo de acido

férmico promove a presenca esta fase. Na literatura (BRUET-HOTELLAZ et

al., 1999), foi relatada apenas a presenca da fase n em depdsitos contendo até

7,4% em peso. No entanto, com o aumento do teor de Ni, a fase y também

ocorre ¢ fase 1 desaparece gradualmente. Por consequéncia, 0 aumento da fase

n pode esta relacionado com a diminui¢do do teor de Ni, devido a adi¢ao de

acido férmico.
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FIGURA 5.45: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtido na auséncia do acido
férmico.
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FIGURA 5.47: Difratograma de
Raios-X do deposito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,07 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.46: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,03 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.48: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,13 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.49: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,23 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.51: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,40 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.50: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,26 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.52: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-10%Ni
obtidas na presenca de 0,53 mol/L

de Acido Férmico.

Os depdsitos com teores de niquel 10% e 18% consistem em

revestimento de fase Zn e Ni policristalino e fase NisZn,; intermetélico (fase

v), podendo ser depositados eletroquimicamente a partir de um banho de
cloreto (BYK et al., 2008). O aumento do teor de niquel de 10% para 18%

resultou na diminuicdo da concentracdo de zinco policristalino, enquanto que a

concentracdo da fase y aumentou. Esses resultados indicam, portanto, que o

aumento do teor de niquel no deposito da liga Zn-10%Ni para Zn18%Ni

melhora a resisténcia a corrosdo, onde a resisténcia a polarizacdo aumentou na

auséncia do &cido formico. A liga de Zn-18%Ni constituido por uma fase y

cubicos (NisZny;) apresenta uma maior resisténcia a corrosdo. Ja na presenca
dos teores (0,03; 0,07; 0,13; 0,20 e 0,26 mol/L) de acido formico na liga Zn-
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18%Ni promoveu uma reducdo na resisténcia a corrosdo quando comparado

com a auséncia do aditivo.
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FIGURA 5.53: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-18%Ni
obtido na auséncia do Acido
Férmico.
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FIGURA 5.55: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-18%Ni
obtidas na presenca de 0,13 mol/L

de Acido Férmico.
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FIGURA 5.54: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-18%Ni
obtidas na presenca de 0,03 mol/L

de Acido Férmico.

= = ~
- o o
=) N wn
k1 : €
(' >
o
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

FIGURA 5.56: Difratograma de
Raios-X do depdsito de Zn-18%Ni
obtidas na presenca de 0,26 mol/L

de Acido Férmico.
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5.11 EFEITO DA ADICAO DO ACIDO FORMICO SOBRE O TAMANHO
DE GRAO E AS TENSOES DE COMPRESSAO DOS DEPOSITOS

Na Tabela 5.33, estdo representados os valores do tamanho médio e da
microtensdo em compressdo dos depdsitos obtidos a partir do banho de
deposicdo de Zn-10%Ni, contendo diferentes teores de &cido férmico. Esses
valores foram obtidos a partir dos difratogramas de Raios-X desses depositos
(Figuras 5.45 a 5.52).

O refino de grdos do deposito causado pela adicdo de um aditivo tende
a elevar a eficiéncia de deposicdo. A diminuicdo do tamanho dos gréos eleva a
taxa de imers&o inicial dos grédos o que promove a transferéncia de massa, e
consequentemente eleva a eficiéncia de deposicdo. No entanto, os resultados
descritos na Tabela 5.33 indicam que nado esta claro o efeito que a adicdo do
acido férmico provoca no tamanho dos grdos, e, portanto, ndo pode ser
concluido que a adi¢do do &cido férmico causou o refino de gréos. O tamanho
do grdo do deposito de Zn-10%Ni obtido a partir de uma concentracédo de 0,23
M de acido férmico foi muito diferente em relacdo as outras concentracdes
analisadas, 0 que esta provavelmente relacionado com erros na obtencdo dos
picos de difracdo deste depdsito.

O tamanho de gréo do depdsito de Zn-Ni, na auséncia de acido férmico
no banho de deposicdo foi semelhante ao do deposito de Ni (28 nm), obtido por
deposicdo de corrente continua por Mishra e Balasubramaniam (2004).

A elevacdo da tensdo de compressdo da superficie do depdsito em
relacdo a tensdo de tracdo tende a favorecer a elevacdo da resisténcia a
corrosdo do deposito. A elevacdo da resisténcia a corrosdo de um depdsito de
niquel, devido a adigdo da sacarina, é atribuida ao fato desse aditivo elevar a
intensidade da tensdo de compressao do deposito (Mishra e Balasubramaniam,
2004). Com a elevacéo da tensdo de compressdo tende a ocorrer a diminuicéo
da tensdo de tracdo no deposito, o que deve favorecer a elevagdo da resisténcia
a corrosdo. No entanto, a partir dos resultados representados na Tabela 5.33,
nédo é possivel concluir que a adi¢do do acido férmico no banho de deposi¢édo
elevou a tensdo de compressdo do deposito de Zn-10%Ni. Esses resultados
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indicam, portanto, que o fato da adicdo do &cido férmico ter elevado a
resisténcia a corrosdo de um depdsito da liga Zn-10%Ni ndo esta relacionado
com o efeito do acido férmico na tensdo de compressdo do depdsito.

Para todas as particulas do tamanho dos graos estimadas (€) na equagéo
4.11 séo negativas, indicando uma deformacdo. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 5.33, a adi¢do de acido formico no banho de deposicéao
ndo resultou em um efeito claro sobre a microtensdo e tamanho de grdo do
depdsito de Zn-10%Ni. Portanto, os resultados obtidos indicam que o efeito da
adicdo de &cido formico sobre a corrosdo dos depdsitos Zn-Ni ndo estd
relacionado com o efeito deste aditivo na tensdo de compressao do depoésito. A
Figura 5.57 mostra, contudo, que a magnitude da tensdo de compressdo

aumenta a medida que a funcéo do tamanho da particula diminui.

TABELA 5.33: Valores da microtensdao em compressao e do tamanho médio
dos depdsitos obtidos a partir do banho de deposicdo de Zn-10%Ni, contendo
diferentes teores de acido formico.

Concentracéo de Acido Tamanho do Microtensao
Férmico (mol/L) Gréo (nm) (e)
0,00 29,4 -0,0035
0,03 25,9 -0,0039
0,07 24,4 -0,0042
0,13 31,2 -0,0033
0,23 19,5 -0,0053
0,26 32,9 -0,0031
0,40 25,6 -0,0040
0,53 29,1 -0,0035
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FIGURA 5.57: Tensdo de compressdo em funcéo do tamanho do gréo.

5.12 ANALISE DO ENSAIO DE TRACAO DOS DEPOSITOS

Com a realizacdo do processo de eletrodeposicdo, conforme visto no
item 3.3 existe a possibilidade de que a reacdo de desprendimento de
hidrogénio produza uma quantidade desse elemento na forma atdmica que
possa se difundir através do interior do substrato e causar a fragilizacdo por
hidrogénio. Quando ocorre esse fenémeno, as propriedades mecanicas sdo
deterioradas significativamente. Portanto, para avaliar se a eletrodeposi¢do do
depdsito de Zn-Ni causou a fragilizacdo por hidrogénio do substrato foram
realizados ensaios de tracdo em amostras de aco na auséncia e na presenca dos
depdsitos de Zn-Ni. Considerando-se que para ocorrer a fragilizacdo por
hidrogénio € necessario certo tempo para que ocorra a difusdo do hidrogénio no
interior do substrato, portanto, os ensaios de tracdo foram realizados 4 semanas
apos a obtengdo dos depositos.

Na Tabela 5.34, estdo descritos os valores de tensao de escoamento (o),
limite de resisténcia a tracdo (LRT) e porcentagem de alongamento (% AL),
obtidos por meio do ensaio de tracdo de um aco A633-D, na auséncia e na
presenca dos depositos de Zn-10%Ni. Os depositos foram obtidos a partir de
banhos de deposicdo, com diferentes teores de pH, contendo diferentes teores
(0,0; 0,07; e 0,23 mol/L) de &cido foérmico. Para as amostras contendo

depositos de Zn-Ni, os ensaios foram obtidos em triplicata.
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Conforme foi observado, através dos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica e das micrografias de MEV, a adi¢do do acido formico no
banho de deposicdo promove a reacdo de desprendimento de hidrogénio, o que
poderia favorecer a ocorréncia da fragilizacdo por hidrogénio. No entanto,
observa-se através da Tabela 5.34 que os resultados obtidos a partir dos ensaios
realizados estdo dentro da margem de erro, o que indica que a deposicdo dos
depdsitos de Zn-Ni analisados ndo afeta significativamente as propriedades
mecanicas do substrato de aco A633-D. Portanto, a partir dos resultados
obtidos pode-se concluir que a adi¢do do acido formico no banho de deposicdo
do deposito de Zn-10%Ni nas concentragdes analisadas, ndo causa a
deterioracdo das propriedades mecanicas do depdsito, ndo causando, portanto,
a fragilizacao por hidrogénio do substrato.

Para melhor avaliar a ocorréncia de fragilizacdo por hidrogénio devido
a adicdo do &cido férmico no banho de deposicdo da liga Zn-10%Ni, seria

necessario a realizacdo dos ensaios de impacto e de fadiga.
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TABELA 5.34: Resultados obtidos através do ensaio de tragdo de um substrato
de aco A633-D, na auséncia e na presenca de um deposito de Zn-10%Ni obtido
a partir de banhos de deposi¢do contendo diferentes concentracdes de &cido
férmico.

AMOSTRA 6. (MPa) L.R.T (MPa) %Al
Substrato de aco
L 335,1 460,5 20,5
(sem deposito)
338,0 460,0 18,5
Zn-10%Ni
0,0 mol/L Acido 335,0 463,0 19,1
Foérmico
334,8 462,1 20,0
337,0 463,0 19,1
Zn-10%Ni
0,07 mol/L Acido 338,0 459,0 20,4
Férmico
338,5 462,0 18,1
336,6 459,0 20,0
Zn-10%Ni
0,23 mol/L Acido 335,0 463,0 19,0
Férmico
338,0 4575 18,6




6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos resultados referentes ao deposito de Zn-
Ni, com teores de 10 e 18% de Ni, por eletrodeposi¢do contendo diferentes
concentragdes de acido férmico (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,23; 0,26; 0,40 e
0,53 mol/L), as quais foram submetidas a caracterizacdo fisica e quimica e
avaliadas em relagdo a eficiéncia de deposi¢éo e resisténcia a corrosao em meio

alcalino e salino. A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

e A adi¢do do &cido formico no banho de deposi¢cdo promove a evolugdo
de hidrogénio significativa para concentragcdes superiores a 0,07 mol/L. No
entanto, os resultados mostram que a adicdo de &cido férmico produz um
aumento na eficiéncia de deposicdo galvanostética, e que esse aumento ocorre
independentemente do pH do banho de deposicao.

Os resultados mostram que com todos os teores de acido férmico
analisados observa-se uma eficiéncia de deposicdo superior a liga Zn-10%Ni
com auséncia do acido formico. Observou-se, também, uma concentracéo
6tima de é&cido férmico (cerca de 0,23 mol/L), em que a eficiéncia de
deposicdo apresentou 0s melhores resultados ( 94%). Para as concentracdes de
0,07 e 0,13 mol/L de &cido férmico, observou-se uma eficiéncia 6tima na liga
de Zn-18%Ni, podendo estar relacionada com a evolucdo de hidrogénio
promovida pela adi¢do de acido férmico.

Os resultados indicaram que o efeito da adicdo do acido férmico na
elevacdo da eficiéncia de deposicdo na liga Zn-10%Ni é mais significativo do
que em relacdo a liga Zn-18%Ni, o que pode estar relacionado com o aumento
da condutividade.

e A aplicagéo do acido formico no banho de deposigéo da liga Zn-10%Ni
confere uma melhor protegdo frente a corrosdo em solugdes de NaOH 2 M e
NaCl 0,5 M, enquanto que para a liga Zn-18%Ni, a resisténcia a corrosdo
diminui com a adicdo do acido formico, mesmo pelo fato de que a diminuicao
do teor de Ni nos depdsitos Zn-10%Ni é menos significativo os depdsitos Zn-
18%Ni.
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Os resultados mostram que, com adi¢do do acido férmico na liga Zn-
10%Ni, a resisténcia a corrosdo aumenta independente do pH, evidenciando
que o deposito Zn-10%Ni com o teor de 0,23 mol/L de &cido férmico (pH 2,1)
apresentou uma resisténcia a corrosdo superior a do deposito contendo 0,07
mol/L de &cido férmico (pH 3,0). Por outro lado, o dep6sito com 0,23 mol/L de
acido formico foi mais irregular e obteve uma evolucdo de hidrogénio mais
significativa. Baseando na relacdo custo-beneficio, o teor de 0,07 mol/L de
acido formico caracteriza-se como um melhor teor no estudo do aditivo no

banho de deposicédo da liga Zn-10%Ni.

e Usando difracdo de raios-X, observaram-se mudangas com a adicéo de
acido formico na estrutura do depdsito de Zn-10%Ni promovendo a presenga
da fase 1. No entanto, a adi¢ao de acido formico no banho de deposi¢ao nao
teve nenhum efeito claro sobre a microtenséo e tamanho de gréo do depdsito de
Zn-10%Ni. Para a liga de Zn-18%Ni também ndo ocorreram mudanca na
estrutura, constituindo por uma fase y cubicos (NisZn,;) que apresenta uma
maior resisténcia a corrosdo. Ja a presenca de acido formico promoveu uma
reducdo na resisténcia a corrosdo quando comparado com a auséncia do

aditivo.

e Os resultados do ensaio de tracdo indicaram que provavelmente nédo
ocorreu a fragilizagdo por hidrogénio, mas que devem ser realizados ensaios de
impacto e de fadiga para confirmar se realmente ndo ocorreu a fragilizacdo por
hidrogénio devido a adi¢do do acido formico no banho de deposicdo da liga
Zn-10%Ni.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor conhecimento do efeito do acido férmico como aditivo

segue algumas sugestdes para continuidade da linha de pesquisa:

1. Estudar o efeito do &cido formico em depoésito de Zn ja utilizado
comercialmente e/ou desenvolver revestimentos eletrodepositado de Zn
que apresente uma relacdo custo/beneficio para determinadas
aplicacdes, superior as ja conhecidas.

2. Auvaliar a resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposicdo na presenca

do acido férmico na deposicdo do Zn e comparar com a liga Zn-Ni.
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Capitulo 9 — Anexos

9 ANEXOS

Distribuicdo do Feitico para uso do Teste F, com 5% de

TABELAO9.1

icancia.
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TABELA 9.2: Valores da amplitude total estudentizada (qTabelado) para

uso no teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

de graus de liberdade do residuo.
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