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RESUMO

GARCIA, Julyana Ribeiro. Eletrodeposicao de ligas Zn-Co por corrente continua e
pulsada simples, a partir de banhos ambientalmente n&o agressivos. 2013. 125 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Revestimentos produzidos a partir de ligas de Zn-Co sdo comumente
utilizados em industrias (aerondutica, de isoladores elétricos e automobilistica, por
exemplo) devido a sua Otima resisténcia a corrosdo, principalmente quando
comparados aos tradicionais revestimentos de Zn puro. Na co-deposicédo de zinco
com metais, como o ferro, cobalto e niquel, ocorre o que se chama de deposicao
anbmala, onde o metal menos nobre (zinco) é preferencialmente depositado,
independente do modo de corrente aplicada (continua ou pulsada). Recentemente,
diversos trabalhos relacionam a producédo de eletrodepdsitos de liga Zn-Co a partir
de banhos ambientalmente n&o agressivos, a fim de substituir os banhos alcalinos
extremamente toxicos, a base de cianeto. Na presente dissertacao foram produzidos
revestimentos de ligas de Zn-Co sobre substrato de aco carbono, empregando
corrente continua ou corrente pulsada simples, a partir de banhos contendo
diferentes concentracdes de Co®* (0,05 mol/L e 0,10mol/L), 0,05 mol/l de zn** e
citrato de sodio (0,10 mol/L) como agente complexante, sob condi¢cdes agitadas.
Quiatro diferentes valores de densidade de corrente (10 A/m?, 20 A/m?, 40 A/m? e 80
A/m?®) e de frequéncia de pulso (100 Hz, 500 Hz, 1000 Hz, 2000 Hz) foram aplicados
para a producdo da liga a partir dos dois banhos, tendo como objetivo avaliar a
influéncia dos parametros de deposicao(concentracdo de Co (ll), densidade de
corrente aplicada e, no caso de deposicdo por corrente pulsada simples, também da
frequéncia de pulso), nas variaveis eficiéncia de corrente catddica, composicdo da
liga, densidade de corrente de corrosdo, microestrutura e morfologia dos depdsitos
de liga Zn-Co. As cores das camadas obtidas variaram do cinza claro ao escuro,
guase sempre sem brilho, independente do modo de corrente empregado. Foi
verificado que o processo normal de eletrodeposicdo foi prevalente na producéo de
revestimentos por corrente continua, enquanto que apenas deposicdo anémala foi
observada quando do uso de corrente pulsada. A maior eficiéncia de corrente
catddica (60%) foi obtida, para corrente continua, nas condicbes de menor

concentracdo de Co** (0,05 mol/L) e maior densidade de corrente (80 A/m?). Nestas



mesmas condi¢des foi determinada uma eficiéncia de corrente catddica de 98% para
corrente pulsada simples na frequéncia de 2000 Hz. Maiores teores do metal mais
nobre (cobalto) foram alcancados em maiores densidades de corrente para todas as
condicbes empregadas. Os revestimentos assim obtidos apresentavam os menores
valores de tamanho de gréo, para cada uma das solugdes estudadas. Os demais
parametros estudados também influenciaram na granulometria e na morfologia das
ligas obtidas. Revestimentos com melhor resisténcia a corrosdo, contendo teores de
cobalto entre aproximadamente 8 e 10% m/m, foram produzidos a partir do banho

com maior concentracdo de Co®*, sob corrente pulsada simples.

Palavras-chave: Eletrodeposicéo. Corrente continua. Corrente pulsada. Ligas de Zn-

Co. Citrato de sodio.



ABSTRACT

GARCIA, Julyana Ribeiro. Electrodepositation of Zn-Co alloys by direct and simple
pulse current from environmentally non-aggressive baths. 2013. 125 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Zn-Co alloys coatings are commonly used in the industry (aerospace,
automotive and electrical insulators, for example) due to their great corrosion
resistance, mainly when compared to pure zinc coatings. In the zinc co-deposition
with different metals, such as iron, cobalt or nickel, it is observed an anomalous
deposition, in which the less noble metal (zinc) is preferably deposited, regardless
the current type applied (direct or pulsed). Recently, several studies relate the
production of electrodeposited Zn-Co alloys from environmentally non-aggressive
baths to substitute the extremely toxic cyanide-based alkaline baths. In this
dissertation, Zn-Co alloy coatings were produced on carbon steel substrate using
direct or simple pulsed currents, from baths with different Co?* concentrations (0.05
mol/L and 0.10 mol/L), 0.10 mol/L of Zn**and sodium citrate (0.10 mol/L) as a
complexing agent, under stirring. Four different current densities values (10 A/m?, 20
Alm?, 40 A/m? and 80 A/m?) and four different pulse frequencies values (100 Hz, 500
Hz, 1000 Hz and 2000 Hz) were applied in order to obtain the alloys from both baths,
aiming to assess the influence of the deposition parameters (Co (Il) concentration,
current density applied, and also pulse frequency, for the simple pulsed current
process) in the variables cathodic current efficiency, alloy composition, current
corrosion density, and Zn-Co alloy deposit microstructure and morphology. The
obtained layers colours varied from light to dark grey, normally dull, regardless the
current type used. Normal electrodeposition process was predominant when direct
current was used, whereas only anomalous deposition was observed when using
pulsed current. The highest cathodic current efficiency (60%) was obtained in direct
current for the lowest Co? * concentration (0.05 mol / L). Under these same conditions
it was determined a cathodic current efficiency of 98% for single pulsed current,
employing the frequency of 2000 Hz. Higher content of the noblest metal (cobalt)
were achieved for higher current densities for all conditions studied. These coatings
presented the smallest grain sizes, for each of the evaluated solutions. The other



studied parameters have also influenced in the granulometry and the morphology of
the obtained alloys. Coatings presenting the best corrosion resistance, showing the
cobalt content between 8 and 10% m/m, were obtained from the highest Co?®*

concentration bath, using simple pulsed current.

Keywords: Electrodeposition. Direct current. Pulsed current. Zn-Co alloys. Sodium
citrate.
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INTRODUCAO

A eletrodeposicdo é um processo eletroquimico que permite a produgéo de
revestimentos sobre superficies de materiais condutores, permitindo a modificacao
das mesmas. Neste processo ocorre a reducdo de ions metdlicos, através da
transferéncia de elétrons oriundos de uma solucdo contendo sal(is) do(s)
elemento(s) dissociado(s), em uma superficie geralmente metdlica, utilizando para
isso corrente elétrica (SANTANA, 2007).

Muito mais complexo que a deposicdo de um unico metal, a producédo de
revestimentos de ligas metdlicas por eletrodeposicdo torna necessario que a
reducdo de todos os metais formadores da liga ocorra simultaneamente no catodo.
Para isso, sdo geralmente empregados agentes complexantes, os quais diminuem a
atividade dos ions que se depositam mais facilmente em um determinado sistema, a
fim de que sejam obtidas camadas com as caracteristicas desejadas. O agente
complexante mais empregado € o cianeto, apesar de sua notdria toxicidade
(SENNA, DIAZ, SATHLER, 2003). Contudo, ligantes alternativos e ambientalmente
nao agressivos tém sido estudados como substitutos ao cianeto em banhos
eletroliticos. Entre eles, destaca-se o banho a base de citrato de sddio (Silva et al.,
2008). E valido ressaltar que aditivos niveladores, abrilhantadores e aliviadores de
tensdo também podem ser adicionados, a fim de melhorar a qualidade destes
revestimentos (VAGRAMYAN, 1970).

Um dos empregos da eletrodeposicdo de ligas metalicas é a producdo de
camadas com elevada resisténcia a corrosdo. Revestimentos produzidos a partir de
ligas de Zn com metais como cobre, cadmio, ferro, cobalto ou niquel, por exemplo,
encontram grande aplicacdo, em funcdo de sua elevada resisténcia a corrosao,
principalmente quando comparados aos tradicionais revestimentos de Zn puro
(CHEN e SUN, 2001). E interessante notar que na co-deposicéo de ligas de zinco
com metais do grupo do ferro (Zn-Fe, Zn-Co e Zn-Ni), o metal menos nobre (Zn) é
preferencialmente depositado, ocorrendo o fendmeno chamado de deposicao
andmala (BRENNER, 1963). O bom desempenho anticorrosivo destes revestimentos
sobre substratos de aco, contudo, depende do comportamento do sistema
camada/substrato.
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A liga Zn-Co com teor de cobalto até 0,8-1,0%m/m € muito utilizada na
industria automobilistica (SHARPLES, 1988 apud SANTOS, 1998) com o principal
objetivo de aumentar a resisténcia a corrosao de partes mecanicas. Contudo, a
producdo destas ligas enriquecidas em cobalto também parece ter uma aplicacao
promissora em outras areas de atuacdo, como por exemplo, em industria
aeroespacial (SPERB, 2001). Estas ligas podem ser produzidas pela aplicacdo de
corrente continua ou corrente pulsada. O uso de corrente pulsada apresenta uma
grande vantagem por promover a formacdo de revestimentos com propriedades
superiores aguelas obtidas por camadas depositadas por corrente continua, tais
como melhor aderéncia, porosidade, resisténcia a corrosdo, resistividade,
ductibilidade, controle de dureza, aléem da obtencdo de grdos mais refinados
(PUIPPE, LEAMAN, 1986).

Nesta dissertacdo foram produzidos revestimentos de liga de Zn-Co a partir
de banhos contendo citrato de so6dio como agente complexante, empregando
corrente continua e corrente pulsada simples. Desse modo, a dissertacdo foi dividida
em cinco capitulos, os quais sdo aqui brevemente descritos.

No capitulo “Revisdo Bibliografica” serd apresentado um estudo bibliografico
sobre a utilizacdo de ligas de zinco, e mais especificamente, a liga Zn-Co além de
detalhar o processo de eletrodeposicédo desta liga, os fatores que influenciam o
processo, aléem das diferencas da utilizacao de corrente continua e corrente pulsada
simples sobre as propriedades do depdsito. No capitulo “Materiais e Métodos”, as
metodologias utilizadas para a produgdo e caracterizacdo dos revestimentos serao
apresentadas, enquanto que no capitulo “Resultados e Discussao” serdo descritos
0os resultados alcancados através dos experimentos realizados, bem como a
discussédo dos mesmos. Posteriormente, as conclusdes obtidas a partir da analise e
discussdo dos resultados serdo apresentadas, assim como as referéncias

bibliograficas utilizadas na dissertacgéo.
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OBJETIVO GERAL

A presente dissertagcdo tem como objetivo a producao de revestimentos de
Zn-Co com citrato de sodio a partir de eletrodeposicéo, utilizando corrente continua

e pulsada simples.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Produzir revestimentos de liga de Zn-Co;

o Avaliar a influéncia dos parametros: densidade de corrente (),
concentracdo de cobalto na solucdo ([Co®]) e frequéncia de pulsos (F) utilizados
sobre a eficiéncia do revestimento (E;) e sobre os teores de elementos depositados
na liga (Yom/m) e resisténcia a corrosao;

o Caracterizar estas ligas quanto a microestrutura e morfologia dos

depasitos de liga Zn-Co.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Processos de eletrodeposicéo

A eletrodeposicdo € uma técnica eletroquimica que objetiva modificara
superficie de um substrato através da producdo de um revestimento. A camada de
revestimento produzida pode ter véarias fungbes, como por exemplo, aumentar a
dureza superficial de partes ou componentes mecanicos revestidos, evitar ataques
ao metal base, protecdo contra corrosdo, melhorar a condutibilidade elétrica e/ou
térmica, e resisténcia mecanica, além de poder ser utilizada para fins decorativos. A
eletrodeposi¢cdo € um processo muito comum nas industrias para a obtencdo de
revestimentos metalicos que, em geral, sdo aderentes.

A eletrodeposicdo consiste na reducdo de ions metélicos através da
transferéncia de elétrons da superficie de um eletrodo para os ions em questao com
0 objetivo de produzir um filme metalico (SIQUEIRA, 2007). A reducdo de ions

metalicos M** em solugdo aquosa, é representado na Equacao (1) (LEE, 2006):

MZ: s +Ze" = M (1)

solucdo

Esta reducdo pode ser realizada através de dois diferentes processos: um
processo de eletrodeposicdo em que “z” elétrons (e”) sdo fornecidos por uma fonte
de alimentac&o externa e, um processo de deposicdo quimica em que um agente
redutor é a fonte de elétrons (sem fonte de energia externa envolvido). Estes dois
processos, sado denominados, eletrodeposicdo e deposicdo electroless,
respectivamente (LEE, 2006).

A Equacédo (1) trata de uma reacdo de reducdo que ocorre na interface do
eletrodo metalico sélido e uma solugéo aquosa. O jon do metal M** e o elétron Ze’,
podem atravessar esta interface (LEE, 2006).

Quando se fala em deposicao simultanea de dois ou mais metais a partir de

uma solucédo aquosa refere-se a eletrodeposicédo de ligas. Liga pode ser entendida
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como o produto resultante da incorporacdo de um ou mais elementos metalicos a
um metal, com o objetivo de modificar alguma de suas propriedades ou atribuir-lhe
propriedades novas (SANTANA; PRASAD; SANTANA, 2003). A producdo de
revestimentos de ligas metalicas por eletrodeposicdo permite a obtencdo de
camadas que, comparativamente aos depdsitos de metais isolados, apresentam
propriedades com faixas de atuagdo mais amplas, podendo, dessa forma, satisfazer
melhor as caracteristicas mecanicas, fisicas, elétricas, magnéticas e eletroquimicas

para uma determinada faixa de composi¢ao quimica (SILVA, 2008).

1.2.Processos de eletrodo

1.2.1. Dupla Camada elétrica

ApOs atingir o equilibrio entre as reacdes de reducéo (reacdo catddica) e de
oxidacdo (reagcdo anddica), a acdo das forcas anisotropicas existentes na interface
eletrodo/solugé@o cria uma estrutura idénica, préxima ao eletrodo chamada de dupla
camada elétrica.

Neste momento de equilibrio observam-se os dipolos (moléculas de agua)
adsorvidos na superficie do metal além de anions especificamente adsorvidos, ou
seja, atraidos por interagcdes quimicas ndo elétricas, além dos céations metalicos
cercados por uma camada de solvatacédo. O primeiro plano que passa pelo centro de
carga destes ions é definido como Plano Interno de Helmholtz (PIH) ou Stern e um
segundo plano é definido pelos ions solvatados distanciados do metal. E finalmente,
a regido compreendida entre o Plano Externo de Helmholtz (PEH) e o seio da
solucéo € denominada Camada Difusa, conforme ilustra a Figura 1 (PONTES, 2003;
GUIMARAES, 2006).
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Figura 1 — Representacédo da Dupla Camada de Helmholtz

Camada de difusdo Planos de Helmholtz
externo interno

cation solvatado .

F

X X, %0

Fonte: GUIMARAES, 2006.

Observa-se que se forma uma estrutura semelhante a um capacitor de placas
paralelas com uma diferenca de potencial entre a superficie do metal e a solucao

com uma variagcao conforme mostra a Figura 2:

Figura 2 — Variacao da diferenca de potencial

E, PIH PEH
IEemvl
Epeh
camada 3‘:0
Epih- difusa solugao
E -
L=

Fonte: PONTES, 2003.

Os processos de adsorcao e dessor¢cado de espécies quimicas sobre o catodo,
na eletrodeposicdo pulsada, tem um mecanismo de difusdo na dupla camada
elétrica diferente do mecanismo de difusdo ocorrido na dupla camada elétrica para

0s processos de deposicao por corrente continua (SILVA, 2009).
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A corrente aplicada (I) ao sistema galvanostatico se decompde em duas
partes: capacitiva (Icc), correlacionada ao carregamento da dupla camada elétrica, e

faradaica (I¢) correlacionada ao transporte de carga, como mostrado em (2):

I= e+ I; ()

Na eletrodeposicdo por corrente pulsada, o carregamento e o0
descarregamento da dupla camada elétrica sdo funcdo de alguns parametros
elétricos, como densidade de corrente, capacitancia e densidade de corrente do
pulso. Apenas 0s pulsos galvanostaticos com periodo de corrente zero sao
considerados para o estudo de dupla camada elétrica na corrente pulsada (PUIPPE,
LEAMAN, 1986).

No inicio do pulso, a corrente faradaica é pequena, pois a corrente aplicada
contribui para o carregamento da dupla camada elétrica. Contudo, o carregamento
da dupla camada elétrica requer um determinado tempo para que a corrente
faradaica seja igual a corrente fornecida. Caso a duracdo do pulso seja proxima ao
tempo de carregamento da dupla camada, o pulso de corrente € muito distorcido. Se
o tempo de carga é maior do que o tempo de pulso, o potencial correspondente a
densidade de corrente de pulso nunca € atingido e a corrente faradaica parece
menor do que a corrente capacitiva durante a totalidade do pulso. Efeitos
semelhantes ocorrem no final de um pulso. A dupla camada elétrica precisa ser
descarregada e é necessario algum tempo para que o potencial caia para o valor
correspondente a corrente zero. Se este tempo de descarga for maior do que o
periodo entre dois pulsos, a dupla camada elétrica ndo €& completamente
descarregada e a corrente faradaica nunca diminui para zero. (PUIPPE, LEAMAN,
1986)

A selecao dos parametros de aplicacdo de corrente pulsada esta relacionada
a alguns fatores, tais como: o tempo catédico (ton) - tempo no qual se aplica uma
corrente - deve ser maior do que o tempo de carregamento da dupla camada elétrica
e o0 tempo anddico (toff) - tempo no qual a corrente aplicada é interrompida - entre
dois pulsos, o qual deve ser maior que o tempo de descarregamento da dupla
camada elétrica. Caso alguns desses parametros ndo sejam cumpridos, o0 sistema

se comportara como um sistema de corrente continua (PUIPPE, LEAMAN, 1986).
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1.2.2. Transporte de Massa

Transferéncia de massa é o fenbmeno elucidado como o transporte de um
componente de uma regido de alta concentracdo para outra de baixa concentracéo
(PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006). O mecanismo da transferéncia de massa
depende da dinamica da superficie e do fluido ou dos dois fluidos no qual ocorre; se
for a partir de movimento randdémico de um fluido em repouso, a transferéncia de
massa €é denominada transferéncia de massa molecular; ja se a transferéncia
ocorrer em uma superficie de um fluido em movimento é denominada transferéncia
de massa convectiva (TANNOUS; PERNA, 2011).

Na eletrodeposicdo por corrente continua considera-se trés modos de
transporte de massa, sendo eles:

Difusdo: o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de
concentragdo e ocorre sempre que houver uma alteracdo quimica de uma superficie.
Uma reacdo no eletrodo converte reagente (R) em produto (P) (R=>P). Portanto,
proximo a superficie do eletrodo, h4d sempre uma camada limite na qual as
concentracbes de R e P sdo uma funcdo da distancia a partir da superficie do
eletrodo (GREEF et al., 1985).

Migracdo: o movimento de espécies € influenciado pelo gradiente de
potencial. A corrente de elétrons, através do circuito externo, deve ser equilibrada
com a passagem de ions, através da solucéo entre os eletrodos. Este fendmeno néo
€ uma importante forma de transporte de massa para a espécie eletroativa. As
forcas que levam a migracdo sao eletrostéticas, consequentemente, a carga pode
ser efetuada por qualquer das espécies ibnicas na solugcdo. Como resultado, se a
eletrdlise € levada a cabo com um grande excesso de um eletrolito inerte na
solucdo, este transporta a maior parte da carga, e pouco da espécie eletroativa €
transportada pela migracdo (GREEF et al., 1985).

Conveccédo: o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de forcas

mecanicas. Na industria, comumente, coloca-se o eletrdlito para agitar ou agita-se
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através dele, produzindo convecgdo forgcada. A convecgdo forcada exerce uma

grande influéncia sobre a densidade de corrente (GREEF et al., 1985).

O fluxo total (J.) de espécies € dado pelo soma dos trés modos de transporte

(3):

Lo F®
’Iir: - _D:E_E:E: HT&_-I-E:L (3)

Onde:

D,=% = Contribuig&o devido & difuso
::.C:.q_‘—:? U. = Contribuicdo devido a migragao

C.v = Contribuicéo devido a convecgéo

Os dois ultimos termos de (3) podem ser desconsiderados, pois, uma vez que
na Camada Interna o campo € constante, o efeito da migracdo pode ser desprezado
porque a quantidade de ions em solucdo em um banho para eletrodeposicdo é
suficientemente grande para néo limitar a transferéncia de massa por este processo.

F 860 ¢

Desse modo, o gradiente de potencial z;C,—3, € Zero, enquanto que no termo Cv,

1 X

7

a velocidade do fluido (eletrélito) na superficie do eletrodo é zero, podendo este
termo também ser desprezado. Entretanto, a conveccdo se torna importante na
manutencdo da concentracdo constante dos ions metalicos entre a camada difusa e
0 seio da solugéo. Uma maior agitacdo da solucdo diminui a espessura da camada
difusa (PONTES, 2003).

Ja o termo Df% € definido pela Lei de Fick (4), que relaciona o fluxo de

corrente com a variacao da concentracao das espécies com a distancia a partir da
superficie do eletrodo. (PONTES, 2003).

;—f = (Z—"’ + E +2) 4)

Onde:
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D = coeficiente de difuséo;
C = concentragéo;
0*c/ox? = variagao da concentragdo com a distancia;

t = tempo

No caso unidimensional, a equagéao pode ser simplificada como mostrado em

(5):

sE=(%) ©

Em termos préticos, na eletrodeposicéo por corrente continua o transporte de
massa pode ser caracterizado somente pelo processo difusional. A principal
diferenca do efeito do transporte de massa da eletrodeposi¢ao por corrente continua
para a corrente pulsada é que nesta ultima ndo ha o alcance do estado estacionario,
pois a cada pulso a camada de crescimento do filme é renovada.

Durante a formacao do pulso ha a formacdo de duas camadas de difuséao
catédica. A primeira camada é a camada de difusdo pulsante, que esta proxima ao
catodo e depende da frequéncia dos pulsos. Se o pulso é curto, a camada de
difusdo ndo tem tempo habil para se expandir e o metal depositado no pulso é
transportado da solucdo para a camada de difusdo pulsante através da difusdo. A
segunda camada € estacionaria e igual a que se tem na eletrodeposicdo por
corrente continua, sendo limitada pelas condi¢cées hidrodinamicas do sistema. E
através desta segunda camada que ha a supressédo dos céations em dire¢cdo ao
catodo no te. (IBL, PUIPPE e ANGERER, 1978).

Entretanto, este tipo de processo tem algumas limitacfes, como por exemplo
0 esgotamento de reagentes, que ocorre na camada de difusdo interna durante o tqp,
desenvolvendo um gradiente de concentracdo ingreme, limitando a densidade de
corrente catddica. Durante o tof 0 material continuara a fluir da camada externa para
a interna e o gradiente de concentracado gerado durante o to, ira relaxar, limitando
assim a densidade de corrente média, que é a carga total aplicada durante o pulso.
Logo, o tempo do pulso ndo deve exceder o tempo de transicdo, enquanto que a
densidade de corrente média ndo pode exceder a densidade de corrente limite da
corrente continua (PUIPPE, LEAMAN, 1986).
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1.3.Tipos de Deposicao

Existem diferentes tipos de processos de deposicdo que dependem do
sistema eletroquimico. Entre as principais técnicas estdo a deposicéo
galvanostatica, potenciostatica e deposicao electroless. Em todas estas técnicas, 0
parametro que controla a espessura do depdsito € o tempo de deposicdo (LISBOA e
BARIN, 2009).

1.3.1. Deposicdo Espontanea - Electroless

Na deposicdo espontanea também conhecida como deposicao electroless, ha a
deposicdo de um metal sobre um substrato, decorrente apenas das reacodes
espontaneas de oxirreducao, sem aplicacdo de tenséo ou corrente elétrica externa.
A auséncia da aplicacdo de tensdo ou corrente elétrica é considerado uma
vantagem para esta técnica, pois torna a deposicdo electroless um processo
simples, utilizando equipamentos simples, além de possibilitar a formacao de filmes
com uniformidade, boa aderéncia a maior parte dos substratos (BYEON et al., 2008)
e possibilitar o revestimento de superficies ndo condutoras (LEE, 2006). Contudo
esta técnica possui algumas desvantagens, como por exemplo, ndo ha nenhum
controle direto sobre banho utilizado, ou seja, o tamanho de grdo e taxa de
deposicdo sdo controladas pela temperatura e aditivos presentes no banho e ha
formacao de lacunas durante o processo de revestimento (BHANSALI et al., 1997).
Muitos metais podem ser depositados através deste método, tais como Pd,
Cu, Ni, Ag. Entretanto, os mais comumente utilizados sdo Ni e Cu. Para cada um
desses metais ha vantagens e desvantagens particulares para o uso da deposicao

electroless.

1.3.2. Eletrodeposicao Potenciostatica - Cronoamperometria

Em uma eletrodeposicdo potenciostatica h4 a aplicagdo de uma tensao
constante, aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, mantido por um

potenciostato, tendo como resultado um sinal de corrente. A curva dada como
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resposta (I x t), chamada transientes de corrente, fornece algumas informacgdes a
respeito do mecanismo de crescimento das camadas depositadas, além de
determinar a quantidade de carga elétrica envolvida (MUNFORD et al., 2002). Esta
quantidade esta diretamente relacionada com a espessura da camada depositada. A
relacdo entre corrente e tempo (GREEF et al.,, 1985) é mostrada na Equacao de
Cottrell (6):

I, = nFADY?cn~t/2¢~1/2 (6)
onde: I; = corrente a um tempo t

n = namero de elétrons

F = constante de Faraday

A = area do eletrodo

D = coeficiente de difusdo das espécies oxidadas

C = concentracdo das espécies oxidadas

t = tempo para o inicio da eletrolise
Fonte: GREEF et al,1985.

A corrente representada na Equacdo de Cottrell é faradaica, referente a
transferéncia de elétrons. A corrente faradaica € correspondente a corrente limitada
pelo transporte de massa calculada para o sistema. A reacéo abaixo representa a
transferéncia de elétrons descrita acima. Inicialmente, apenas estdo presentes

espécies oxidadas (O) ou reduzidas (R):

O+tne =R

O sistema eletroquimico para uma eletrodeposicdo potenciostética deve ser
constituido por trés eletrodos, sendo dois deles separados por um eletrélito, meio
condutor. Os eletrodos sdo nomeados de acordo com a sua fungéo. O eletrodo no
qual ocorre a reacdo de eletrodeposicdo € chamado de eletrodo de trabalho, e o
eletrodo no qual ocorre a reagdo oposta é o contra eletrodo. O terceiro eletrodo é o
eletrodo de referéncia que tem a fungcdo de permitir que o potencial elétrico do

eletrodo de trabalho seja monitorado, além de um equipamento para a aplicacdo e
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controle do potencial do eletrodo denominado potenciostato. Dependendo da
geometria do eletrodo e da célula, o ideal é que estes trés eletrodos sejam dispostos
na ceélula eletroquimica na forma de triangulo, contribuindo para a uniformidade dos

campos de corrente, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Disposicdo dos eletrodos em uma célula eletroquimica em forma
de triangulo.
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Fonte:

1.3.3. Eletrodeposicdo Galvanostatica - Cronopotenciometria

A cronopotenciometria é a técnica eletroquimica onde se aplica uma corrente
constante, entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo por um determinado tempo,
através de uma fonte de corrente e se obtém os valores de potencial medidos entre
o eletrodo de trabalho e o de referéncia. A corrente aplicada nesta técnica por ser de
dois tipos: continua e pulsada.

No caso da eletrodeposicdo galvanostatica, o sistema eletroquimico deve ser
constituido por pelo menos dois eletrodos, pois este sistema ndo € necessario o
eletrodo de referéncia. Contudo, geralmente, se utiliza o eletrodo de referéncia para
que haja medida da variacdo do potencial do eletrodo de trabalho, que fornece

dados interessantes sobre o processo de eletrodeposicéo.
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1.3.3.1. Eletrodeposicédo Galvanostética por Corrente Continua

Na eletrodeposicao por corrente continua (CC), a corrente exerce a funcéo de
uma fonte de energia sob a forma de uma bateria ou retificador, que converte
eletricidade em corrente alternada regulada para corrente continua de baixa
voltagem (LEE, 2006).

Na eletrodeposi¢do por corrente continua um anico parametro elétrico pode
ser variado, potencial ou corrente, para cronoamperometria e cronopotenciometria,
respectivamente. No caso da eletrodeposicdo galvanostatica por corrente continua,
0 parametro a ser variado deve ser a corrente.

No instante inicial no qual a corrente € aplicada, o potencial varia rapidamente
em uma direcdo negativa. Essa variacdo ocorre devido a carga induzida na dupla
camada elétrica e a capacitancia na superficie do eletrodo formando ad-atomos. O
potencial varia gradativamente até que se atinja um potencial onde a reducdo da
espécie eletroativa ocorra e a corrente seja consumida pelo crescimento de ndcleos
estaveis. Quando a concentracdo das espécies eletroativas esta proxima de zero, a
difusdo é insuficiente para suprir a demanda necessaria e a partir deste momento
uma nova reagdo tem inicio. O potencial do eletrodo se altera bruscamente para
potenciais mais negativos e uma parte da corrente carrega a dupla camada elétrica
novamente iniciando um novo processo de reducdo com outras espécies ibnicas,
com o objetivo de manter o potencial constante (CANTAO, 1993 e MANHABOSCO,

2005). A Figura 4 ilustra essa mudanca do potencial ao longo do tempo.

Figura 4 — Cronopotenciograma tipico para sistemas reversiveis
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Fonte: adaptado de CANTAO, 1993.

A forma dessa curva de potencial € dependente da cinética das reacodes
envolvidas.

1 € chamado de tempo de transicdo e pode ser definido como o intervalo de
tempo gasto para o consumo de uma espécie eletroativa e € inversamente
proporcional ao quadrado da densidade de corrente. No instante t, uma parte da
corrente carrega a dupla camada elétrica e o potencial sofre brusca alteracdo de
forma que as reacdes catddicas possam ocorrer.

A principal desvantagem da eletrodeposi¢cdo galvanostatica por corrente
continua é a intensidade do efeito da dupla camada, pois ele ocorre durante todo
processo, ndo sendo simples a correcéo deste efeito (GUIMARAES, 2006). O efeito

da dupla camada foi explicado no item 1.2.1.

1.3.3.2. Eletrodeposicédo Galvanostéatica por Corrente Pulsada

A corrente pulsada (CP) é uma técnica de interrupcdo de uma corrente
continua. Porém, a gama de frequéncias de pulsos para eletrodeposicdo é muito
menor do que as correntes elétricas em um condutor simples (PUIPPE, LEAMAN,
1986).

Ha uma grande variacao nos tipos de pulsos que podem ser utilizados, sendo
alguns deles representados na Figura 5. Em algumas formas de onda ha pulso
catédico seguido por um periodo sem corrente ou um pulso anddico; de corrente
continua (CC), com sobreposicdo de modulagdes; pulso duplex; pulso no pulso;
catédica seguido por pulsos reverso, pulsos de corrente anddica (PRC), pulso
deslocado inverso de alta frequéncia; pulsos sendidicos modificados e de onda

quadrada.



36

Figura 5 — Alguns pulsos utilizados para eletrodeposi¢ao por corrente

pulsada
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Fonte: adaptado de PUIPPE; LEAMAN, 1986.

Dentre estes, os pulsos de onda quadrada tém a vantagem de uma extensa
gama ciclo de funcionamento (CHANDRASEKAR; PUSHPAVANAM, 2008) sendo o
mais utilizado na producéo de revestimentos (DEVARAJ, GURUVIAH, SESHADRI,
1990). Na presente dissertacao optou-se por utilizar apenas o pulso simples.

Enquanto que na eletrodeposicdo por corrente continua apenas um unico
parametro elétrico pode ser variado (corrente ou potencial), na eletrodeposi¢cédo por

corrente pulsante quatro parametros podem ser variados: Densidade de Corrente de
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Pulso Catddico (I.); Densidade de Corrente de Pulso Anddico (l,); Duracéo do pulso
catddico (ton); Duragdo do pulso anddico (toff). Logo, as situacdes de transporte de
massa e os fenémenos de superficie podem ocorrer com uma enorme variedade de
condicbes (PUIPPE; LEAMAN, 1986 e LAGO, 1993). Porém, no caso do pulso
simples ha aplicacdo de um pulso catédico seguido de um periodo sem corrente,
nao havendo, portanto, o pulso anddico. Os trés parametros variados neste caso (I,
la € ton/torr) podem ser relacionados com a densidade de corrente média (1) descrita
em (7):

Iy = e (7)

O tempo de pulso catddico ou tempo “on” (ton) € 0 tempo no qual se aplica a
corrente. Nesse periodo ocorre a deposicdo do metal sobre o catodo e ha a
formacdo da camada cristalina, responsavel pela rugosidade e estrutura do
revestimento a ser produzido. A camada difusa fica empobrecida de ions metalicos
formando uma camada de ions ndo-metalicos nessa regido. O aumento do tq,
aumenta diretamente a relacdo entre a massa de metal depositado e substancias
adsorvidas, tais como impurezas. Durante o periodo de tyx as impurezas adsorvidas
sobre a superficie sofrem um processo de dessor¢cdo (OLSON, 1981; PERGER,
ROBINSON, 1979).

E importante ressaltar que 0o aumento excessivo dety,e/ou um te Muito curto,
pode acabar por simular um ensaio por corrente continua (OLSON, 1981).Estes dois
parametros compdem um periodo e o inverso deste periodo é a frequéncia (SILVA,

2009). A relagédo entre o to, € tof € denominada ciclo de trabalho (y) (dutycycle)

(OSLON, 1981) e pode ser determinado em (8):

y=—2 % 100% 8)

Lentioff

O ciclo de trabalho (y) pode variar de 0 a 100%, sendo 100% correspondente
a corrente continua, logo é interessante que seja utilizado o menor (y) possivel para
corrente pulsada. Segundo Santos (1998), os valores comumente utilizados estao na

faixa entre 33% e 50%, exceto para metais preciosos, onde o ciclo de trabalho varia
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de 10% a 40% e para os metais base (Ni e Cu) onde se utiliza ciclo de trabalho igual
ou superior a 50%.

A utilizacdo da corrente pulsada ou pulsante (CP) em relacdo a corrente
continua € considerada muito vantajosa devido a obtencdo de melhores
propriedades nos revestimentos produzidos, tais como resisténcia a corrosao,
resistividade, ductibilidade e controle de dureza do revestimento produzido
(PERGER; ROBINSON, 1979). As mudancas morfologicas sdo muito significativas o
que torna esta técnica muito interessante para a industria. Além disso, a utilizacao
da corrente pulsada possibilita a redu¢cdo do consumo de aditivos e redugao do
consumo de energia elétrica (AOKI, 1998).

Pulsar a corrente aplicada melhora a distribuicdo dessa corrente, diminuindo
as regides de alta densidade de corrente, contribuindo no poder de penetracao do
banho e na formacao de filmes de 6xidos sobre o anodo (OSERO, 1986).

Os revestimentos obtidos por corrente pulsada possuem gréaos mais finos e
compactos, diminuindo a porosidade do revestimento, aléem da melhor aderéncia ao
substrato (PUIPPE; LEAMAN, 1986; CHENG; CHEH, 1971, BERCOT, 2008).

A diminuicdo da porosidade esta relacionada ao refinamento do gréo, que por
sua vez estd relacionado a maior velocidade de nucleacdo. A melhor uniformidade
dos depdsitos estad relacionada com o fato que em corrente pulsada ndo ha
deposicao preferencial em determinadas regides, pois na corrente pulsada ndo ha
favorecimento de maior deposicdo em altas densidades de corrente. Como a tensao
maxima de cada pulso é maior, hd um rompimento do filme passivo que
normalmente é formado na superficie catdédica, melhorando a aderéncia do
revestimento depositado (PERGER; ROBINSON, 1979).

1.4.Etapas do processo de eletrodeposicao

O processo de codeposicdo de metais, através de corrente continua consiste

das seguintes etapas até que a liga seja formada (GREEF, 1985):

| — Difusé@o dos ions do seio da solugéo para a superficie do eletrodo;

[l — Transferéncia de elétrons;
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Il — Perda completa ou parcial da camada de solvatagéo, resultando na
formacao de ad-atomos;

IV — Difuséo superficial dos ad-atomos;

V — Aglomeracado dos ad-atomos para formar um nucleo critico (cluster) sobre
uma superficie perfeitamente plana ou sobre uma impureza;

VI — Incorporacao dos ad-atomos aos sitios da rede;

VIl — Desenvolvimento de caracteristicas cristalograficas e morfolégicas do
depasito.

A Figura 6 apresenta um esquema que mostra algumas etapas do processo
de eletrodeposigao.

Figura 6 — Algumas das etapas do processo de eletrodeposicao

fon
solvatado

difusao
transferéncia difusiao .
de elétrons superficial crescimento
—_— —_— —_—
e adatomo cluster Nicleo de crescimento

Fonte: adaptado de GREEF et al., 1985.

1.5.Parametros que afetam a eletrodeposicao

Alguns parametros como densidade de corrente, pH, temperatura,
composi¢cdo do banho e agitacdo influenciam nas caracteristicas do revestimento
obtido. Qualquer pequena mudanca nestas variaveis independentes, pode ocasionar
uma mudanca grande e notavel de uma outra variavel ou de uma combinacdo de

variaveis.
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A seguir sdo apresentados alguns dos parametros que influenciam nas

caracteristicas dos revestimentos produzidos por eletrodeposicéo.

1.5.1. Densidade de Corrente

Densidade de corrente é definida pela razdo entre a corrente elétrica
fornecida ao sistema e a area do eletrodo.

O aumento da densidade de corrente torna o potencial do catodo mais
negativo, o que dependendo do meio e do pH, pode ocasionar a ocorréncia de
outras reagdes, como por exemplo, a reacdo de reducdo do hidrogénio (ERH),
principal reacdo paralela verificada em processos de eletrodeposi¢cédo. Assim, pode-
se afirmar que a eficiéncia de corrente catddica (porcentagem da corrente total que é
utilizada na deposicao catddica do metal) é inversamente proporcional a quantidade
de hidrogénio reduzido. A produgcdo de hidrogénio no catodo possui inUmeras
desvantagens, como formacdo de corrosao localizada (pite) e depdsito quebradico,
irregular, esponjoso e pouco aderente. As moléculas de hidrogénio formadas na
superficie do catodo se desprenderiam do eletrodo de trabalho, difundindo para a
solucéo, e por fim liberadas para a atmosfera. Caso a tensao interfacial metal/banho
seja alta as bolhas de hidrogénio ficam presas na superficie do catodo e a deposicao
ocorre ao redor destas bolhas. O resultado séo revestimentos com pites circulares. A
presenca de substancias tensoativas no banho € uma opc¢éo para que esta situacao
seja evitada (PRADAD, 1996 apud SANTANA, 2007).

No caso da deposicdo de mais de um ion metélico (codeposicao), o aumento
da densidade de corrente também pode ser benéfico, aproximando os potenciais
dos metais mais e menos nobre e aumentando a propor¢cdo do metal menos nobre
no depdsito, pois 0 aumento na densidade de corrente torna o potencial do catodo
mais negativo. Em uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposi¢céo do
metal mais nobre esta relativamente muito mais proximo do seu valor limite do que
aguele do metal menos nobre, logo, o uso de altos valores de densidade de
corrente, em geral, diminui a deposicdo do metal mais nobre da liga (SANTANA et
al., 2007; MARINHO et al., 2002).
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1.5.2. pH

O pH da solucéo eletrolitica utilizada para a obtencdo de revestimentos € um
importante parametro, pois este influencia as reacfes eletroquimicas concernentes
ao processo de deposi¢cao, bem como a composi¢cdo dos complexos em solugéo, o
grau de adsorcdo dos aditivos metalicos e aditivos, a precipitacdo das inclusdes
bésicas no residuo e o potencial da reacdo de reducdo do hidrogénio (MARINHO et
al., 2002).

Em solugdes acidas ocorre grande desprendimento de hidrogénio, o que
como j& foi mencionado altera a estrutura do depdésito e diminui a taxa de deposicao,
e consequentemente, a eficiéncia de corrente catddica. Por outro lado, em solucdes
alcalinas € comum ocorrer a precipitacdo, por exemplo, o hidréxido do ion metalico,
tendo como consequéncia a fragilizagdo dos depdsitos (SIQUEIRA, 2007).

O intervalo de pH para a obtencdo de uma boa eletrodeposi¢do depende dos
limites operacionais, como por exemplo, tempo de tratamento, agitacdo e
temperatura da solucéo, envolvidos e do grau de uniformidade desejado como
resultado. Por isso o controle deste parametro — adicdo de acidos ou bases - é
necesséario (EPPENSTEINER; JENKINS, 1999).

1.5.3. Temperatura

O aumento da temperatura influéncia na velocidade de difusdo dos ions do
eletrdlito, assim como na difusao dos atomos ja reduzidos na superficie do substrato.
Como consequéncia, aumenta a concentracdo dos metais na camada de difusdo do
catodo (SILVA, 2011). Esse fato causa uma despolarizacdo do eletrodo, isto €,
deslocamento dos potenciais para valores menos negativos. Em codeposi¢cdes
regulares, isto significa uma deposicao preferencial do metal mais nobre. Entretanto,
nao ha como prever sempre o0 efeito que isso pode causar, pois os efeitos sao
especificos e cada sistema reage de forma diferente (LAGO, 1993).

Em geral, para as codeposi¢coes anémalas — como, por exemplo, Zn-Co—o0
efeito da temperatura sobre a composicdo das ligas depositadas ndo é consistente
(SANTANA, 2007).
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1.5.4. Composicdo do banho

O aumento na concentracdo do metal no banho de eletrodeposicéo, em geral,
aumenta o teor do metal no revestimento obtido; o oposto também ocorre, e verifica-
se o decréscimo do teor do metal no revestimento em banhos mais diluidos.

Comumente faz-se uso de agentes complexantes para viabilizar o processo
de eletrodeposicdo. Estes agentes tendem a alterar a intensidade da sobrepotencial
das curvas de polarizacdo correspondentes (DIAS, 1994). Os aditivos também
modificam o sobrepotencial de deposicdo e a cinética de nucleagéo, permitindo a
producdo de revestimentos com estrutura particular e caracteristicas quimicas, como
por exemplo, a resisténcia a corrosdao (CHANDRASEKAR, SHANMUGASIGAMANI,
PUSHPAVANAM, 2010). Esses aditivos sdo comumente utilizados como inibidores
de corroséo.

Caso o banho utilizado seja pouco condutor € necessario a utilizacdo de um
eletrdlito suporte que possui espécies quimicas que ndo reagem com outras
espécies presentes na solucdo, ndo sendo oxidado nem reduzido eletroliticamente
em toda a faixa de potencial de interesse a que as interfaces em estudo forem
submetidas. O eletrdlito suporte possui mdltiplas fun¢cdes, como manter o0s
coeficientes de atividade das espécies eletroativas praticamente constantes, tornar o
namero de transporte da espécie eletroativa praticamente igual a zero, diminuir a
espessura da dupla camada elétrica, manter a viscosidade da solucdo constante,
manter o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa constante, entre outras
(AGOSTINHO et al., 2004).

1.5.5. Agitacdo do eletrdlito

A velocidade de agitacdo do eletrdlito € responsavel pela colisdo das
particulas do metal sobre o catodo e o tempo que as particulas ficardo em contato
com o catodo (MASCLAU, 1988 apud BATTISTI, 2011). Além disso, a agitacdo
favorece a difusdo de ions, a fim de que o pH seja mantido na interface
eletrolito/substrato (SILVA, 2011).

Uma maior agitacado possibilita uma maior deposicdo do metal mais nobre,

compensando o efeito inverso que é causado pela densidade de corrente. Isso
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significa que uma maior velocidade de agitacdo permite o uso de valores de
densidades de correntes mais altas (MARINHO et al., 2002).

Geralmente, o aumento da agitacdo mecanica do eletrdlito causa uma
despolarizacdo nas curvas de polarizacdo, o que indica que este parametro
influencia diretamente na producdo de revestimentos de ligas. Em uma pequena
proporcao, foi observado que o aumento da velocidade de agitagdo aumenta o
transporte de Co®" & superficie do substrato, deslocando o regime de limite de
corrente para os valores mais elevados de densidade de corrente. Isto causa um
aumento no alcance da densidade de corrente controlada por transferéncia de carga
(SILVA et al., 2008).

1.6.Tipos de Codeposicao

Entende-se como codeposi¢ao a deposi¢cao conjunta de dois ou mais metais.
A producgédo de revestimentos a partir da codeposicéo eletroquimica € muito utilizada
devido as propriedades das ligas obtidas serem superiores as dos metais sozinhos.

Brenner(1963) subdividiu os processos de eletrodeposicdo em cinco tipos:
codeposicdo regular, irregular, de equilibrio, anébmala e induzida. Os trés primeiros
sdo classificados como um tipo normal de codeposicdo e os dois Ultimos séo

classificados como anormais.

1.6.1. Codeposicdo reqular

A codeposicao regular é controlada por um processo de difusdo. A partir da
teoria da difusdo € possivel prever qual sera o efeito das variaveis sobre a
composic¢ao do banho.

Neste caso, o aumento do teor do metal mais nobre na solugcdo, aumenta a
concentragdo total de ions na solugdo, diminui a densidade de corrente, com a
elevacdo a temperatura e agitacdo. A codeposicao regular usualmente ocorre
quando os potenciais dos metais sdo distantes e quando os metais ndo formam
solucdes solidas. Sdo exemplos de codeposicéo regular as ligas de bronze (Cu-Sn)
e latdo (Cu-Zn)(POPOV, DJOKIC, GRGUR, 2002).
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1.6.2. Codeposicao irreqular

A codeposicao irregular € caracterizada pelo fendmeno da difusdo ser menor
que o potencial de ativacdo, consequentemente, os efeitos das variaveis de
deposicdo sobre a composicdo do depdsito sdo muito menores do que sobre 0s
sistemas de deposicéo regular de ligas (SIQUEIRA, 2007). Nesse sistema o controle
ocorre através das oscilacbes do potencial do metal em solucdo. Este tipo de
codeposicdo ocorre com metais que formam solucbes soélidas e quando os
potenciais dos metais depositados estdo proximos. Sdo exemplos de codeposi¢ao
irregular as ligas de em Cu-Zn e Cu-Sn em solucdo de cianeto (POPOV, DJOKIC,
GRGUR, 2002).

1.6.3. Codeposicdo de equilibrio

A codeposicéo de equilibrio é caracterizada pela deposicao obtida a partir de
uma solucdo que estd em equilibrio quimico com ambos os metais depositaveis, ou
seja, a razdo molar dos ions metalicos € equivalente a razdo dos metais que seréo
depositados (BRENNER, 1963). O sistema de liga em equilibrio € Unico, devido a
relacdo das concentracdes dos metais no depdsito serem a mesma a existente no
banho (PRASAD, 1996 apud SANTANA, 2007).

1.6.4. Codeposicdo induzida

Este tipo de codeposicdo ocorre quando o ion metalico ndo consegue
depositar sozinho, em solugdo aquosa, e necessita ser codepositado com outro
metal (BRENNER, 1963).Um exemplo de codeposicdo induzida sdo as ligas de W
com os elementos Ni, Co, e Fe (SANTANA et al.,, 2006). Além destas, as ligas
contendo fésforo, boro e molibdénio s6 podem ser codepositadas desta forma
(BRENNER, 1963).
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1.6.5. Codeposicdo andbmala

A codeposicdo andmala, também descrita por Brenner et al. (1963),
caracteriza-se pela deposicado preferencial do metal menos nobre ao metal mais
nobre. A codeposicdo andmala ocorre sob certas condi¢des de concentragao ionica
e das varidveis de deposicdo. Este tipo de codeposicdo pode ser observada em
eletrdlitos contendo sais simples ou ions metalicos complexos. N&o ocorre
frequentemente, sendo associada a eletrodeposicdo de ligas que contenham pelo
menos um metal do grupo do Fe (Fe, Ni e Co).

Ha muitos estudos que buscam elucidar o fenbmeno que causa esta anomalia

0s quais serdao melhores discutidos posteriormente neste texto.

1.7.Ligas de Zinco

1.7.1. Revestimentos de Zinco

Apesar de pouco nobre, o zinco € um metal econémico, despertando o
interesse para 0s revestimentos de zinco. Estes sdo comumente utilizados como
protetores do aco contra a corrosédo, sendo utilizados em chapas, tubos, porcas,
arames, arruelas, parafusos, pregos, rebites, ferramentas eletrotécnicas para a
indUstria aérea e equipamentos isoladores (BATTISTI, 2011), além de industria
automobilistica (SHARPLES, 1988 e LAY; ECKLES, 1990 apud SANTOS, 1998).A
utilizacdo do zinco é uma op¢do em substituicdo ao cromo e cddmio, metais muito
agressivos ao meio ambiente (ORTIZ et al., 2009).

Os revestimentos de zinco séo classificados como camada de sacrificio, de
forma a impedir a corrosdo do material de base (GENTIL, 2007). Ou seja, a camada
do metal formada pelo zinco, torna-se anddica em relacdo ao metal base (ac¢o),
acarretando que, enquanto houver zinco no revestimento, havera protecdo contra a
corrosao para o metal de base (SANTOS, 1998). Quando o revestimento de zinco
entra em contato com a atmosfera, ha inibicdo do processo de corrosdo devido a

formacdo de camadas uniformes e aderentes com propriedades protetoras,
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compostas de o6xidos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos e cloretos de zinco
(BERTAZOLLI, 1987 apud SANTOS, 1998).

No entanto, os depdsitos de zinco puro possuem menor resisténcia a
corrosdo do que os revestimentos obtidos a partir de codepdsitos de zinco, quando
comparados a protecédo corrosiva do material base (SZCZYGIEL, LASZCZYNSKA,
TYLUS, 2010; ORTIZ et al, 2009; CHEN, SUN, 2001).

1.7.2. Revestimentos de ligas de Zinco

As ligas eletrodepositadas apresentam propriedades superiores a dos
revestimentos de elementos individuais. Ja foi verificado por varios autores que a
adicdo de elementos na liga aumenta a dureza, a resisténcia a abraséo, torna a
granulacdo mais refinada, melhora a resisténcia a corroséo, propriedades opticas,
elétricas e magnéticas (VAGRAMYAN, 1970; FERREIRA et al., 2007; SILVA et al.,
2008; FERNANDES et al., 2004).

A codeposicdo do zinco com os metais da familia do ferro (Co, Ni, Fe, Mn e
Cr) sédo exaustivamente estudados devido ao aumento da protecéo anti-corrosiva e a
sua aplicacdo na industria automobilistica (BATAJ et al., 2002; KARAHAN,
KARABULUT, ALVER, 2009; SZCZYGIEL,LASZCZYNSKA, TYLUS, 2010;
PANAGOPOULOS, LAGARIS, VATISTA, 2011).

De acordo com Brenner (1963), nas condi¢cdes de eletrodeposicdo das ligas
de Zn com os elementos da familia do ferro, a deposicdo € considerada do tipo
andmala, ou seja, o zinco, que € o metal menos nobre tem sua deposi¢éo favorecida
no catodo. Isto, porém, pode variar de acordo com determinadas condi¢cbes
experimentais aplicadas (KIRILOVA, IVANOV, RASHKOV, 1997; CHEN, SUN, 2001;
CARPENTER, FARR, 2007; CHANDRASEKAR, SHANMUGASUGAMANI,
PUSHPAVANAM, 2009). Concentracdo do componente na solugédo, pH, aditivos
organicos, temperaturas elevadas sdo condicbes que alteram a cinética da
eletrodeposicao, assim como a composi¢cao e morfologia dos revestimentos obtidos.
Estas condicbes podem tanto tornar a deposi¢cdo normal, como aumentar o contetdo
do metal mais nobre no revestimento (FRATESI, 1997).

Sdo varias as explicagbes para a ocorréncia da deposicdo anb6mala. A

precipitacdo e adsorcao preferencial de hidroxidos do componente menos nobre
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(DAHMS, CROLL, 1965), o efeito dos parametros cinéticos das reacdes catddicas
dos metais envolvidos (FELLONI et al., 1987) e formacdo de fase metalicas em
estado metaestavel (GLASSTONE, SYMS, 1928) sdo alguns exemplos de teorias
para a explicacdo desse fendbmeno.

Dahms e Croll (1965) estudaram a eletrodeposicdo de Fe-Ni sobre eletrodo
rotatério, com o objetivo de investigar a influéncia do pH da superficie do catodo
sobre o processo de codeposi¢cdo. Concluiram que a deposicdo do niquel sobre o
substrato seria dificultada pela formacdo de hidroxido de ferro na superficie do
eletrodo de trabalho, causada pelo aumento do pH local, em fungédo da evolugéo do
hidrogénio. Essa teoria foi confirmada por Hall et al. (1983) e Grigoryan et al. (1989).

Contudo, outros autores mostraram novas evidéncias, sugerindo outras
explicagcbes para a ocorréncia da codeposicdo andmala. Fratesiet al. (1997)
mostraram que em ligas de Zn-Co obtidas a partir de diferentes temperaturas (25°,
40° e 55°C), sobre condi¢Bes galvanostaticas e potenciostaticas, usando banhos
com a seguinte composicdo: 31,1-70,0 g/dm*® ZnCl,, 90,7 - 15,2 g/dm®*CoCl,.6H-0,
26 g/dm® H3BOs;, 220 g/dm3KCl (pH 4,3; 4,2 e 3,9 para banhos com 10, 30 e
60%Co, respectivamente. A mudanca da codeposi¢cdo normal para a codeposicéo
andmala esta relacionada com a mudanca de UPD® (under potential deposition —
UPD) para condi¢cdes termodinamicas. Em uma faixa de potencial (a partir de -
700mV) onde o zinco reduz em condi¢des de UPD, a deposicéo de ligas de Zn-Co é
sempre normal. Esses experimentos corroboraram a suposicao de Nicol et al. (1976)
apud Fratesi et al. (1997) os quais sugeriram que em producéo de revestimentos de
Ni-Fe exista um processo de UPD de um metal menos nobre na superficie catodica
impedindo a codeposicdo de um metal mais nobre. Swathirajan et al.(1987) apud
Fratesiet al. (1997) sugeriram que em ligas de Zn-Ni ha a formacdo de uma sub-
camada de zinco depositado antes da camada da liga, indicando que o metal se
deposita em potenciais menos negativos que aqueles observados (UPD).

A importancia dos parametros cinéticos na reacado catodica da codeposicéo
anémala de ligas de Zn-Ni também foi destacada. Além do potencial de equilibrio, a
razao entre as densidades de corrente onde dois metais séo reduzidos depende da

natureza dos metais, além disso, a diferenca de potencial que existe na interface, as

lEletrodeposi(;élo do tipo UPD: deposicao de metais em substrato metalico a potenciais mais positivos
do que o potencial de equilibrio da Equacao de Nernst (KOLB, GERISCHER, TOBIAS, 1978).
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suas respectivas densidades de corrente de troca e dos coeficientes de
transferéncia devem ser levados em consideracdo (FRATESI, ROVENTI, 1989).
Para Felloni et al. (1987) a codeposicdo an6mala também € explicada pelo
desfavorecimento dos parametros cinéticos da reacdo catédica do grupo ferro-
metais, que destroem a nobreza termodinamica desses metais em relagcao ao zinco.
Embora seja possivel supor que o blogueio dos sitios catddicos, e a presenca de
reacoes paralelas, por exemplo, possam alterar o processo de transferéncia de
elétrons para a deposicao dessas ligas, os autores ndo especificam quais nem o que

alteraria os parametros cinéticos da reagao catddica.

1.7.3. Revestimentos de Zn-Co

O uso de codepositos de Zn-Co desperta interesse devido a formacao de um
revestimento com propriedades anticorrosivas e a substituicdo do revestimento de
sacrificio do Zn puro. A adicdo de cobalto em uma liga de zinco tem como objetivo
modificar o potencial de corrosdo do depdésito, pois a liga se torna um pouco mais
nobre do que o zinco puro, tendo como consequéncia uma taxa de corrosdo mais
lenta (SPERB, 2001). Revestimentos com baixo teor de cobalto s&do menos nobres
do que o0 aco e atuam como revestimento de sacrificio. Ja 0os revestimentos com
elevado teor de cobalto sdo mais nobres do que o aco e fornecem uma barreira de
protecdo a esse substrato (KIRILOVA; IVANOV; RASHKOV, 1997).

Na eletrodeposicdo de ligas de Zn-Co, o cobalto possui potencial mais
positivo, ou seja, € 0 elemento mais nobre e 0 esperado € que sua deposi¢do seja

preferencial:

Zn*" +2e —» zn° AE =- 0,76V versus ENH
Co*" +2e —» Co° AE = - 0,28V versus ENH

Entretanto, o cobalto € um metal do mesmo grupo do que o ferro e a liga de
Zn-Co produzida também é andbmala. Fratesi et al.(1997) e Kirilova; lvanov; Rashkov
(1997) mostraram que em determinadas condigdes- como por exemplo, em faixas de

densidade de corrente aplicadas e proporcées de [Zn?'] e [Co®] -a codeposicéo de
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ligas de Zn-Co pode tornar o processo andomalo em normal e revestimentos obtidos
possuem uma maior porcentagem do metal mais nobre, respectivamente.

A codeposicao andmala de Zn-Co pode ser explicada segundo Higashi et al.
(1981), pela deposicao de hidroxido de zinco, formando um filme na superficie do
eletrodo, causada pelo aumento do pH local em funcdo da evolugao de hidrogénio.
O cobalto se mantém na forma ibnica, pois o pH critico (pH = 6,8) para a
precipitacdo de hidréxido desse metal ndo é alcancado no catodo (FUKUSHIMA et
al,1983).Yan et al. (1997) observaram que a camada de hidroxido de zinco era
transitéria. Em um potencial critico, o processo de eletrodeposicdo se da em um
meio que muda ciclicamente, formando e decompondo a camada de hidroxido de
zinco préoxima a superficie catodica. Este modelo € sustentado devido as medidas
eletroquimicas e observagdes em microscopios eletrénicos de transmissdo. A Figura

7 ilustra as reagdes que ocorrem no fenémeno da oscilagdo do hidroxido de zinco.

Figura 7 — Esquema representativo do fendbmeno da oscilacédo do hidroxido

de zinco
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Fonte: adaptada de YAN et al., 1997.

Na Figura 7 é possivel notar que a deposi¢cdo do Zn ocorre na interface A

(catodo/hidréxido), segundo a reacéo representada abaixo:

Zn(0H),+2e” = Zn+ 2 0H"
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Esta reacao ocorre de acordo com uma determinada densidade de corrente,
h4 a migracdo do OH até que a camada de Zn(OH), atinja a interface B

(hidréxido/eletrolitos), onde ocorrem as reacoes:

20H™ + Zn*T = Zn(0H),

OH™+ H® = H,0

A partir da reacao de formacao do Zn(OH), é possivel notar que a camada do
hidréxido pode ser esgotada apds um determinado periodo, mudando de deposic¢ao
andmala a deposicdo normal. O H" e Co*" seria preferencialmente depositado
durante o periodo em que o Zn(OH), esta esgotado, de acordo com a prioridade de
reducéo, conforme dada por H*> Co?*> Zn?*. A rapida reducdo do H* aumenta o pH
local novamente e isso provoca uma reformulagdo do Zn(OH), da camada. O
processo de deposicdo normal chega ao fim rapidamente e uma situacao
anteriormente retratada da reducéio de Zn** volta a ocorrer (YAN et al., 1997).

A Figura 8 mostra as curvas de composi¢ao do codeposito para o caso da liga
Zn-Co citada por Brenner (1963).

Figura 8 — Variagao da porcentagem de zinco na liga eletrodepositada de
Zn-Co, a partir de um banho a base de sulfatos

100

1
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Fonte: ROQUE, 2010.

A linha AB é a linha de composicéao referencial (LCR) que indica a condicao

em que a concentragdo de zinco no banho (Zny) é igual a porcentagem de zinco no
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deposito (Zng). As linhas situadas acima da linha AB indicam deposicéo preferencial
do zinco, isto é deposicdo anémala (ROQUE, 2010).
Alguns tipos de banhos de eletrodeposicéo de zinco sdo comumente citados

na literatura.

Banho alcalino: comumente usado em solugBes cianidricas. Devido a
formacdo de um complexo Co-Cianeto estavel (K:“°= 1,23x10'%) (LURIE, 1978), a
deposicdo do cobalto € dificultada e ligas com baixo teor de Co sado obtidas
(SANTOS, 1998).

Banho alcalino isento de cianeto: para que os ions cobalto sejam mantidos

em solucdo em meio alcalino, € necessario que a solugcdo contenha agentes
complexantes. O complexante mais utilizado é o cianeto, porém, varios autores vem
testando outros agentes complexantes em meio alcalino, como por exemplo:
trietlamina (CHANDRASEKAR; SHANMUGASIGANAMI; PUSHPAVANAM, 2009)
glicinato, tartarato, zincato, acido tartarico, oxalato, glicerol, tiossulfato, carbonatos,
pirofosfato, etildiamina (RASHWAN, 2007; GHARAHCHESMEH; SOHI, 2012), entre
outros.

Os banhos alcalinos sdo conhecidos devido a sua o6tima distribuicdo do
revestimento. Em comparacdo com os banhos acidos, possuem baixa eficiéncia
catddica, excelente poder de penetracdo e seu custo € baixo (CROTTY, GRIFFIN,
1997 apud SPERB, 2001).0 poder de penetracdo pode ser definido como a
habilidade da solugdo de deposi¢cao minimizar os efeitos da distancia entre anodo e
catodo.

Santos (1998) afirmou que as propriedades dos revestimentos obtidos em

banhos alcalinos isento de cianeto apresentam boa resisténcia a corrosao.

Banho &cido: O processo acido possibilita a aplicacdo de uma ampla faixa de
densidade de corrente, maior eficiéncia catédica(KIRILOVA, IVANOV, RASHKOV,
1997; CHANDRASEKAR, SHANMUGASIGAMANI, PUSHPAVANAM, 2009), sendo
muito utilizado na deposicéo sobre acos endurecidos e ferro fundido. (SPERB, 2001)

Os banhos acidos a base de cloreto sdo utilizados na producdo de
revestimentos de Zn-Ni como uma opcdo as ligas toxicas de cadmio e cadmio-

titAnio. Seus depdésitos possuem estrutura continua, nivelada, homogénea, com
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graos refinados, sem defeitos ou inclusdo e séo considerados equivalentes ou
superiores as ligas toxicas de Cd e Cd-Ti em termos de corrosdo e baixa
fragilizacéo.

Banhos acidos de zinco, a base de sulfatos, sem agente refinadores de gréos
produzem revestimentos de maior dureza em altos valores de densidade de
corrente, alteragdes de pH causam pouco efeito na dureza do revestimento obtido
(SPERB, 2001). Estes banhos acidos a base de sulfatos possuem um pequeno
poder de penetracdo, ndo sendo geralmente utilizados pela industria automobilistica
para revestimento de pecas complexas (SANTOS, 1998).

Kirilova; Ivanov; Rashkov (1997) obtiveram depdsitos de Zn-Co com teores de
cobalto entre 1 - 6,5%m/m a partir de um banho de Zn-Co a base de sulfatos e
cloretos e em corrente continua. Os depdésitos obtidos foram mais resistentes a
corrosao que aqueles de zinco puro.

A codeposicdo andmala de ligas de Zn-Co em substratos de carbono vitreo,c
obre e niquel em um banho de cloreto foi estudada por Gomez, Alcobe, Vallés
(2001). A partir da voltametria de redissolucdo foram observados trés picos de
oxidacao, sendo dois em potenciais mais negativos, referentes a oxidacao do zinco
na liga, e um mais positivo correlacionado com a do cobalto poroso. Os resultados
mostraram que, independentemente do substrato, o processo de deposi¢éo se inicia
com a deposicao de cobalto e em seguida ha o favorecimento da deposicéo de Zn,
tornando a deposi¢cdo anémala.

Ramanauskas et al. (2004) estudaram o efeito do tratamento térmico sobre
revestimentos de Zn, Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Ni em substrato de aco carbono, obtidos a
partir de solugdes alcalinas, livre de cianeto, contendo 10 g/L ZnO, 100 g/L NaOH,
aditivos organicos e os ions dos elementos formadores da liga, em uma faixa de
temperatura de 200°C a 300°C. Foi observado que o tratamento térmico ndo surtiu
um efeito significativo sobre a morfologia dos depdsitos de Zn e da liga Zn-Co,
porém originou a formacdo de compostos intermetalicos de Zn-Fe, causada pela
interdifuséo na interface substrato/revestimento.

A caracterizagdo de revestimentos de Zn-Co e Zn-Co-Fe a partir de banhos
de &cido cloridrico (pH=3,6) foram produzidos em corrente continua, por Lodhi et al.
(2008), que demonstraram que a morfologia dos depdsitos € muito influenciada pela
variacdo do teor de Co na liga, pois o aumento do teor deste elemento aumenta o

tamanho do grao obtido. Os revestimentos produzidos que continham até 3,0%m/m
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Co apresentaram graos de forma angular/plaquetas. O aumento do %em/m Co para
10% resultou na mudanca de grdos de forma angular para nodular. Entre 10%m/m
Co e 29%m/m Co os graos dos depositos obtidos corresponderam dois tipos de
graos: angular e nodular.

Panagopoulos, Lagaris e Vatista (2011) estudaram ligas de Zn-Co em aco
empregando banhos de sulfato, em corrente continua, e encontraram a presenca de
fasey, intermetalicaZzn,3Co. Concluiram, apés avaliacdo em solugédo de NaCl(0,1M)
com valores de pH iguais a 3, 7 e 13, que a resisténcia a corrosdo dos depositos
produzidos em banhos alcalinos e acidos é menor do que a dos produzidos em
banhos neutros. Tal comportamento foi explicado pela formagao de um filme passivo
estavel na superficie do revestimento, constituido de Zn(OH),, ZnO, ou ambos. Os
revestimentos de Zn-Co atuaram como camada de sacrificio para o substrato
aumentando a resisténcia a corrosao.

Ja Tomachuk et al. (1999) produziram revestimentos de Zn-Co em meio de
cloreto (pH = 4,0) empregando corrente pulsada simples e reversa. Os depositos
produzidos por corrente pulsada apresentaram melhor aderéncia, homogeneidade,
com uma porosidade mais baixa do que aqueles obtidos com corrente continua.

Fei e Wilcox (2005) utilizaram banhos de Zn-Co a base de sulfatos, livres de
aditivos e afirmam que a utilizag@o de técnicas de pulso com corrente reversa é uma
outra alternativa para a obtencao de depdsitos onde o teor de cobalto possa variar
entre 10% e 90%, dependendo da densidade de corrente. Obteve-se depdsito com
tamanho de grdo, aparéncia da superficie e tensdes internas melhoradas quando
comparados aos obtidos pulso simples.

A eletrodeposicao de Zn-Co, a partir de corrente pulsada, com uma solucao
contendo 9-12 g/LZnO, 0.95-32 g/LC0SO4-7H,0, 90-120 g/LNaOH, 15-30 ml/L
trieletilamina, foi testada por Chandrasekar, Shanmigasiganami, Pushpavanam
(2009). Os parametros estudados foram: te= 6-60,7ms, toh= 6-15ms e lp,= 2-
13A/dm?, além de outros ensaios com 0s seguintes parametros fixos: tor= 21ms, ton=
6msel,= 5A/dm?. Os depdsitos obtidos a partir de eletrélitos sem aditivos e com o
aditivo alcoolpolivinilico (PVA) e piperonal (PIP) também se apresentaram mais
refinados aderentes e brilhantes. O aumento da densidade de corrente de pico (lp)
apresentou relacao direta com o refinamento dos graos e foi suficiente para obter

depdsito de alta qualidade, em comparagcéao com CC.



54

Gharahcheshmeh e Sohi (2012) produziram revestimentos, a partir de
corrente pulsada, de ligas Zn-Co sobre substrato de aco em um banho livre de
cianeto alcalino, contendo glicina (2M) como agente complexante. Os resultados
mostraram que a densidade de corrente de pico (l,) e o tempo de pulso catédico
(ton) tiveram efeito significativo sobre a composicdo da liga e morfologia dos
depdsitos. Enquanto que o tempo de pulso anddico (t; ou tef) apresentou um efeito
pequeno sobre os mesmos aspectos. O aumento da densidade de corrente de 110
para 220 mA/cm?, diminuiu o tamanho do grdo. Valores acima deste fizeram com
gue o tamanho de grdo do depdsito fosse aumentado. A resisténcia a corrosdo dos
depdsitos, em um meio 3,5%m/m de NaCl, também sofreu influéncia destes
parametros e o revestimento contendo 2,35%m/m Co foi aquele que apresentou a
maior resisténcia a corrosdo devido a sua estrutura de UnicafasenZni3Co e sua boa
morfologia. Resultando em aceleragcdo da formagcédo de um filme protetor estavel e
passivo

LichuSina et al. (2008) compararam revestimentos produzidos em corrente
continua e corrente pulsada, a partir de eletrdlito alcalino, em solucdo de CoSQOy,
ZnO, NaOH e uma amina como agente complexante. Foram obtidos revestimentos
de Zn-Co ricos em cobalto (15%m/m), para ambos os tipos de corrente aplicadas.
Os revestimentos eletrodepositados apresentaram boa aparéncia e uma elevada
resisténcia a corrosdo, em um meio 1,5%m/m NaCl, a qual é relacionada com a
presenca de uma Unica fase gama Zn,;Cos (26~ 43°)obtida em ensaios de corrente
continua, confirmada por andlises de difracdo de raios x (DRX). Nos ensaios de
corrente pulsada também observou-se a presenca desta fase. Porém, esses ensaios
conduziram a uma estrutura mais policristalina, enquanto que para 0S ensaios
empregando corrente continua, foi observada uma estrutura uniforme.

Stankeviciuté et al. (1998) também compararam revestimentos de Zn-Co
produzidos a partir corrente continua e corrente pulsada sobre ouro, utilizando uma
microbalanca de cristal de quartzo, em um banho contendo: 70g/dm3 de ZnSOQy,
30g/dm3 de Co0SO,4, 150g/dm3® de KCI, 20g/dm3® de H3BOjs, 4g/dm3 de
benzidilacetona, 6g/dm3 benzoato de soédio, 6g/dm3 acetato de zinco e 6g/dm3
polietileno glicol, em pH acido (5,0).0s revestimentos obtidos foram anémalos para
ambas as formas de aplicacdo da corrente. Obteve-se revestimentos com maior teor

de Co Il maior do que os revestimentos obtidos por corrente continua. A obtencéo de
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revestimentos anémalos é explicada pelos autores pela oscilagdo do hidroxido se

zinco.

1.7.4. Uso de agente complexante

Para que haja a producdo de revestimentos de ligas metalicas é necessario
que os potenciais de reducdo dos ions metélicos componentes da liga sejam
aproximados (SENNA; DIAZ; SATHLER, 2003). Isto pode ser feito através do
emprego de agentes complexantes, que atuam na reducdo da atividade do cétion
mais nobre em solucdo (VAGRAMYAN, 1970). Aléem disso, em meios alcalinos, os
agentes complexantes sdo necessarios para manter os cations com caracteristicas
ndo anfipréticas em solucdo, como é o caso do Co*".

O agente complexante mais comumente utilizado é o cianeto, um banho com
elevada taxa de toxicidade comprovada. Por isso, muitos estudos sdo desenvolvidos
na busca de uma opcao para a nado utilizagdo de banhos contendo cianeto. Os
banhos a base de citrato de sodio tem demonstrado ser muito interessantes para
essa finalidade produzindo depdésitos de varias ligas com boa qualidade, mesmo em
elevados valores de densidade de corrente, além do fato de tais banhos
apresentarem baixa toxicidade e elevada estabilidade (FERREIRA et al., 2007).

Trabalhos do nosso grupo de pesquisa mostraram resultados satisfatérios
usando citrato de sédio como agente complexante. Silva et al. (2008) obtiveram
revestimentos de liga Cu-Co a partir de banhos de citrato de sodio (1M) com elevada
resisténcia a corrosdo em meio 0,5M de NaCl. Banhos a base de citrato de sédio
foram utilizados também para a obtencao de revestimentos de liga de Cu-Zn com e
sem aditivos (FERREIRA et al., 2007; SILVA et al., 2010 e GARCIA et al., 2013).

Ferreira et al.(2007) utilizaram banhos contendo 0,02 mol/L de CuSO4.7H,0,
0,20 mol/L de ZnS0O4.5H,0 e diferentes concentracdes de citrato de sédio (0,05;
0,10; 0,50; 1,00 mol/L) em diferentes agitagcbes para o banho (0 a 400 rpm).
Entretanto, os banhos contendo menores concentracdes do agente complexante se
mostraram instaveis, impedindo a reprodutibilidade dos resultados. Tendo em vista
este fato, utilizaram apenas os banhos com as duas maiores concentracdes de
citrato de sédio, em um planejamento fatorial 22. Observando que na solucdo

contendo elevada quantidade de citrato ha influéncia positiva quadratica e da
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densidade de corrente de cobre, provavelmente devido a melhora na reducao de Cu-
citrato complexos diretamente incluidos no depadsito.

Silva et al. (2010) compararam banhos contendo 0,02 mol/L de CuS0O4.7H,0,
0,20 mol/L de ZnS0O4.5H,0 e 1,0 mol/L de citrato de sodio sem aditivos e banhos
contendo os aditivos cisteina (0,001 mol/L) e benzotriazol (0,001 mol/L), em
diferentes banhos e observaram que o0s revestimentos produzidos com cisteina
apresentaram o melhor desempenho anticorrosivo dentre todas as condi¢cdes
estudadas. Estudos similares foram produzido por Garcia et al. (2013), utilizando as
mesmas concentracdes de CuS0,4.7H,0, ZnS0O,4.5H,O0 e de citrato de sdédio.
Entretanto, utilizaram como aditivos cisteina (0,001 mol/L) e alcool alilico (0,07
mol/L). Os depositos obtidos a partir de banhos contendo cisteina obtiveram baixa
protecdo anticorrosiva em comparacado ao banho sem aditivos, este resultado foi
relacionado com a grande quantidade de rachaduras observadas. J& os depdsitos
obtidos a partir de banhos contendo alcool alilico apresentaram protecdo
anticorrosiva similar a do banho sem aditivos, porém apresentaram maior brilho,
superficie com graos pequenos, sem rachaduras ou poros.

Belevskii, Yshchenlo e Dikusar (2012) utilizaram banhos a base de citrato
para a obtencdo de revestimentos de Co-W, com banhos compostos por 0,2 mol/L
CoS0y4, 0,2 mol/LNa;WOyq, 0,65 mol/L H3BO3, 0,04 mol/L acido citrico, e 0,25 mol/L
citrato de sodio, com pH entre 5 e 8. Observaram que a eletrodeposicdo da liga de
Co-W acontece a partir do complexo de citrato [Co4Cits]>0 que pode sugerir que a
composicdo do revestimento € dada pelo complexo heteropolinuclear.

Os banhos cianidricos tém sido substituidos por banhos acidos aditivados
(FERNANDES, 2004) ou banhos alcalinos isentos de CN(SANTOS, 1998).

Mouanga et al.(2006) utilizaram cumarina como aditivo em um banho
composto por: 65g/L de ZnCl,, 200g/L de KCI, 20g/L de H3BO3; e 1g/L de cumarina,
e obtiveram ligas de Zn-Co com excelentes estruturas e graos refinados. Além
disso, verificaram que a cumarina afeta apenas a reducéo do Zn, sendo responsavel
pelo refinamento dos grdos e aumento da eficiéncia de corrente catodica.

Segundo Karahan, Cetinkara e Guder (2008), o uso de banhos de citrato
(25g/L) para a obtencéo de ligas de Zn-Fe e Zn-Fe-Ni com presenca e auséncia de
gelatina permitiu obter um incremento na resisténcia a corrosdao, em um meio
3,5%m/m NaCl, dos eletrodepdsitos de Zn e das referidas ligas. Revestimentos de

Zn-Co com teores de Co de 2,5%m/m e 4,3%m/m na liga foram obtidos sobre aco, a
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partir de banhos contendo 0,1M sulfato de cobalto, 0,5M sulfato de zinco, 0,5 g/L
sulfato de sédio, 25 g/L citrato de sodio e diferentes concentra¢des de acido borico
(0, 20, 40, 60 e 80 g/L). Os revestimentos obtidos eram brilhosos, compactos e apés
serem testados em meio de NaCl (3%m/m) foram considerados aptos para serem
utilizados como camada de sacrificio para o ago contra a corrosdo(KARAHAN;
CETINKARA, 2011).

Michael e Radhakrishna (1998) utilizaram em substratos de aco carbono,
banhos de citrato (6g/L) para a obtencéo de ligas depositadas de Zn-15%Ni e Zn-
0,8%Co em meio de sulfato, com tratamento térmico, com o objetivo de aplicar estas
em pecas automobilisticas. Os revestimentos obtidos apresentaram menor teor do
metal mais nobre, o Co. A analise de DRX confirmou a obtencdo de uma liga de
Unica fase (y) relacionada com protecdo a corrosdo em meio de 0,5M de NaCl. O
tratamento térmico diminui ligeiramente a protecédo galvanica dos depdsitos de ligas,
porém aumentaram a estabilidade do produto de passivacao resultante da oscilacéo
do hidréxido de zinco.

Banhos de citrato de sédio foram utilizados para estudar os efeitos da
introdugcéo do molibdénio como componente de liga para revestimentos de ligas de
Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Ni-Mo e Zn-Co-Mo, comprovando que ha alteracdo da morfologia
dos revestimentos com a presenca de Mo. Verifica-se, também um aumento na
protecdo a corrosdo em meio de 0,5M de NaCl, sendo os revestimentos de ligas
ternarias caracterizados por apresentarem superficies com grdos mais refinados
(SZCZGIEL,LASZCZYNSKA, TYLUS, 2010).

1.8. Técnicas de varredura

As técnicas de varredura sdo as mais utilizadas para estudar os processos do
eletrodo. A principal utilizagdo para as técnicas de varredura de potencial é para a
determinacdo dos mecanismos de reacles eletroquimicas, com o objetivo de
identificar espécies presentes em solucao e analise semi-quantitativa de velocidades
de reacoes.

Estas técnicas consistem na variacdo de um potencial em relagdo ao tempo,

ao eletrodo de trabalho, enquanto séo feitas leituras de corrente. Ocorrem reacdes
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de oxidacdo ou de reducdo de espécies eletroativas na solucdo, chamadas de
reacOes faradaicas. Tais reagcbes sao provavelmente causadas pela adsor¢édo de
espécies, relacionadas com o potencial e com uma corrente capacitiva devido a
dupla camada (BRETT; BRETT, 1993).

1.8.1. Voltametria Linear

Na voltametria linear a varredura de potencial é feita em uma Unica direcao,
terminando em um potencial final, E;. A técnica permite a utilizacdo de altos valores
para a varredura, entretanto ndo € uma técnica com grande sensibilidade.

Este € um método antigo e simples onde a resposta € dada em um
voltamograma (I x E), a transferéncia de massa do processo ocorre por difusao e a

Figura 9 demonstra um exemplo do sinal de excitacéo e da resposta obtida.

Figura 9 - Exemplo de sinal de excitagcdo e corrente resultante para uma

varredura linear.

Sinal de excitagio Corrente resultante

Fonte: PACHECO, 2004.

A baixa sensibilidade da técnica é devido a corrente residual, pois o valor da
corrente faradaica residual (Ig) diminui mais lentamente do que a da corrente
capacitiva (Icc), permitindo uma medicao discriminatoria entre elas. Como a I ocorre
devido a presenca de impurezas e o oxigénio dissolvido, esta pode ser eliminada ou
reduzida com a utilizagdo de reagentes mais puros e remog¢ao do oxigénio. Assim, a
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7

corrente capacitiva € a principal componente da corrente residual que limita a

sensibilidade da voltametria linear.

1.9.Caracterizacao dos revestimentos produzidos

Os revestimentos produzidos atraveés da eletrodeposicdo sdo, geralmente,
caracterizados pelas seguintes técnicas:

1.9.1. Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

A principal funcéo de qualquer microscoépio é tornar visivel ao olho humano o
que for muito pequeno para tal. A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) € uma técnica muito importante para a caracterizagdo dos materiais metélicos
devido a possivel observacdo da morfologia, constituicdo e distribuicdo das fases,
trincas, discordancias, espessura e profundidade de foco para as camadas
superficiais.

Seu uso é aconselhado devido a sua aparéncia tridimensional da imagem das
amostras. Este € um resultado direto da grande profundidade de campo o qual
permite a analise com pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o
gue é extremamente Util.

O principio de um microscépio eletrébnico de varredura (MEV) consiste na
emissao de elétrons, através de um filamento de tungsténio (W) aquecido, mediante
a aplicacdo de uma diferenca de potencial. A variacdo de tensdo provoca 0O
aquecimento do filamento, criando uma alta tensédo entre filamento e anodo que
acelera o feixe, que é focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um ponto (do inglés, spot) de cerca de 4nm. A correcdo do
percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes
em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons
antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

Como a imagem é resultado da interagéo entre o feixe eletrénico e o material
da amostra, ela pode apresentar diferentes caracteristicas. Dentre o0s sinais

emitidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem sao originarios dos elétrons



60

secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

1.9.2. Espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS)

A andlise a partir da espectrometria de energia dispersiva de raios-x é uma
ferramenta complementar do MEV que desperta muito interesse para a
caracterizagdo de materiais metélicos e semicondutores, possibilitando a
identificacdo qualitativa da composicdo da amostra, em pontos especificos da
imagem (CRUZ et al., 2006).

Esta técnica utiliza o principio de que a energia de um féton (E) esta

relacionada com a frequéncia eletromagnética (}, dada pela relagéo (9):

E=h 9

Onde: “h” = constante de Planck.

Fétons com energias que correspondem ao espectro de raios-X atingem o
detector de raios-X quase simultaneamente, e 0 processo de medida é rapido, o que
permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007). Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sao excitados e,
guando voltam para o estado fundamental, emitem fétons indicando as energias
caracteristicas do atomo. Assim os fétons sdo identificados de acordo com a sua
energia e contados pelo detector de raios-X localizado dentro da camara de vacuo
(MORA, 2010).

O conjunto hardware e software do sistema aquisita e gera o espectro relativo
ao numero de contagens em fungéo da energia, em keV, identificando os elementos
quimicos presentes na amostra. A Figura 10 exemplifica o sistema de funcionamento
de EDS.
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Figura 10 — Esquema da analise de raios-X usado para espectroscopia por
disperséo de energia (EDS).

Processador

_D_ Computador
amplificador L

monitor

Feixe de
elétrons

Si (Li)

detector

\

sinal de raio-X

amostra

Fonte: Adaptado de KESTENBACH, 1994 apud DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007.

1.9.3. Difracao de raios-X (DRX)

Apbés o conhecimento da composi¢cdo quimica do revestimento obtido,
determina-se a natureza da estrutura deste composto cristalino a partir do DRX. O
uso do DRX é indicado para a determinacdo da cristalinidade, da estrutura do
material, do tamanho do cristalito, além da identificacdo das fases presentes na
amostra. E possivel comparar o difratograma de uma fase & uma impresséo digital.

Existe uma colecdo de dados de difracdo de raios-x publicada e revisada
anualmente que utiliza um sistema de classificagéo padrao. Cada padrao de difracéo
€ caracterizado por um conjunto de distancias interplanares e suas correspondentes
intensidades relativas.

Quando um feixe de raios X de um comprimento de onda especifico incide em
um material, os raios X se espalham em todas as dire¢cdes. Grande parte de tal
radiacdo espalhada por um atomo € anulada por outro a&tomo. Porém, alguns raios X
incidem em determinados planos cristalograficos e estes sao reforcados, formando
uma interferéncia construtiva de ondas espalhadas pelo arranjo peridédico dos
atomos no cristal (CULLITY, 1978). A Figura 11 representa a difragédo de raios x.
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Figura 11 - Esquema da difracéo de Bragg.

Fonte: Disponivel em:
<http://webcache.googleusercontent.com/search?g=cache:8rWi7dty5psJ:luc
asmaximoalves.files.wordpress.com/2010/03/1a-aula-teorica-difracao-de-
raios.doc+&cd=1&hl=pt-BR&ct=cInk&gl=br>. Acesso em: 06 jan. 2013.

Quando a diferenca de fase entre os raios difratados for um nimero inteiro de
comprimento de onda havera interferéncia construtiva, definida pela lei de Bragg e
demonstrada em (10) (CULLITY, 1978):

nA=dsin@ (10)

Onde: A = comprimento de onda dos raios-X (A)
d = distancia interplanar
¢ = angulo de incidéncia ou reflexao do feixe incidente.


http://webcache.googleusercontent.com/search?q=cache:8rWi7dty5psJ:lucasmaximoalves.files.wordpress.com/2010/03/1a-aula-teorica-difracao-de-raios.doc+&cd=1&hl=pt-BR&ct=clnk&gl=br
http://webcache.googleusercontent.com/search?q=cache:8rWi7dty5psJ:lucasmaximoalves.files.wordpress.com/2010/03/1a-aula-teorica-difracao-de-raios.doc+&cd=1&hl=pt-BR&ct=clnk&gl=br
http://webcache.googleusercontent.com/search?q=cache:8rWi7dty5psJ:lucasmaximoalves.files.wordpress.com/2010/03/1a-aula-teorica-difracao-de-raios.doc+&cd=1&hl=pt-BR&ct=clnk&gl=br
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Eletrodos de trabalho

Em processos galvanicos, a superficie do material passa por um processo de
limpeza da superficie do material, que tem por finalidade remover as sujeiras ou
materiais estranhos a superficie. Esse processo pode ser de trés tipos:
fisico/mecéanico, quimico ou eletroquimico. Entre 0s processos mecanicos, temos o
lixamento e o polimento em maquinas politrizes, vibroacabamento e tamboreamento

(LISBOA; BARIN, 2009).

2.1.1. Eletrodo de grafita

Para os ensaios de voltametria foram utilizados como eletrodo de trabalho um
eletrodo de grafita embutido em vidro e resina, com area exposta de 0,28 cm?. Estes
eletrodos foram mecanicamente polidos em lixas d’agua com granulometria de 600
mesh, sendo em seguida lavados com agua deionizada, alcool etilico e secos antes

da imersao em cada uma das soluc¢des analisadas.

2.1.2. Eletrodo de aco-carbono

Para as curvas de polarizagdo e para os ensaios de eletrodeposicao foram
utilizados discos de aco carbono AISI 1020, com &rea exposta de 4,9 cm?®. Estes
eletrodos também foram previamente polidos de forma mecanica em lixas d’agua
com granulometria de 100 a 600 mesh. Apos o polimento, os discos de ago carbono
foram desengordurados em solugdo contendo 40 g/L de NaOH e 0,5 g/L de lauril
sulfato de soédio, a 80°C por 10 minutos, sendo posteriormente lavados com agua
deionizada, alcool etilico e por fim secos.

Os eletrodos de trabalho foram pesados anteriormente aos ensaios de
eletrodeposicdo e, apdés, os mesmos foram lavados com agua deionizada, alcool

etilico, secos e novamente pesados.
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2.2.Contra eletrodo

Em todos os ensaios eletroquimicos foram utilizados um contra eletrodo de
platina. Para os voltamogramas ciclicos, ensaios de polarizacdo, ensaios de
eletrodeposicdo em corrente continua e ensaios de polarizacéo, foi utilizada uma
rede cilindrica de platina. Para os ensaios de eletrodeposi¢cdo em corrente pulsada
foi utilizado um fio de platina em forma espiral.

O contra eletrodo foi decapado por 1 minuto em solucéo contendo 20% v/v de
HNO3; sendo em seguida lavados com agua deionizada, alcool etilico e por fim

Secos.

2.3.Eletrodo de referéncia

Exceto para os ensaios de corrosdo, onde se utilizou eletrodo de calomelano
saturado (ECS)? o eletrodo de referéncia utilizado nos ensaios foi o sulfato

mercuroso saturado (ESS)?°.

2.4.Célula Eletroquimica

Para os ensaios de voltametria ciclica e para as curvas de polarizacao
potenciodindmicas foi utilizada uma célula de vidro de Pyrex, com capacidade de
400mL, com uma tampa contendo trés orificios para a entrada dos respectivos
eletrodos.

Para as curvas de polarizacdo catodica galvanostatica e ensaios de
eletrodeposicao foram utilizada uma cuba retangular com tampa, de capacidade de
500mL, contendo um cachimbo para o encaixe do eletrodo de trabalho e orificios
para a entrada dos eletrodos.

Os ensaios de corrosao utilizaram uma cuba similar aquela para os ensaios

de eletrodeposicéo, porém com capacidade de 250 mL.

2ECS - DDP para o eletrodo de hidrogénio (ENH) = 0,242V
®ESS - DDP para o eletrodo de hidrogénio (ENH)= 0,656V
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Em todos os ensaios realizados, se utilizou um sistema de trés eletrodos: um

eletrodo de trabalho, um contra eletrodo e o eletrodo de referéncia.

2.5.Solucdes eletroliticas utilizadas

Os ensaios de voltametria foram realizados com todas as soluc¢des descritas

na Tabela 1.

Tabela 1- Composi¢do quimica dos eletrdlitos estudados

Solugao Composigéo (mol/L) pH
C0S04.6H,0 | ZnS0O4.5H,0 | NazCsHgO7

1 0,05 0,05 0,10 6,23

2 0,10 0,05 0,10 5,63

3 0,05 - 0,10 6,50

4 0,10 - 0,10 5,52

5 - 0,05 0,10 6,45

Os pHs das solugbes foram obtidos por medidas diretas e nao foram
ajustados.

Para as voltametrias, todas as soluc¢des foram utilizadas, enquanto que para
as curvas de polarizacdo galvanostaticas e para 0s ensaios de eletrodeposicao
foram utilizadas as solucdes 1 e 2 da Tabela 1descrita anteriormente.

Baseado em dados da literatura, para os ensaios de corrosdo, o sistema ago

carbono/revestimento foi imerso em uma solucdo de NaCl 0,5 mol/L (pH = 7,06).

2.6.Técnicas utilizadas

2.6.1. Voltametria Linear
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A voltametria linear foi realizada no mesmo sistema que as voltametrias
ciclicas. Com velocidade de varredura de 1mV/s, variando-se o potencial de 0 Vgss
a-1,6 Vess.

2.6.2. Curvas de Polarizacdo Galvanostatica

As curvas de polarizacdo galvanostética foram levantadas em temperatura
ambiente, sob agitacdo constante de um agitador magnético (intensa, mas nao
turbulenta), com um intervalo de densidade de corrente de 0,1 a 120 A/m? em um
potenciostato/galvanostato PT-05, desenvolvido especialmente para esse estudo.

Estes experimentos tiveram como objetivo selecionar os valores de densidade
de corrente para os ensaios de eletrodeposicdo, além de verificar o efeito da

composi¢ao do banho no processo de eletrodeposicéo da liga Zn-Co.

2.6.3. Ensaios de Eletrodeposicdo por Corrente Continua

A partir da curva de polarizacdo galvanostética, foram selecionadas quatro
valores de densidades de corrente com as quais foram realizados os ensaios de
eletrodeposicdo por corrente continua e pulsada. Os valores de densidade de
corrente (1) utilizados nos ensaios de eletrodeposicéo foram: 10,0 A/m% 20,0 A/m?;
40,0 A/m?; e 80,0 A/m?. Os ensaios foram realizados nas condicbes descritas na
Tabela 2, em triplicata, empregando-se os eletrélitos apresentados na Tabela 1.

O tempo de cada deposicdo, para ambas as correntes utilizadas, foi

determinado pela Lei de Faraday descrita por (11):

mzﬂ»fx:'xt (11)

ZxRF

Onde: m = massa tedrica desejada (g) - 10 mg
M = massa atbmica proporcional (50% Zn 50% Co) aos elementos da
liga
I = corrente aplicada (A)

t = tempo de cada eletrodeposicao (s)
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Z = numero de elétrons envolvidos
F = constante de Faraday = 96500C

Tabela 2 — Condi¢des para a producao de revestimentos de Zn-Co com
corrente continua

Ensaio | [Co®] (mol/L) | | (A/Im?)
1 0, 050 10,0
2 0, 050 20,0
3 0, 050 40,0
4 0, 050 80,0
5 0, 100 10,0
6 0, 100 20,0
7 0, 100 40,0
8 0, 100 80,0

Fonte:

Estes ensaios foram realizados no mesmo equipamento utilizado para as
curvas de polarizacdo galvanostatica, em temperatura ambiente e sob agitacao
constante. A  Figura 12 representa 0s sistemas utilizados no
potenciostato/galvanostato PT-05.

Figura 12 — Sistema utilizado para os ensaios de polarizacdo galvanostatica
e eletrodeposicao no potenciostato/galvanostato PT-05.

Fonte:
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Os ensaios de eletrodeposicdo por corrente pulsada simples, na forma de

onda quadrada, foram realizados sob agitacdo constante e em temperatura

ambiente, empregando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302. A

forma da onda foi verificada com o auxilio de um osciloscépio digital TEKTRONIC

TDS1001B.

As densidades de corrente aplicadas foram as mesmas utilizadas para os

ensaios em corrente continua e, assim como foi definido para estes ensaios, 0s

experimentos em corrente alternada foram

realizados em triplicata. Foram

selecionadas quatro valores de frequéncias (F) para o pulso: 100, 500, 1000 e 2000

Hz. Os ensaios foram realizados nas condicfes descritas na Tabela 3, empregando-

se as solucdes 1 e 2 apresentadas na Tabela 1.

Tabela 3 — Condi¢des para a producédo de revestimentos de Zn-Co com

corrente pulsada

Ensaio | F (Hz) | Im(A) | 1o(A/mM?) | tow(Ms) | ton(Ms) | 1c(A) | tor(ms) | 1a(A)
A 100 | 0,0049 10 10 3 0,01633 7 0
B 0,0098 20 10 3 0,03267 7 0
C 0,0196 40 10 3 0,06533 7 0
D 0,0392 80 10 3 0,13067 7 0
E 500 | 0,0049 10 2 06 [001633| 14 0
F 0,0098 20 2 06 |003267| 1,4 0
G 0,0196 40 2 06 |006533| 14 0
H 0,0392 80 2 06 |0413067| 1,4 0
| 1000 | 0,0049 10 1 03 ]001633| 07 0
J 0,0098 20 1 03 1003267| 07 0
L 0,0196 40 1 03 ]006533| 07 0
M 0,0392 80 1 03 1013067 | 07 0
N 2000 | 0,0049 10 0,5 0,15 |0,01633| 0,35 0
© 0,0098 20 0,5 0,15 |0,03267 | 0,35 0
P 0,0196 40 0,5 0,15 |0,06533 | 0,35 0
Q 0,0392 80 0,5 0,15 |0,13067 | 0,35 0

Fonte:
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A densidade de corrente média (I,) e a densidade de corrente catodica (l¢)
foram calculadas a partir das equacgdes (7) e (8) descritas anteriormente. Como no
presente trabalho optou-se por utilizar corrente pulsante simples, ou seja, pulsos
catédicos seguidos de um periodo de corrente nula, a densidade de corrente
anaddica (I,) foi sempre nula.

Baseando-se em dados de Chandrasekar e Pushpavanam (2008) e Lago

(1993) adotou-se como ciclo de trabalho (y) um valor fixo de 30%.

2.6.5. Teor dos elementos na liga

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, apds dissolugéo
dos revestimentos obtidos em acido nitrico 20%v/v, e determinados por
espectrometria de absorcao atémica por chama (FAAS)(Perkin-Elmer AAnalyst 300).

Estas analises tiveram como objetivo avaliar a influéncia dos parametros de
deposicéo variados (I, [Co?'] e F) sobre as variaveis estudadas, isto é, eficiéncia de
corrente catddica(Er) e teores dos metais na liga (Yom/m Zn e %m/m Co).

A E; foi obtida pela divisdo da massa total dos elementos obtida a partir da
espectrometria de absorcdo atbmica por chama e a massa tedrica (10mg), como

demonstrado em (12):

E, = —Co 2% X 100% (12)

4

O teor de cada metal (%m/m Co e %m/m Zn) no revestimento foi calculado a
partir das equacdes (13) e (14), respectivamente.

%m/mCo = % (13)
Meg+tMzy
%om ,e"'mE"n = TZn (14)

MeeTMzy
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2.6.6. Transientes galvanostaticos

A partir dos experimentos de eletrodeposi¢cdo por corrente continua, foram
obtidos os transientes galvanostaticos, utilizando a média dos potenciais lidos nas
triplicatas para cada tempo de deposicdo empregado. Estes transientes ndo foram
levantados para as eletrodeposi¢cOes realizadas em corrente alternada porque o

tempo sem aplicagéo de corrente (tos) seria contabilizado nas curvas.

2.6.7. Curvas parciais

A partir dos calculos de eficiéncia de corrente e do teor dos elementos da liga,
obtidos por espectroscopia de absor¢do atdbmica por chama, foi possivel calcular
para cada eletrodeposicéo efetuada a contribuicdo efetiva em densidade de corrente
de cada um dos metais, comparando-as com a densidade de corrente total aplicada.
Em cada caso, as correntes parciais foram associadas ao valor médio do potencial
do eletrodo de trabalho mensurado para as densidades de corrente total aplicada.
As densidades de corrente parciais para a reacdo de reducdo do hidrogénio foram
obtidas através da diminuicdo entre a corrente () aplicada e a soma das densidades

de corrente parciais do cobalto e do zinco.

2.6.8. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosédo para ambos os tipos de revestimentos (por corrente
continua ou pulsada) foram realizados através do levantamento de curvas de
polarizagdo anddica e catddica do sistema ago/revestimento em um meio de NacCl.
Assim, em um potenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT 302N, curvas de
polarizacdo de sistemas selecionados foram levantadas para o0s ensaios de
corrosdo. O sistema foi imerso em solugdo de NaCl 0,5mol/L, variando-se o
potencial, linearmente, entre —2,0 Vess a + 1,0 Vess com velocidade de varredura de
1 mV/s. Os valores da densidade de corrente de corrosdo (Icorr) foram obtidos a
partir da extrapolacdo das retas de Tafel. A taxa de corrosdo foi calculada a partir

dos dados de l¢orr.
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2.6.9. Caracterizacdo morfolégica dos revestimentos por microscopia

eletrbnica de varredura

As analises morfolégicas das camadas produzidas a partir de corrente
continua foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura (MEV) ZEISS
EVO MA-10 (FGEO/UERJ). As andlises morfoldgicas das camadas produzidas a
partir de corrente pulsada simples foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) VP- SEM LEO 1450 (IBRAG/UERJ).

As amostras foram adaptadas ao suporte com fita condutora. Em ambos os
casos, as andlises foram realizadas em alto vacuo (10 Pa), em modo de elétrons

secundarios, usando tensdes de 20kV.

2.6.10.Andlise dos revestimentos por Espectrometria de Energia Dispersiva
de raios-X (EDS)

Um sistema de espectrometria de energia dispersiva de raios-X, EDS (EDS
IFRX), acoplado ao microscopio ZEISS EVO MA-10 (FGEO/UERJ), foi utilizado para
as determinacdes qualitativas de regides selecionadas das amostras produzidas em
corrente continua. No entanto, ndo havia sistema semelhante disponivel no
microscépio VP- SEM LEO 1450 (IBRAG/UERJ), ndo sendo possivel realizar os

mesmos experimentos para as amostras produzidas por corrente pulsada simples.

2.6.11. Andlise dos revestimentos produzidos por Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a caracterizagdo microestrutural dos revestimentos foi utilizado um
difratbmetro de raios X RIGAKU MINIFLEX Il (DQA-IQ/UERJ) usando uma fonte de
cobre de40kV de tensdo e 25 mA de corrente. A varredura foi feita em faixa de 20
variando de 10° a 120°, com velocidade de varredura de 0,050s.

A largura da linha de difracdo de raio X esté relacionada com o tamanho
aparente da particula (CULLITY, 1978). Logo, a determinacdo da largura dos picos

de difracdo foi empregada para avaliar a dimensao dos cristalitos.
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A determinag&o dos valores corretos de 26, do valor da largura maxima da
meia altura da linha de difracdo (FWHM?) e da altura da linha de difracdo mais
proeminente dos difratogramas da liga Zn-Co depositada, foi feito através do ajuste
gaussiano da linha, utilizando o programa Microcal Origin ®, versdo 8.0. O tamanho

dos gréos foi avaliado em termos do tamanho da particula, empregando (15).

, kA
L(ﬂp) - frosd

(15)

Onde d, € o tamanho do cristalito, k € uma constante relacionada com o tipo de
estrutura do cristal e A € o comprimento de onda da radiacdo incidente (nm). 3 é o
alargamento da linha de difracdo e pode ser calculado a partir de(16) (CULLITY,
1978).

}5, = *.,-'II (B;,-{]Z - (Bpj : (16)

Onde By € o valor de FWHM medido e Bp € 0 valor de FWHM de um padrao. Como
aproximacao, nesta dissertacdo, o valor de  sera considerado o valor de By. Os
dados obtidos serdo comparados com as micrografias produzidas por microscopia

eletrbnica de varredura.

4Largura méaxima da meia altura da linha de difracdo (FWHM): do inglés full with at half
maximum)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Voltametria Linear

Os ensaios de voltametria tiveram como objetivo estudar o efeito do agente
complexante citrato no processo de deposicdo dos fons de [Zn?*'] e [Co*'].
Geralmente, o citrato esta presente nos banhos como um ligante, o que pode
influenciar o processo de deposi¢cédo da liga. As Figura 13 e Figura 14 mostram as

curvas de voltametria linear da grafita nas solucdes citadas na Tabela 1.

Figura 13 - Curvas de voltametria linear da grafita nas solu¢des da Tabela 1.
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Fonte:

Na Figura 13 é possivel notar que a densidade de corrente da curva referente
a reducdo do fon Co®*'sem complexantes desloca-se para valores mais negativos a
partir do potencial aproximado de -0,90 V vs ESS, independente da concentracédo do
ion. Os valores de densidade de corrente para a solugdo mais concentrada € mais
negativo. ApoOs esse valor de potencial, a camada depositada aumenta
gradualmente e se desloca para potenciais mais negativos. Depois de um pequeno
decréscimo, ha nova tendéncia ao aumento da densidade de corrente em fungéo da

reducado do ion hidrogénio da agua.
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Para a solucéo contendo 0,05 mol/L [Co?*] + 0,05 mol/L [Zn?'], observa-se o
inicio da formacéao da liga em aproximadamente -1,20V vs ESS, valor aproximado do
inicio da deposicdo do fon Zn?* isoladamente, indicando que o processo de
deposicdo da liga é anémalo. Neste valor de [Co%], nota-se que a deposicdo s6
comecga a ocorrer neste potencial, gerando apenas um pico de corrente catédica,
correspondente & codeposicdo de ambos os ions Zn** e Co**. Este (inico pico é uma
caracteristica de eletrodeposicéo destas ligas, que estédo relacionadas ao fenémeno
da deposicdo andmala, ou seja, a presenca do zinco inibe a eletrodeposicdo do
cobalto (ABOU-KRISHA, ABUSHOFFA, 2007). Assim como foi verificado para os
fons Co®* e Zn?**, h& o crescimento da camada depositada quando o potencial muda
para valores ainda mais negativos.

O aumento da [Co®"] fez com que uma pequena variacdo de densidade de
corrente surgisse em potenciais menos negativos até do que aqueles verificados
para a reducdo de Co*" isoladamente, nas mesmas condicées de concentracdo. Por
outro lado, a deposicdo da liga é deslocada para potenciais mais negativos,
indicando que, provavelmente, o aumento da [Co%"] desfavorece a deposicdo do
zinco, podendo gerar condicbes para camadas com maiores teores de cobalto
(GOMEZ, VALLES, 1997).

Comparando com os resultados obtidos em presenca de citrato de sédio 0,10
mol/L (Figura 14), é possivel verificar ainda que, independente da [Co?"] utilizada, ha
uma despolarizagdo do eletrodo de grafita na descarga individual desse ion na sua
superficie, provavelmente devido a formagdo de complexo Co-citrato. O mesmo
pode ser verificado, em menor extensdo, na curva obtida em meio contendo Zn-
citrato. Provavelmente, a deposicdo dos ions isoladamente pode ter sido acelerada
pela incorporacdo direta dos complexos de metal-citrato. Contudo, novos

experimentos ainda sdo necessarios para uma conclusao final sobre este tépico.
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Figura 14 - Curvas de voltametria linear da grafita nas solu¢cbes da Tabela 1:
(A) 0,05M Co (I); (B) 0,10M Co ().
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Fonte:

Nas curvas da Figura 14A é possivel observar ainda, que em valores menos
negativos de densidades de corrente, a curva correspondente a deposi¢cdo da liga
(solucdo 1 da Tabela 1) esta mais préxima da curva referente & reducéo de fons Zn**
com citrato, sugerindo que nestas condi¢cdes, em menores densidades de corrente,
havera deposicéo preferencial de Zn. Para valores mais positivos de densidade de
corrente ocorre uma forte polarizacédo do eletrodo, sendo mais provavel a deposicao

de Co. Por outro lado, na Figura 14B € possivel observar que a curva referente a
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deposicdo da liga localiza-se entre as curvas do Co®" e Zn?'

, para qualquer
densidade de corrente. Neste caso, a deposicdo do Co*" deverd ocorrer
preferencialmente a do Zn para qualguer uma das condicbes de densidade de
corrente.

Os potenciais para a reducéo de fons Co** em uma solucdo de citrato, em
baixos valores de densidade de corrente, sdo consideravelmente mais positivos do
que aqueles para o zinco nas mesmas condicdes, para ambas as [Co®']. Este
resultado indica que o cobalto € o metal mais nobre no presente sistema, e sugere
gue se um banho contendo ambos os ions metélicos e citrato de sédio for utilizado,

0 processo de deposi¢céo da liga seria normal e haveria redugéo preferencial do Co

().

3.2.Curvas de Polarizacéo Catédica

A Figura 15 apresenta as curvas de polarizagdo catddica galvanostética do
aco nos banhos 1 e 2 descritos na Tabela 1. Baseado nestas curvas é possivel
verificar que os parametros estudados (densidade de corrente, | e concentracdo de
cobalto no banho, [Co?']) afetaram as curvas de polarizagdo em maior ou menor
grau, dependendo das condi¢des estipuladas. A partir destas curvas e considerando
as limitacdes operacionais foram selecionados quatro valores de densidade de
corrente (1) para serem utilizados na eletrodeposicéo da liga (10 A/m?, 20 A/m?, 40
Alm?, 80 AIm?).

Ao final dos ensaios de polarizacdo, os depdsitos apresentavam coloracao
que variava do cinza claro ao cinza, sem brilho e em alguns casos, com manchas.

Apesar dos potenciais em todas as curvas estarem muito proximos, observou-
se que no banho contendo a maior [Co?'] (Banho 2 da Tabela 1) houve uma
pequena despolarizagcdo do ago, em regides de menores valores de densidade de
corrente catédica (entre 0,1 A/m? e aproximadamente 2,0 A/m?). Este resultado
concorda com os resultados obtidos por Karahan, Karabulute Alver (2009) para
deposicbes de ligas Zn-Co a partir de banhos contendo 25 g/L citrato de sodio, os
quais relatam que [Co?']= 0,010 mol/L no banho causou uma despolarizacéo do
substrato de Pt.
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Figura 15 — Curvas de polarizacdo catodica do a¢o carbono nos banhos da

Tabela 1.
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Fonte:

Na faixa de densidade de corrente entre 0,1 A/m? e 2,0 A/m?, a deposicdo de
Zn em uma liga Zn-Co é geralmente preferencial, em funcdo do fenbmeno conhecido
como oscila¢éo do hidréxido de zinco (CHEN, SUN, 2001; KARAHAN, KARABULUT,
ALVER, 2009; SZCZYGIEL, LASZCZYNSKA, TYLUS, 2010). Quando ha aumento
de I, a deposicéo tende a se tornar normal, isto é, deposicdo do metal mais nobre
(Co), como mostrado por Kirilova, Ivanov, e Kashokov (1997). Entretanto, €&
importante notar que a maioria dos estudos utilizaram [Co?'] < [Zn**] (LODHI et al.
2007; KARAHAN, CETINARA, 2011;0RTIZ-APARICIO et al,2007), enquanto que
nesta dissertacéo as relacées foram utilizadas concentracées de fons Co?* iguais ou
superiores as de fons Zn*, na razdo [Zn?*]:[Co?'] = 1:1 ou 2:1.

Gbmez e Vallés (1997) mostraram que, em eletrélitos sem complexantes e
em superficie de carbono vitreo, uma fina camada de cobalto é produzida
inicialmente, sendo a deposi¢cdo de zinco um processo posterior, para condicbes
onde [Zn?"]:[Co?] = 1:9. Um processo semelhante pode ter ocorrido no presente
trabalho. Possivelmente, um aumento da [Co?'] no meio poderia aumentar a

espessura desta camada inicial de cobalto, causando a despolarizagéo observada.
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Paralelamente, ndo é possivel desprezar a acdo do citrato como ligante, bem
como no processo de modificagdo da superficie. Sabe-se, por exemplo, que o citrato
forma complexos estaveis com os dois metais formadores da liga, principalmente
com o zinco (Ki“° = 6,76 x 10* e K" = 4,45 X 10°), para os complexos de Co-citrato
e Zn-citrato, respectivamente (LURIE, 1978). Além disso, pela sua capacidade
tamponante, € possivel também que a reducéo inicial de fons H*, que d& origem ao
processo de oscilagdo do hidréxido de zinco, seja compensada, 0 que pode permitir
a deposicao preferencial de cobalto, mesmo em menores valores de I.

Para potenciais mais negativos que -1,5 Vess, porém, ndo houve diferenca
entre as curvas obtidas em diferentes [Co?']. Dessa forma, o parametro [Co*']
parece influenciar na composicao da liga depositada apenas em menores valores de
I. Para melhor avaliacdo do processo de deposicdo das ligas Zn-Co em banhos de
citrato de sodio, foram selecionados, a partir das curvas de polarizagdo, quatro
valores de I, 10 A/m?,20 A/m? 40A/m? 80 A/m? anteriormente descritos na secéo
2.6.3 para esta finalidade. Assim, a eletrodeposicéo da liga sobre aco carbono foi
realizada a partir dos banhos descritos na Tabela 1, tanto por corrente continua,

guanto por corrente pulsada.

3.3.Ensaios de Eletrodeposi¢cdo — Corrente Continua

Os revestimentos produzidos a partir dos ensaios de eletrodeposicdo por
corrente continua possuiam coloragdo acinzentada que variava em intensidade em
funcdo dos valores de | aplicados. Apresentaram-se sem brilho, em menores [Co%'],
e brilhantes com o aumento deste parametro. Alguns depdsitos mostraram-se

manchados.

3.3.1. Eficiéncia de Corrente Catodica (Ef)

Os valores de E; foram sempre baixos, variando de 25 a 60%. O valor de Es
maximo foi obtido para os mais altos valores de [Co?'] e |, conforme mostra a Figura
16.
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Bahrololoom, Gabe e Wilcox (2003) também obtiveram maiores E; (60-65%)
em maiores valores de | na obtencéo de revestimentos de multicamadas da liga de
Zn-Co, na auséncia de citrato. Hegde e Thangaraj (2009), observaram em um banho
contendo 100 g/L de ZnCl;, 5 g/L CoCl,, 50 g/L KCI, 100 g/L glicina e 5 g/L gelatina,
que maiores valores de E; foram obtidos para 5,0 A/dm?. Apés estes valores, houve
diminuic&o de E¢ devido a excessiva reducgdo de hidrogénio no cétodo.

Mouanga, Rick e Bercot (2008) obtiveram E; inferiores a 60% ao produzir

revestimentos de Zn-Co utilizando ureia e tioureia como aditivos.

Figura 16 — Valores médios (ANEXO 1) de eficiéncia de corrente catddica da
liga depositada sobre aco carbono a partir de corrente continua das solucdes

1 (0,05M Co*") e 2 (0,10M Co?*) da Tabela 1, em funcéo da densidade de
corrente aplicada.
100
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Fonte:

Estes resultados indicaram que outras reacdes paralelas podem ter ocorrido,
competindo com as principais reacdes de reducdo dos ions metélicos, diminuindo os
valores de E;. A reacdo paralela mais provavel é a reagéo de reducdo de hidrogénio,
gue consume parte da densidade de corrente aplicada (I) resultando em baixos
valores de E;. Em processo de eletrodeposicdo de ligas de Zn-Co em banhos de

glicinato (1,33-1,86 M), Rashwan et al. (2003) relacionaram o aumento dos valores
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de E¢, em maiores valores de |, como resultado do aumento da polarizacao catddica,
considerada auxiliar a descarga de ions de cobalto.

Observou-se ainda que o aumento simultaneo dos dois parametros ([Co*] e
[) ocasionou maiores valores de E;. Estes resultados concordam com a suposicéo de
que o aumento em [Co?'] pode favorecer a velocidade de deposicdo da liga
(RASHWAN et al., 2003).0 efeito de | sobre a variavel E; foi mais significativo para a
solucdo contendo 0,10 mol/L de [Co**]. Para 0,05 mol/L de [Co?'], observa-se pouca
variacéo de E; com I, exceto para um valor intermediario de | (40A/m?).

O aumento de E; esta ligado a deposicdo dos metais formadores da liga. Os
resultados da Figura 16 indicam, portanto, que maiores %m/m Zn e/ou %om/m Co na

liga devem também ocorrer nestas condicdes.

3.3.2. Teor dos Elementos na liga

A Figura 17 apresenta os resultados referentes aos %m/m Zn e %m/m Co
para cada | e [Co?'] estudadas. Observa-se que o %m/m Co foi sempre superior ao
%m/m Zn para todos os valores de | e [Co?'] utilizados, exceto para a condicdo de
| = 10 A/m? e [Co?*] = 0,05 mol/L.
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Figura 17 — Valores médios (ANEXO 2) dos teores dos elementos na liga
depositada, em corrente continua, a partir dos banhos da Tabela 1, em
funcdo da densidade de corrente aplicada.
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Para a condicdo de menor valor de [Co?'] verifica-se uma tendéncia de
aumento de %m/m Co e decréscimo de %m/m Zn com o aumento de |. Para as
condicbes da solucdo 2 (maior valor de [Co?']), apenas deposicdes normais foram
observadas Nota-se ainda que maiores valores de %m/m Zn foram obtidos em
maiores valores de |, quando comparados com aqueles quantificados para as
condi¢cbes da solucdo 1. Alguns estudos demonstraram um aumento do %m/m Co
com o aumento de [Co?'] e I, ainda que n&o tenha sido observada deposicdo normal
(KIRILOVA, IVANOV e RASHKOV, 1997; ROVENTI, BELLEZZE e FRATESI, 2006).
Cao (2000) demonstrou que, quando [Co%*] = [Zn*], a deposicdo de cobalto foi
significativamente inibida, ocorrendo deposicdo andémala. Todos estes estudos
referidos, no entanto, foram realizados em banhos sem complexantes ou aditivos.

A presenca de um agente complexante pode interferir neste processo de
deposicao, caso um dos ions em solugdo seja complexado de forma mais intensa do
que o outro. No presente trabalho, as solu¢bes de eletrodeposicdo possuem pH
ligeiramente acido e ndo contém excesso de ligante. Considerando-se as Ky's ja

citadas anteriormente, possivelmente, ha maior complexacédo dos ions Zn®* na forma
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de complexo de Zn-Citrato em soluc&o, enquanto que a maior parte dos ions Co*",
provavelmente, seriam diretamente reduzidos a partir de aguocomplexos.
Resultados semelhantes foram encontrados por Survila, Mockus e Kanapeckaité
(2000) para a deposicdo de Sn-Co em banhos contendo citrato em condicbes
semelhantes.

Gharahcheshmeh e Sohi (2009) relataram a dependéncia do %om/m Co em |
em banhos alcalinos de glicina, tendo encontrado maiores teores de %m/m Co, em
maiores |. Enquanto Lodhi et al.(2007) mostraram que em processos realizados a
35°C, 0 aumento de [Co?'] aumenta 0 %m/mCo nos revestimentos produzidos.

E frequentemente encontrado na literatura que o processo de eletrodeposicéo
de ligas Zn-Co ocorre de modo anémalo, como previsto por Brenner (1963), na
auséncia ou presenca de ligantes e/ou aditivos (PRASAD et al., 2001; GOMEZ E
VALLES, 1997; RASHWANET AL. 2003; ORTIZ-APARICIOET AL., 2007;
SZCZYGIEL, LASCZYNSKA E TYLUS, 2010). Gémez e Vallés (1997) e Cao (2000)
demonstraram, no entanto, que este fato era dependente da [Co®"] e do potencial
catdédico ou da densidade corrente aplicada.

O trabalho de Trejo et al. (2003) é uma excecédo, onde ha deposicdo normal
de ligas Zn-Co, em presenca de benzidilacetona. Os autores afirmam que este
aditivo inibe a formacao de hidroxido de zinco, favorecendo a deposi¢céo de cobalto.
Barcelos et al. (2010) mostraram que o potencial de redugéo do zinco em meio de
citrato de sodio (1,00 mol/L) é deslocado cerca de 0,20 Vess para valores mais
negativos, se comparado ao potencial de reducao do zinco a partir de uma solucao
de0,20 mol/L ZnSO,4. Em funcéo dos valores de K; jA mencionados, € possivel que a
complexacédo do Zn** ocorra com maior intensidade que a do Co**, dificultando a
deposicao do primeiro e favorecendo a deposicao do ultimo. Além disso, a presenca
de citrato pode favorecer o tamponamento do banho, dificultando a alcalinizagcéo das
camadas proximas a superficie do eletrodo, dificultando assim a formacdo de
hidroxido de zinco, responsavel pelo inicio do processo de oscilacdo do hidréxido de
zinco (Gharahcheshmeh e Sohi, 2009). Logo, os resultados indicam que a presenca
de citrato pode, como a benzidilacetona, modificar o processo de eletrodeposi¢cao da
liga, dificultando a deposi¢ao de zinco e favorecendo a reducédo de cobalto.

Szczygiet, Lascsynnska e Tylus (2010) utilizaram citrato de sodio como
agente complexante e ndo observaram deposicdo normal de ligas Zn-Co, mesmo

em altos valores de |, o que poderia ser justificado pelo uso de [Co?'] = [Zn?*](0,2
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mol/dm?), sem excesso de citrato de sédio. Entretanto, a concentracdo de agente
complexante utilizada por estes autores (0,2 mol/dm®) foi insuficiente para que
ocorresse a complexacéo dos fons Zn** da solugéo.

Para esta dissertacdo, é possivel supor que em menores [Co*'] o citrato
complexa totalmente Co** e Zn®** e em maiores [Co?'], embora parte do Co** seja
complexado, ha fons Co**em solucdo para serem reduzidos. Desse modo, acredita-
se que a [Co?'] ndo foi suficiente para dificultar eficientemente a deposicéo
preferencial de zinco, em menores valores de I, mesmo em presenca de citrato de
sédio. Novos experimentos, porém, ainda sdo necessarios para uma conclusédo
definitiva sobre este topico.

Contudo, dois fatos ainda precisam ser explicados: a deposicdo anémala da
liga apenas em menores [Co?'] e |, e 0 aumento do %m/m Zn para a maior [Co?']
estudada nas densidades de corrente de 40 A/m?* e 80 A/m? O primeiro caso
poderia, aparentemente, estar relacionado com a despolarizagdo do substrato em
baixos valores de | e maiores valores de [Co?'], mostrada na Figura 15, sendo
possivel supor que esta [Co?*] ndo seria suficiente para evitar a deposicéo andmala.
Contudo, a menor | usada para os ensaios de eletrodeposicdo é 10 A/m?, que esta a
valores de potenciais mais negativos que aqueles onde a despolarizacdo foi
observada. Este fato também é sugerido na Figura 14A, na qual em menores
densidades de corrente havera deposicao preferencial de Zn ao Co, devido a curva
do Zn com Citrato estar mais despolarizada do que as outras curvas.

Para as condi¢des similares a solugdo 1 (Tabela 1), porém sem excesso de
ligante citrato, Szczygiet, Laszczynska e Tylus (2010) mostraram que para baixos
valores de I, a condicédo de producéo de liga andmala é favorecida.

Roventi, Bellezze e Fratesi (2006) e Gomez e Vallés (1997), através de
ensaios de voltametria ciclica, mostraram que, em solu¢des onde [Co?'] < [Zn?*'] na
auséncia de citrato, a deposicdo an6mala foi sempre obtida. Além disso, se a
varredura direta fosse interrompida em valores mais positivos de potencial e
revertida a partir deste ponto, apenas o pico anddico referente a deposicéo de zinco
puro seria obtido (GOMEZ e VALLES, 1997). Com o aumento da [Co*'] e o
decréscimo do potencial, porém, a producdo da liga (ainda andémala) ocorria
obtendo-se maiores valores de %m/m Co.

O segundo resultado referenciado (o0 aumento do %m/m Zn para a maior

[Co?] estudada) poderia ser explicado, provavelmente, pela maior competicdo entre
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0s ions metalicos e o ligante, desestabilizando o complexo Zn-Citrato, quando em
presenca de elevada concentracdo de Co®*. Além disso, tem-se a premissa de que a
reducdo na concentracdo de Co?* favoreca a reducdo de H e, consequentemente,
promova a alcalinizacdo da superficie. Havendo mais ion Co*" inicialmente para ser
reduzido, provavelmente estimularda a deposicédo de zinco (ORTIZ-APARICIO et al.,
2007). Associado a isso, a concentracdo de citrato livre para atuar como agente
tamponante nas regides proximas a superficie do eletrodo diminui, favorecendo
também que mais zinco seja depositado, provavelmente como hidréxido.

El Rehim et al. (1999), utilizaram um banho de citrato de sodio, em meio acido
(pH = 5,0), obtendo revestimentos com elevados teores de zinco, ainda que
utilizando uma solucdo que continha [Co*"] > [Zn®]. O pHs da solucdes utilizadas
na presente dissertacdo foi maior, e embora a concentracdo de citrato no banho
tenha sido a mesma, nunca foram observadas deposicdoes andmalas para esta

condicao.

3.3.3. Transientes Galvanostaticos

Os transientes galvanostaticos para os processos de deposicdo da liga sobre
aco, a partir das solucdesl e 2 da Tabela 1 sdo apresentados na Figura 18, para | =
10 A/m? e | = 40 A/m?, como exemplos. Os transientes mostram claramente o efeito
dos parametros de deposicdo: [Co®*] e | sobre os potenciais de deposicéo da liga.

Em concordancia com os resultados dos %m/m Co e %m/m Zn, oS
transientes galvanostaticos obtidos em 10 A/m? (Figura 18A) mostram uma
despolarizacdo e um pequeno aumento do valor de potencial com o tempo de
eletrodeposicéo para [Co®"] = 0,05 mol/L, enquanto que os valores mais negativos
de potencial foram verificados para [Co?"] = 0,10 mol/L. Isso também poderia estar

relacionado com maiores valores de %m/m Zn nestas condicdes.
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Figura 18 - Transientes galvanostaticos referentes aos banhos 1 e 2 da
Tabela 1: (A) | = 10,0 A/m?; (B) | = 40,0 A/m?
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Em nenhum dos casos observa-se, de forma definida, regides de nucleacéo e
de crescimento dos grdos do depdésito. Valores mais positivos de potencial sé&o
observados para o experimento a 10 A/m? (Figura 18A), se comparados com
aqueles realizados a 40 A/m? (Figura 18B), o que era esperado em menores valores
de I.
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Para o menor valor de | (Figura 18A), nota-se um aumento do potencial com o
tempo para a solugdo 1 em todo intervalo de tempo, e para a solucdo 2, apés 30
minutos, 0 que pode estar relacionado com deposicbes ocorrendo em outra
superficie que ndo o aco original (por ex: Zn, Co ou a liga) (PAUNOVIC,
SCHLESINGER, 2006). Nestas condi¢cdes, potenciais mais negativos podem ser
verificados em maiores valores de [Co?*]. Como mostrado nos resultados das Figura
17 e Figura 18, esta regido, representada por | = 10 A/m?, pode estar relacionada
ainda com a faixa de | preferencial para a deposicdo de zinco. Desse modo, o
aumento da [Co?*] poderia polarizar o eletrodo, dificultando a deposicéo de zinco a
partir da solucéo 1.

Com o aumento de | (Figura 18B) verifica-se comportamento inverso e a
maior polarizacdo do substrato pode ser notada para [Co?'] = 0,05 mol/L. Nestas
condi¢bes, o aumento de | desfavorece a deposicéo de zinco e favorece a deposicéo
de cobalto, mesmo em menores valores de [Co?*]. J& a despolarizacdo observada
em maiores [Co®'] poderia ser explicada em termos de maior facilidade para
reducdo deste ion metalico, bem como de ions H' e, assim, da deposic¢éo de zinco
e/ou cobalto como hidroxido. Por conseguinte, um aumento em ambos o0s
parametros poderia ter aumentado a deposicédo de cobalto, assim como a E;. Esse
comportamento apresentado para 40 A/m? foi semelhante aqueles obtidos para

valores de | iguais a 20 A/m? e 80 A/m?.

3.3.4. Curvas de polarizacdo Parciais

Utilizando os dados de eficiéncia de corrente e do teor dos elementos da liga,
obtido por espectroscopia de absorcdo atbmica por chama, foi possivel calcular,
para cada eletrodeposicdo efetuada, a contribuicdo efetiva em densidade de
corrente de cada um dos metais (Izn, Ico) € do hidrogénio (Iy) comparando-as com |.
Considerou-se que a principal reacéo paralela foi a reacdo de reducdo do ions H* da
agua. Desse modo, a Iy também € apresentada, sendo obtida pela diferenca entre |
e (I;n + lco).Tais resultados sédo apresentados na Figura 19, na forma das curvas de

polarizagéo parciais para as solucdes 1 e 2 da Tabela 1.
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Figura 19 - Curvas de polarizacao parciais (A): Solucéo 1, (B) Solucéo 2 da

Tabela 1.
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Na Figura 19A é possivel observar a transicdo do modo de deposicao
anomalo para normal com o aumento da densidade de corrente, confirmando o que
foi verificado na Figura 17. Além disso, observa-se que 0 aumento de | realmente
favorece a contribuicdo do cobalto na deposicdo da liga. JA para a curva
representada na Figura 19B, todas as deposi¢cbes ocorrem de modo normal,
havendo sempre maior polarizagio do zinco para 0 mesmo valor de |. E interessante

notar a que a curva referente ao Iy estd sempre mais proxima da curva de | do que
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as curvas de Iz, e I, justificando os baixos valores de E; encontrados (Figura 16).
Isso significa que a | aplicada foi mais utilizada para a reacéo de reducéo de ions H*
da agua do que para a reducdo dos metais. Isso corrobora com o que ja foi
verificado anteriormente por outros autores (FRATESI, ROVENTI, 1989; RASWAN et
al., 2003; BATAJ, et al., 2010). O aumento da [Co?'] e de I, simultaneamente,
contudo, parece favorecer a deposicdo de ambos os metais (Figura 19B).
Entretanto, é preciso lembrar que os metais podem ter sido depositados nestas
condi¢cbes também como hidroxidos. Além disso, o modo como I foi obtida, pode ter
seu valor influenciado por esta forma de deposicdo, ndo sendo totalmente

conclusiva.

3.3.5. Caracterizacdo dos revestimentos

A partir da andlise dos resultados obtidos para os teores (%om/m Co e %m/m
Zn), foram selecionados ensaios %om/m Zn > %m/m Co, %om/m Zn < %m/m Co e
%m/m Zn = %m/m Co. Os ensaios selecionados foram 1, 4 e 6, 0s quais
apresentavam, respectivamente, os seguintes teores dos metais na liga: 69,75%m/m
Zn e 30,25%m/m Co; 7,32%m/m Zn e 92,38%m/m Co e 41,10%m/m Zn e
58,90%m/m Co. Estes revestimentos foram, entdo, submetidos aos ensaios de
caracterizagao descritos no item 3.3.5.2 desta dissertagéo.

3.3.5.1. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corroséo dos sistemas ago carbono/revestimento selecionados
foram realizados a partir do levantamento de curvas de polarizacao (Figura 20) em
solucéo 0,5 mol/L de NaCl, comparando com o substrato (a¢co) sem nenhum tipo de
revestimento.

As curvas de polarizacdo obtidas a partir do revestimento produzido sob o
substrato de aco mostram valores de potencial (Ecorr) mais negativos do que para o
substrato de aco puro, indicando que os depdésitos de Zn-Co atuam como camada
de sacrificio.

E possivel perceber que ndo existe uma diferenca acentuada no ramo

catddico na forma das curvas de polarizagdo obtidas a partir do substrato de aco
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revestido com as camadas produzidas nas condi¢cfes 1, 4 e 6 da Tabela 2. Ja para o
ramo anddico é possivel notar que os revestimentos produzidos sofrem pelo menos

uma passivacao.

Figura 20 - Curvas de polarizacao do sistema aco/revestimentos de liga,
produzidos a partir dos experimentos 1, 4 e 6 da Tabela 2, e imersos em
solucéo de 0,5 mol/L de NaCl; v =1mV/s
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Fonte:

O ensaio 4 apresenta um comportamento diferentes dos ensaios 1 e 6 e esse
resultado é refletido nos valores de I € de taxa de corrosédo, apresentados na
Tabela 4. Ainda assim, € possivel notar um decréscimo de quase uma ordem de
grandeza em l¢or quando a %m/m Co na liga foi bem maior que %om/m Zn (ensaio
4), indicando que os revestimentos com elevado teor deste elemento na liga podem

prejudicar a resisténcia a corrosédo do sistema revestimento/substrato.
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Tabela 4 — Dados de Icor, Ecorr € da taxa de corroséo, obtidos a partir da
extrapolagdo das retas de Tafel em corrente continua

Ensaios leor (A/M?) Taxa de corrosdo (mm/ano) | Econ(V)
Aco 1,539 x 10 3,587 x 10 -0,583
2,389 x 10 4,873 x 10 -0,974
4 7,018 x 10 1,431 x 10™ -1,119
2,122 x 10 4,327 x 10° -1,129

Fonte:

Todos os ensaios apresentaram valores de I Superiores ao do acgo, este
resultado indica que o revestimento produzido € uma camada de sacrificio. O ensaio
6 (%om/m Co=%m/m Zn) possui resultados que indicam uma melhor protecéo
anticorrosiva. O revestimento produzido a partir do ensaio 4 (maior %m/m Co),
apresentou o pior desempenho anticorrosivo, com maior valor de l¢qrr.

LichusSina et al. (2008) demonstraram que o aumento de %m/m Co produz
revestimentos de ligas de Zn-Co com protecao anticorrosiva trés vezes maior do que
revestimentos com baixo %om/m Co. Nossos resultados indicam que deve haver um
valor 6timo de %m/m Co no revestimento, para aumentar a sua resisténcia a
COrrosao.

Guarahchesmeh e Sohi (2012) observam que a presenca de cobalto no
revestimento aumenta a dissolu¢ao do zinco em solucéo de NacCl (3,5%m/m), o que
provoca reagdes deste ion metalico com os ions CI', formando o hidréxido cloreto de

zinco (ZHC) conforme a reacéao:

5Zn°* + 80H™ + 2Cl” + H,0 — Zn_(OH);Cl,.H,0

O ZHC assegura uma maior capacidade de protecdo para os revestimentos
de Zn-Co. Entretanto, parece haver um valor 6timo de %m/m Co para que ZHC
aumente a capacidade de protegdo, pois no estudo relatado, revestimentos com
maiores %m/m Co apresentaram a menor resisténcia a corrosdo. Este resultado é
similar ao obtido na presente dissertacdo, pois 0 revestimento com maior %m/m
Co(ensaio 4) apresentou resisténcia a corrosao inferior a do revestimento em que

%m/m Co=%m/m Zn (ensaio 6) e daquele onde %m/m Co<%m/m Zn (ensaio 1).
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Uma diferenga interessante se faz notar no fato de que revestimentos de
zinco sao utilizados para proteger componentes de ag¢o contra corrosao agindo como
camada de sacrificio e diminuindo a corrosdo do material de base (GENTIL, 2007). A
codeposicdo do cobalto com o zinco faz com que o revestimento deixe de ser um
revestimento de sacrificio e se torne um revestimento de protecdo,
consequentemente, aumentando a protecao corrosiva do material base (CHEN,
SUN, 2001). Este fato também pode ter causado o pequeno deslocamento de
potenciais de corrosédo para valores mais negativos (Figura 20 e Tabela 4).

Embora os valores de I, € de taxa de corrosdo dos ensaios com maiores
%m/m Co (ensaios 4 e 6) sejam proximos, € possivel notar que para o ensaio 4
houve um decréscimo da densidade de corrente, provavelmente em decorréncia de
uma passivacao do filme no potencial, o que indicaria uma maior protecdo ao
revestimento. Este resultado pode estar relacionado com a composi¢cao do depdsito
(58,90%m/m Co e 41,10%m/m Zn) e pela sua melhor distribuicdo superficial dos
elementos, como corroborado pelos resultados da analise por espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDS), mostrados na Figura 21.

Figura 21 - EDS de amostras de liga Co-Zn para os ensaios selecionados
das condi¢bes da Tabela 2.
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Ensaio 6 : ' Ensaio 6

Fonte:

Os resultados da analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) (Figura 21) indicam que deve haver uma faixa de valores de %om/m Co no
revestimento, na qual sua resisténcia a corrosao € maior. O uso de um tratamento

estatistico pode ser interessante para encontrar esses valores.

3.3.5.2. Caracterizacao microestrutural e morfolégica

A caracterizacdo microestrutural dos revestimentos de liga Zn-Co produzidos
por corrente continua a partir das condi¢cdes dos ensaios 1, 4 e 6 da Tabela 2foi
realizada por difracdo de raios-x (DRX). A Figura 22 mostra o difratograma destas
camadas.

Antes de tudo, € importante ressaltar que na maioria das ligas eletroliticas, os
depdsitos consistem de cristais finos, com composi¢do ndo uniforme e caracterizada
por distor¢cdo da rede cristalina, originada durante a formacédo, no catodo, de fases
fora de equilibrio, que ocorrem em altos valores de potencial. Os revestimentos aqui
selecionados foram produzidos em temperatura ambiente e a incompatibilidade
térmica também pode contribuir para a tenséo residual macroscopica, assim como
para microdureza das camadas eletrodepositadas. Consequentemente, a analise de
depdsitos de ligas leves a partir de DRX se torna dificil e em alguns casos pode
ocorrer que apenas algumas fases do depdsito sejam reveladas. Senna et al. (2005),
em estudos para a producdo de ligas Cu-Zn sobre aco carbono, encontraram
distorcdo na rede cristalina associada a producdo de fases fora de equilibrio, para
camadas produzidas em altos valores de densidade de corrente. Em outros casos,

fases cristalinas ndo catalogadas foram obtidas (LODHI et al., 2008).
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Os difratogramas da Figura 22 mostram linhas de difracdo intensas e bem
definidas, o que indica boa cristalinidade dos revestimentos produzidos. Ha poucas
diferencas nos difratogramas, quando o0s trés ensaios selecionados séo
comparados. As linhas de difracdo de maior intensidade estdo associadas ao
substrato de Fe (20 ~ 44.6°- PDF#06-0696) e da fase y-Zn,;Cos (20 ~ 43.2°-Chen e
Sun (2001), Rashwan et al. (2003)), além de ser possivel observar as linhas de

difracéo do Zn, Co e, possivelmente, da fase Zni3Co (PDF#29-0523).

Figura 22 — Difratogramas das amostras de liga Co-Zn produzidas a partir de

corrente continua, nas condi¢cdes dos ensaios 1, 4 e 6 da Tabela 2.
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Chen e Sun (2001) relataram a presenca da fase y-Zn,;Cos em revestimentos
obtidos por corrente continua, quando o potencial de deposicdo se torna mais
negativo. J& Rashwan et al. (2003) observaram que em baixas densidades de
corrente, o depdsito era composto de uma estrutura cubica de Zn,;Cos, enquanto
que em altos valores de densidade de corrente, 0 revestimento era composto por
uma fase cubica de Zn,;Cos e outra fase de Zn;3Co com estrutura monoclinica.

Hansen (1958) apud Santos (1998) afirmou que depdsitos com %m/m Co

acima de 3%m/m apresentam um pico de difracdo, que devido a pequena
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solubilidade do cobalto no zinco (menos de 1%m/m) foi associado a formacdo de
fase y2Zn13Co (20 ~ 42,5°). Ortiz-Aparicio et al. (2007) e Guarahchesmeh e Sohi
(2012) relatam a presenca deste pico de difracdo em altas densidades de corrente,
em corrente continua e pulsada, respectivamente.

A Tabela 5 apresenta os resultados referentes ao tamanho do cristalito, dp,
calculado de acordo com a equacado (15) (Secédo 2.6.11 do Capitulo Materiais e
Métodos) para o pico de difracdo mais intensa (20 ~ 43.2°) dos revestimentos
produzidos sob as condi¢cdes selecionadas. Para todas as respostas, os valores de
R? ajustados foram superiores a 92%.

Tabela 5 — Valores referentes as variaveis d, ao didametro aparente da
particula a partir da linha de difracdo mais intensa (20~ 43.2°) dos
revestimentos, correspondente a fase y-Zn,; Cos (330)

Ensaio‘ 1‘4‘6
dp(nm)‘26‘22‘31

Fonte:

Embora ndo haja precisdo nas medidas, € possivel observar que a amostra
contendo maior %om/m Co (amostra 4) apresentou menor tamanho de grao. Nao foi
possivel, contudo, verificar uma ordem (crescente ou decrescente) relacionada a
este parametro.

Os resultados da Tabela 5 corroboram as imagens morfolégicas apresentadas
na Figura 23, onde a amostra com menor valor de %m/m Co possui uma morfologia

mais refinada.
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Figura 23 - Micrografias dos depdsitos das amostras selecionadas de liga
Zn-Co, produzidas a partir de corrente continua nas condi¢gbes dos ensaios
1,4 e 6 da Tabela 2.
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Embora néo haja uma relacédo direta, as micrografias da Figura 23 mostram
que o aumento da %m/m Co na liga resulta em um refinamento dos revestimentos.
As amostras obtidas nas condicbes 4 e 6 da Tabela 2apresentaram maior
homogeneidade superficial, com pequenos poros. A amostra 4 (maior %m/m Co)
apresentou apenas algumas aglomeracdes e graos pequenos. A morfologia da
amostra variou com o aumento da densidade de corrente aplicada, conforme pode
ser verificado na comparacdo entre as morfologias das superficies dos
revestimentos obtidos nas condi¢cdes 1 e 4, em que o mesmo banho foi utilizado. Em
menores densidades de corrente foram obtidas superficies heterogéneas, com
aglomeracbes e grdos irregulares. E vélido ressaltar que o %m/m Co também
aumentou com | para o Banho 1 da Tabela 2, mostrando que esta variavel interferiu
tanto na composicao quanto na morfologia das camadas depositadas.
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Em maiores valores de | ha aumento da energia livre para formar novos
nucleos, logo ha maior velocidade de nucleacdo resultando na diminuigdo no
tamanho do grdao (GUARASCHESHMEH, SOHI, 2012).

3.4.Ensaios de Eletrodeposicdo — Corrente Pulsada Simples

Para os ensaios de eletrodeposicdo por corrente pulsada utilizou-se sempre o
mesmo y, como mostrado em (8), logo, a variacdo de to, € toff esta diretamente
relacionada com a frequéncia de pulsos aplicadas (F). Conforme demonstrado
anteriormente na Tabela 3, com 0 aumento da F, o tempo total de pulso diminui e,
consequentemente, tq, € torr diminuem.

Os revestimentos produzidos a partir dos ensaios de eletrodeposi¢céo por
corrente pulsada possuiam coloracdo mais clara do que aqueles obtidos a partir de
corrente continua, variando do cinza claro ao cinza escuro. Apresentaram-se com
pouco brilho em menores F e sem brilho em maiores F. Grande parte dos depdésitos

mostraram-se manchados.

3.4.4. Eficiéncia de Corrente Catodica (Ef)

Os valores de eficiéncia (E;) variam de 17% (10A/m?, 010 mol/L, 500 Hz) a
98% (80 A/m?, 0,10 mol/L, 2000 Hz). Em geral, os valores de E; obtidos a partir da
eletrodeposicao por corrente pulsada foram maiores do que as E; obtidas a partir da
eletrodeposicédo por corrente continua. O valor Esde maximo foi obtido para o maior
valor de [Co%'],l e maior frequéncia de pulso (F), conforme mostra a Figura 24. A
mesma figura mostra que o menor valor de E; também foi encontrado para a maior

F, porém em menores valores de | e [Co?"].
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Figura 24 — Valores médios (ANEXO 3) da E; da liga Zn-Co depositada
sobre aco carbono, empregando CP. (A): Solugédo 1, (B): Solugédo 2 da

Tabela 1, em funcéo de I.

0,05M [Co™]
I 100 Hz
. 500 Hz
I 1000 Hz
] 2000 Hz

Ef (%)
S

o
| -
g

10 20 40 80

0,10M [C0™] B
J I 500 Hz
80 - [ 1000 Hz

10 2000 Hz

Ef (%)
S

40—-
%0-
20-
10

10 20 40 80
| (A/Y)

Fonte:

Nesta dissertacdo, foi utilizada uma relacdo constante entre to, € tof,
significando que ambos decresciam com o aumento de F. Logo, seria esperado que
o aumento de F causasse menor adsor¢cdo de H¥, elevando os valores de E:
encontrados. Contudo, este comportamento so6 foi verificado para maiores valores de
| e [Co?']. Para outras condices de I, nota-se que o valor de E; em menores F é
sempre superior aos demais resultados obtidos, provavelmente em funcdo do fato
de que maiores valores de t,, permitem a formacdo de menor quantidade de
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Zn(OH), (GUARAHCHESMEH e SOHI, 2012), devido a maior reducdo de H* (teoria
da oscilagéo do Zn(OH),).

Ainda assim, a acdo conjunta de ton, toff, I, [C0**] precisa ser melhor
esclarecida para que se tenha uma conclusdo definitiva dos efeitos destes

parametros sobre E;.

3.4.5. Teor dos elementos na liga

A Figura 25 apresenta os resultados referentes aos % m/m Zn e % m/m Co
para cada I, [Co%'] e F. Observa-se que em todos os casos as deposicdes foram
anObmalas, ou seja, 0 Y%om/m Zn no depdsito foi sempre superior ao de %m/m Co,
independente dos parametros variados.

Os maiores valores de %om/m Co foram obtidos em revestimentos produzidos
a partir da solucdo 2 (maior [Co?']). Semelhante ao que foi encontrado em corrente
continua, maiores %m/m Co foram obtidos em maiores | independente da [Co?"].

Contudo, o efeito da F é diferente para cada [Co?']. Para os revestimentos
produzidos em 80 A/m? na solugéo 1 (menor [Co?*]), maior %m/m Co foi obtido em
F= 1000 Hz, embora elevados valores também tenham sido obtidos para F= 100Hz
e 2000 Hz. Por outro lado, nas condicdes de maior [Co%"] (solucdo 2), o maior
%m/m Co é encontrado em F= 100Hz, em 80 A/m? mas altos valores também s&o
observados em F= 1000 Hz. E interessante notar, ainda, que para os outros valores
de I, ndo houve diferencas significativas entre os valores de %m/m Co para as
diferentes F usadas. Nestas condi¢des, também s&o verificados os maiores %m/m
Zn para ambas as [Co?"]. N&o se observou, porém, nenhuma relacéo direta do teor

dos metais com E; (Figura 24).
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Figura 25 - Teor dos elementos na liga depositada (ANEXO 4), em corrente
pulsada, a partir dos banhos da Tabela 1, em funcdo da densidade de
corrente aplicada. (A) solucdo 1 e (B) solucéo 2.
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Fonte:

O aumento do %m/m Co em maiores | pode ser explicado pelo fato de que

como os fons Zn*'se reduzem mais facilmente, a deposicdo de Zn** é acelerada.
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Como resultado, a solucdo que esta préxima ao catodo se esgota de fons Zn** e a
deposicdo de Co?* é facilitada (GUARAHCHESMEH, SOHI, 2012). Este
esgotamento dos fons Zn** pode também justificar um maior %m/m Co, em menor
F, nos maiores valores de | e [Co?'] utilizados. Em baixas F o tempo de relaxacédo
(torf) € muito elevado, fazendo com que o metal mais prontamente depositavel (Zn)
figue empobrecido. Em maiores F, o tempo de relaxamento diminuiu, assim como a
deplecdo dos fons Zn** consequentemente, depositando menor quantidade de Co
(THANGARAJ, UDAYASHANKAR, HEGDE, 2008).

Entretanto, esse mesmo comportamento nao foi verificado para a solugao de
menor [Co?"], indicando que possivelmente um efeito sinérgico deve ocorrer entre os
parametros [Co?*], F e | convergindo na obtencéo de ligas com maiores %m/m Co.
Novos experimentos sdo necessarios, provavelmente empregando um planejamento
de experimentos, para a obtencédo de um resultado mais conclusivo.

Com parametros variaveis to= 6-60,7ms, ton = 6-15ms e I, = 2-13A/dm?, e
parAmetros fixos: to= 21ms, ton= 6ms e l,= 5A/dm? Chandrasekar,
Shanmugasiganami e Pushpavanam (2009), também observaram que o aumento do
teor de [Co?'] na solucéo estava relacionado com a producéo de revestimentos com
maior %om/m Co na liga. Além disso, verificaram, para os parametros fixos, que
%m/m Co aumentava com |. Esta relacdo também ocorria para os ensaios de
parametros variaveis quando tos era maior que 11 ms, independente da presenca de
aditivos no banho. Guarahchesmeh e Sohi (2012), em tor= 20 ms e 1,= 165 mA/cm?,
observaram que em maiores t,, € menores F, houve diminuicdo em %m/m Co, que
poderia estar relacionada com a despolarizacdo da superficie do eletrodo. Esse
efeito da despolarizacdo da superficie do eletrodo também foi observado em estudos
de curvas de polarizacdo de Ashassi-Sorkhabiet al. (2001) para ligas de Zn-Ni em
banhos de cloreto composto por 0,6 M ZnCl,, 0,9 M NiCl,.6H,O, 0,5 M H3BO3,2,3
M NH4Cl, 0,2 g/l lauril sulfato de sédio, 5 g/l gelatina, 10 g/l sacarose com pH = 3,5.

Ao contrario do que foi observado em corrente continua, os revestimentos
produzidos a partir de corrente pulsada, foram todos anémalos (Y%om/m Zn > %m/m
Co). Este fato pode estar relacionado com a nao estabilizacdo da regido faradaica,
ou seja, a corrente aplicada € utilizada para carregar a dupla camada e consumir 0s
ions que estdo nela através da deposicdo. Em menores to;, ndo ha
reestabelecimento do equilibrio e ndo se consegue que retorne a situacao inicial

para o carregamento da dupla camada (SANTOS, 1998).
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Stankeviciaté et al. (1998) também obtiveram revestimentos andmalos com
maiores valores de %m/m Co em maiores valores de corrente de deposicao (I = 15
mA/cm?), empregando microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (EQCM),
para a deposicdo de Zn-Co a partir de corrente pulsada. Foram produzidos
revestimentos andmalos devido a um aumento na massa no inicio da eletrélise,
maior do que a prevista pela lei de Faraday. Este aumento anormal de massa
indicaria a formacdo de uma camada de compostos dificilmente solliveis. A
formacdo dessa camada durante o pulso poderia ser explicada pela reducdo de
hidrogénio e consequente aumento do pH nas vizinhangas do catodo, causando a
oscilagdo do hidroxido de zinco ou a formacdo desta camada no intervalo entre os
pulsos (durante o tof).

E possivel concluir que | e F para maiores [Co?'] sdo parametros importantes

para a otimizagao de dados a partir de um planejamento.

3.4.6. Caracterizacao dos revestimentos

Devido a pouca diferenca entre os %m/m Co e %m/m Zn nos diferentes
ensaios obtidos para os revestimentos produzidos por corrente pulsada simples,
ensaios de corrosao foram realizados em todos os revestimentos produzidos, com o
objetivo de selecionar as melhores condi¢cdes para dar continuidade aos ensaios de

caracterizacao.

3.4.6.1. Ensaios de Corrosao

A Tabela 6 mostra os resultados de lcorr, Ecorr € da taxa de corrosdo para os
revestimentos produzidos com a solucdo de menor [Co**] (Solucdo 1), obtidos a
partir da extrapolacédo das retas de Tafel, com base nas curvas de polarizacao era
apresentam, em sua maioria a mesma ordem de grandeza do |l (2,122 x 10%)obtido
no ensaio 6 (Y%om/m Co=%m/m Zn) da corrente continua (Tabela 4).

Esses resultados ndo apresentam uma relacdo entre | ou Fe Il OU taxa de
corrosdo. A principio, percebe-se uma tendéncia entre a combinacdo dos efeitos

para a obtengcdo de camadas com melhor resisténcia anticorrosiva. A partir dos
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resultados da Tabela 6, selecionaram-se 0s ensaios com o0s valores intermediarios e
menores de lcor (Al, E1, G1, I1, J1) além do ensaio em que foi obtido o maior

%m/m Co (M1) para serem caracterizados por MEV e DRX.

Tabela 6 — Dados de Icor, Ecorr € da taxa de corrosédo, obtidos a partir da
extrapolacéo das retas de Tafel, para a solucéo 1, em corrente pulsada

Ensaio F(Hz) | leon(A/m?) | Taxa de corroséo | Econ(V)
(mm/ano)
10A/m
Al 100 2,78 x 10 4,271 x 10 -0,912
E1l 500 8,53 x 10 1,74 x 10* -1,049
11 1000 1,93 x 10 3,939 x 10~ -0,717
N1 2000 3,26 x 10 6,646 x 10° -0,919
20 A/m?
B1 100 7,76 x 10 1,582 x 101 -1,286
F1 500 2,67 x10* 5,493 x 101 -1,115
J1 1000 7,06 x 10 1,441 x 10* -1,036
01 2000 1,29 x 10 2,625 x 101 -1,278
40 A/m?
C1 100 7,38 x 10 1,504 x 10 -0,930
G1 500 3,20 x 10 6,533 x 10 -1,268
L1 1000 1,23 x 107 2,503 x 10 -0,994
P1 2000 4,82 x 10 9,835x 10 -1,113
80 A/m?
D1 100 1,70 x 107 3,47 x 10 -1,083
H1 500 1,10 x 107 2,248 x 10 -1,11
M1 1000 6,78 x 10 1,382 x 10 -0,925
Q1 2000 3,30 x 10 6,727x 107 -1,117
Aco 1,539 x 10~ 3,587 x 10 -0,583
Fonte:

Qualitativamente, observa-se que a aplicacdo de diferentes frequéncias de

pulsos ndo representou melhorias significativas para o aumento da resisténcia a

corrosdo dos revestimentos, se comparados com aqueles produzidos por corrente

continua. Ramanauskas et al. (2008) também n&o observaram melhorias na

resisténcia a corrosao para este tipo de liga quando produzida por corrente pulsada

simples. Por outro lado, esses autores verificaram que para o Zn puro uma reducéo

de 4 vezes em I fOi Observada, quando comparado aos revestimentos produzidos

por corrente continua.
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A Figura 26 mostra as curvas de corrosdo dos ensaios selecionados a partir
da producdo de revestimentos por corrente pulsada simples realizadas com a
solucdo de menor [Co?'] (solugdo 1), comparando com o substrato (ago) sem
nenhum tipo de revestimento.

A partir da Figura 26 nota-se que os revestimentos produzidos em substrato
de aco a partir de corrente pulsada dos ensaios selecionados obtiveram potenciais
de corroséo (Ecorr) Mmais negativos do que o aco puro, indicando que os depdsitos de
Zn-Co atuam como camada sacrificio. Este resultado foi similar ao encontrado na
corrente continua. Ha uma pequena diferenca entre os valores de l¢or dos
revestimentos produzidos a partir de corrente pulsada, e maioria dos revestimentos

apresentam I, Na mesma ordem de grandeza do aco puro.

Figura 26 - Curvas de polarizacdo do sistema aco/revestimentos de liga,
produzidos, na solucao 1, a partir dos experimentos selecionados da Tabela
3, e imersos em solucédo de 0,5 mol/L de NaCl
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Fonte:

A Tabela 7 mostra os resultados de lcorr, Ecorr € da taxa de corrosao para os
revestimentos produzidos com a solucdo de maior [Co®"] (Solugéo 2), obtidos a
partir das curvas de polarizacdo realizadas em meio de NaCl 0,5 mol/L. E possivel

notar, que os l¢orr Obtidos sdo, em sua maioria, proXimos ao | Obtidos nos ensaios
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selecionados da corrente continua e para deposicdo pulsada nas condi¢cdes de

menor [Co®*]. Entretanto, em algumas condicdes especificas, como N2 (F= 2000Hz,

I= 10A/m?) e M2 (F= 1000Hz, I= 80A/m?), os valores de |¢o,r encontrados foram muito

menores.

Tabela 7 - Dados de I, Ecorr € da taxa de corrosao, obtidos a partir da

extrapolacéo das retas de Tafel, para a solugéo 2, em corrente pulsada

Ensaio F (Hz) lcorr(A/M?) Taxa de corrosdo(mm/ano) | Ecor(V)
10A/m
A2 100 1,01 x 107 2,520 x 10 -0,962
E2 500 3,38 x 10 1,652 x 10 -1,067
12 1000 1,73x 10* 3,523 x 107 -0,916
N2 2000 7,98 x 10™ 1,627 x 10 -0,254
20 A/m?
B2 100 3,22 x 10* 6,576 x 10" -0,938
F2 500 1,368 2,74 -1,081
J2 1000 3,27 x 10* 6,66 x 10 -0,961
02 2000 1,00 2,049 -1,077
40 A/m?
C2 100 1,62 x 107 3,309 x 10 -1,089
G2 500 2,72 x 10 5,555 x 107 -1,119
L2 1000 1,34 x 107 2,787 x 107 -0,922
P2 2000 1,066 2,174 -1,095
80 A/m?
D2 100 2,00 x 101 4,087 x 10* -0,965
H2 500 0,1474 3,006 -1,084
M2 1000 4,31 x 10 8,795 x 10~ -0,545
Q2 2000 8,71 x 10 1,776 -1,095
Aco 1,539 x 10~ 3,587 x 10 -0,583
Fonte:

E possivel observar que os revestimentos, produzidos sobre substrato de aco

a partir de corrente pulsada simples empregando a Solucdo 2, apresentaram, em

sua maioria, potenciais de corrosao (Ecorr) mais negativos do que o ago puro. Este

resultado foi similar ao encontrado para os revestimentos produzidos por corrente

continua e por corrente pulsada, com a solucdo de menor [Co?*](Solucéo 1).Porém,
0S ensaios com os revestimentos M2 e N2 (80 A/m2/ 1000 Hz e 10 A/m2/ 2000 Hz)

resultaram em potenciais mais positivos do que aco.

Além disso,

estes

revestimentos apresentaram os menores valores de Il € de taxa de corrosao com

diferenca de uma (M2) e duas (N2) ordens de grandezas em relagdo aos demais.
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Pode-se supor que o0s revestimentos formados a partir dos ensaios M2 e N2
fornegam uma barreira protetora & corroséao.

A partir destes resultados, selecionaram-se 0s ensaios com os intermediarios
e menores valores de lqor (E2, G2 M2, N2, P2), além do ensaio que resultou no
revestimento com maior %m/m Co (D2) para serem caracterizados morfolégica e
microestruturalmente.

A Figura 27 mostra as curvas de polarizacdo dos revestimentos selecionados,
produzidos por corrente continua a partir da solugdo com maior [Co®*] (solugéo 2),
comparando com o substrato (aco) sem revestimento. E possivel perceber que as
curvas referentes aos revestimentos M2 (80 A/m?, 1000 Hz) e principalmente N2 (10
Alm?, 2000 Hz), estdo deslocadas para valores de densidade de corrente bem
menores do que as curvas para os demais revestimentos selecionados.

Os ramos catédicos das curvas apresentam comportamentos semelhantes,
enquanto que nos ramos anddicos sdo observadas diferencas. Para os ensaios que
apresentaram potenciais mais negativos do que o0 aco sem revestimento e para o
ensaio M2, as curvas anddicas mostram a formacdo de um filme passivantes,

comportamento que nao € observado para o0 ensaio N2.
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Figura 27 - Curvas de polarizagao do sistema ago/revestimentos de liga,
produzidos, na solucao 2, a partir dos experimentos selecionados da Tabela

3, e imersos em solucédo de 0,5 mol/L de NacCl.
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Fonte:

Comparando as duas solucbes estudadas, os melhores resultados de
resisténcia a corrosdao foram encontrados em revestimentos produzidos com a
solucdo de maior teor de [Co?'] (solugdo 2), na condicdo de corrente pulsada
simples. Além disso, os ensaios com maior %m/m Co (ensaio M1 e D2)
apresentaram resisténcia a corrosdo inferior quando comparados a ensaios com
menores teores de %m/m Co, como por exemplo, M2 e N2 (%om/m Co= 10%mm).

Comparando os resultados obtidos em revestimentos produzidos por corrente
pulsada simples, os ensaios com maiores valores de %m/m Co (ensaio M1 e D2,
para as solucdes 1 e 2, respectivamente) apresentaram resisténcia a corrosao
inferior quando comparados a ensaios com menores teores de %om/m Co, como por
exemplo M2 e N2. Esses resultados concordam com o que foi verificado por
Guarahchesmeh e Sohi (2012) de que um valor 6timo de %m/m Co deve ser
encontrado para que uma boa resisténcia a corrosdo seja obtida para o revestimento

de liga Zn-Co.
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E importante ressaltar que %m/m Co presente na liga ndo € o Gnico fator
responsavel para uma boa resisténcia a corrosdo. A morfologia e a
microestruturados depdsitos também sdo parametros muito importantes e devem ser

considerados.

3.4.6.2. Caracterizacao microestrutural e morfolégica

A caracterizacdo microestrutural dos revestimentos de liga Zn-Co
selecionados (Al, E1, G1, 11, J1, M1)produzidos a partir da Solucdo 1e D2, E2, G2
M2, N2, P2, produzidos a partir da Solucédo 2) foi realizada por difracdo de raios-x
(DRX)e os difratogramas referentes a estes experimentos sao apresentados,
respectivamente, nas Figura 28 e Figura 29. Os difratogramas mostram picos de
difracédo intensas e bem definidas, o que indica boa cristalinidade dos revestimentos
produzidos.

Ha poucas diferencas entre os difratogramas dos revestimentos produzidos a
partir de corrente pulsada, em ambas as [Co%'], bem como entre estes e aqueles
produzidos por corrente continua. Assim como obtido para corrente continua, 0s
picos de difracdo de maior intensidade estdo associadas ao substrato de Fe (20=
44.6°-PDF#06-0696) e da fase y-Zn,;Cos (20~ 43.2°- Lichusina et al. (2008)), além
de ser possivel observar as linhas de difracdo do Zn, Co e, possivelmente, da fase
Zn13Co (PDF#29-0523).
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Figura 28 — DRX de amostras de liga Co-Zn produzidas a partir de corrente

pulsada para solugéo 1: (A) ensaios selecionados; (B) ombro.
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Fonte:

E possivel notar que a amostra G1 (Figura 28) apresenta linhas de difracéo

diferentes, relativas ao Zn (20 ~ 54,336) e um pico em 20 ~ 36° relativo a liga
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Zn»1Cos O ombro préximo a 20 ~ 44,5* presente em alguns dos difratogramas, pode

significar uma provavel contribui¢cdo do Co (111) ou da liga Zn13Co (-422).

O difratograma referente aos ensaios E2, G2 (Figura 29) mostra picos
diferentes dos difratogramas dos demais ensaios. No pico 20~ 43°, também presente
em alguns os difratogramas da Figura 29, foi observado a presenca de um ombro.
No caso do ensaio D2, este pico foi mais largo e de menor intensidade do que os de
outros ensaios, isto pode estar relacionado com a colaboracdo das duas fases
Zn13Co e y-Zn,;,Cos,

LichuSina et al. (2008) afirmaram que a boa resisténcia a corrosdo de
camadas ricas em cobalto (15% m/m) estaria relacionada com as propriedades
estruturais da fase y-Zn,1Cos, caracteristica da fase y. Este fato concordaria com a
melhor caracteristica de protecdo anticorrosiva encontrada nos ensaios M2 e N2.
Porém, outros ensaios obtiveram composicdo (% m/m) semelhante, indicando que
apenas o teor de cobalto na liga néo justifica a melhor resisténcia a corrosao.

Na presente dissertacdo, diversos revestimentos obtiveram composi¢ao
semelhante a citada por LichuSina et al. (2008) indicando que apenas o teor de
cobalto na liga néo justificaria a melhor resisténcia a corrosdo. Entretanto, estes
outros ensaios apresentaram picos com ombros, exceto 0s ensaios M2 e N2.

Os ensaios M2 e N2 apresentaram picos bem definidos, sem a presenca de
ombros, o que pode indicar que ndo ha presenca de fase segregada. Logo, 0s
melhores resultados de resisténcia a corrosdo destes ensaios pode ser justificado
pelas propriedades estruturais da fase y-Zn,;Cos, também observada por LichuSina
et al. (2008).

Assim como observado para os ensaios de corrente continua, é valido
ressaltar que os depositos consistem de cristais finos e a andlise de depdsitos de
ligas leves a partir de DRX se torna dificil, e em alguns casos pode ocorrer que
apenas algumas fases do depdésito sejam reveladas (SENNA et al., 2005 e LODHI et
al., 2008).
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Figura 29 - DRX de amostras de liga Co-Zn produzidas a partir de corrente
pulsada para solugéo 2: (A) ensaios selecionados; (B) ombro.
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A Tabela 8 apresenta os resultados referentes a variavel d,, calculada de

acordo com a (15 - Secédo 2.6.11 do Capitulo Materiais e Métodos),para
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0 pico de difracdo mais intensa (20 ~ 43.2°) dos revestimentos produzidos sob as
condicbes selecionadas. Para todas as respostas, os valores de R? ajustados foram,
superiores a 93%.

Tabela 8 - Resultados referentes ao didmetro aparente da particula, d,, a partir da
linha de difracdo mais intensa (20~ 43.2°) dos revestimentos, correspondente a fase
y-Zn21C05 (330)

Ensaio‘Al‘El‘Gl‘ll‘ J1 ‘Ml‘DZ‘EZ‘GZ‘MZ‘NZ‘PZ

dp(nm) ‘ 8,94 ‘ 8,21 ‘ 16,68 ‘ 9,7 ‘ 12,54 ‘ 3,23 ‘ 7,03 ‘ 8,03 ‘ 8,23 ‘ 4,28 ‘ 8,45 ‘ 11,25

Fonte:

Os resultados da Tabela 8 mostram que tamanhos de grdo menores do que
agueles obtidos em revestimentos produzidos por corrente continua. Além disso,
foram observados menores tamanho de grdos em maiores F, principalmente em F=
1000Hz (M1, M2). Estes dados corroboram estudos que afirmam que o0s
revestimentos produzidos a partir de corrente pulsada simples e em altas
frequéncias possuem graos mais refinados (PUIPPE, LEAMAN, 1986; OSERO,
1986; DEVARAJ, GURUVIAH, 1990; GHARAHCHESHMEH, SOHI, 2012).

O revestimento produzido a partir da solugdo de menor [Co?'], em maior | e
com maior %m/m Co (M1) possui 0 menor tamanho gréo, corroborando o resultado
encontrado para revestimentos produzidos em corrente continua, onde o maior valor
de % m/m Co na liga resulta resultou em um revestimento com menor tamanho dos
grdos. Os resultados da Tabela 8 corroboram as imagens morfologicas
apresentadas nas Figura 30 e Figura 31, que mostram menor tamanho de grao para
0S revestimentos que possuem maiores% m/m Co (M1 e D2, para as solugbes 1 e 2,

respectivamente).
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Figura 30 - Micrografias dos depdsitos de liga Zn-Co, produzidas a partir de
corrente pulsada e da solucéo 1, das condi¢gbes selecionadas da Tabela 3.

Mag= 100KX Date28Jan 2013 Mag= 100KX Date :28 Jan 2013
VER)  EfT=2000kv WD= 9mm  SignalA=SE1  Time:15:06:12 VER)  EfToopooky WD= 9mm  SignalA=SE1  Time 158532

LS

Mag= 100K X Date :28 Jan 2013 Mag= 100K X Dale 28 Jan 2013
— UERJ  EHT=2000kv WD= 10mm  SignalA=SE1  Time:1647.33 — UERJ  ENT=2000kV  WD= 10mm  SignalA=SE1  Time 153609

Oum Mag= 100KX Date :26 Jan 2013 Mag= 1.00K X Date 112 Dec 2012
— UERJ ENT=2000kv  WD= 10mm  SignalA=SE1  Time:155454 [ UERJ  ERT=2000kv  WD= 12mm  Signal A=SE1  Time 154148

Fonte:
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Figura 31 - Micrografias dos depdsitos de liga Zn-Co, produzidas a partir de
corrente pulsada e da solucéo 2, das condi¢gbes selecionadas da Tabela 3.

2um Mag= 100KX Date 7 Dec 2012 ] Mag= 100K X ) Dele 284 2013
p——VFRY EnT=s000kv WD= 10mm  SignalA=SE1  Time:1549.23 — UERJ  ENT=2000kY  WD= 10mm  SignalA=SE1  Time 17.07.33

Mag= 1.00 KX Date :12 Dec 2012

e i ; -
[ | VER)  EiiT =90 00 kv = Mmm  SignalASE1  Time:15:18:31 f—msn JERS

Mag= 1.00KX Date 7 Dec 2012
EHT=2000kv  WD= 10mm  Signal A=SE1 Time :15:20:03

fum Mag= 100KX ] © DaedDecooz | ] Mag= 100KX i Date 12 Dec 2012
—— VPR EnT-2000kv  WD= 14mm  SignalA=SE1  Time:145132 — YERJ  ERT=2000kv  WD= 12mm  SignalA=SE1  Time:16:0118

Fonte:

Observa-se um decréscimo no tamanho do grdo em maiores %m/m Co. A
maioria das amostras selecionadas apresentou homogeneidade superficial, exceto
G2 e P2 gue apresentaram pequenas aglomeracbes. A morfologia da amostra
pareceu, também, variar com o aumento da densidade de corrente aplicada. Para

uma mesma F e em maiores | foram produzidas superficies mais grosseiras e com
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graos irregulares. E vélido ressaltar que o %m/m Co também aumentou com | para
os banhos 1 e 2 da Tabela 2, mostrando que as varidveis | e [Co%"] realmente
interferem na composicdo e na morfologia das camadas depositadas. Estes
resultados concordam com os resultados obtidos em corrente continua.

A principal diferenca entre as micrografias de revestimentos de ligas de Zn-Co
obtidos por corrente continua e pulsada esta relacionada com o tamanho dos graos,
aglomerados e cristalitos. Os revestimentos obtidos por corrente pulsada
apresentaram estruturas mais homogéneas e menores tamanhos de graos,

corroborando os resultados de Ramanauskas et al. (2008).

A partir da visualizacdo das micrografias, nao foi verificada nenhuma
tendéncia entre o aumento do tamanho do grédo e a alteracdo da frequéncia do
pulso. O efeito de F, ton € tosf NA0O pode ser previsto pelos experimentos realizados,
pois a cristalizacdo € influenciada pela composi¢cdo do banho e os fenbmenos de
adsorcdao e dessorcdo (RAMANAUSKAS et al., 2008 e CHANDRASEKAR,;

SHANMUGASIGANAMI; PUSHPAVANAM, 2009)
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CONCLUSOES

Nos ensaios de eletrodeposicdo, tanto por corrente continua quanto por
corrente pulsada, a presenca de citrato de sodio como ligante e a combinagcédo dos
parametros de deposicéo densidade de corrente (I) e concentracéo ([Co%]), além da
frequéncia (F) (para deposicdo por corrente pulsada) permitiu a obtencdo de ligas
Zn-Co com diversas composi¢cdes quimicas. Os revestimentos produzidos
apresentaram coloracdo que variava de cinza claro a escuro, dependendo das
condi¢cbes de deposicao.

A eficiéncia de corrente catédica (E¢) foi baixa para todos os depdésitos
produzidos por corrente continua, embora um aumento de densidade de corrente (I)
e concentracdo ([Co*]) tenha favorecido a elevacdo desta variavel de resposta. Os
valores de Iy corroboram estes resultados, mostrando que a reacao de redugéo de
H* foi sempre prioritaria, em relacdo a deposicdo dos metais. Por outro lado, a
eficiéncia de corrente catédica (E;) dos revestimentos produzidos a partir de corrente
pulsada foi na maior parte dos ensaios produzidos, superior aos valores obtidos por
corrente continua, em fungdo da menor adsorcdo de H* nestas condi¢cdes. Notou-se
ainda que, similar ao que foi verificado para os revestimentos produzidos por
corrente continua, um aumento da densidade de corrente (I) e concentracédo ([Co?'])
tendem a favorecer a elevacao da eficiéncia de corrente catédica (E¢).Enquanto que
a variacao na frequéncia (F) ndo produziu uma tendéncia uniforme em nenhuma das
condicées de densidade de corrente(l) e concentracéo ([Co**]) estudadas.

Nos depdsitos produzidos por corrente continua, a combinacdo de baixos
valores de densidade de corrente (I) e concentracdo ([Co?']) estimulou a producéo
de revestimentos com maior %m/m Zn, como resultado de um processo de
deposicdo andomalo. Por outro lado, o aumento da densidade de corrente (I)
favoreceu uma deposicdo normal, para qualquer valor da concentracdo ([Co*])
utilizada. A complexacao das espécies, a acdo tamponante do citrato e a associacao
dos parametros utilizados, podem ter contribuido para os resultados obtidos.

Os revestimentos produzidos em substrato de ago a partir de corrente
continua apresentaram potenciais de corrosdo (Ecorr) mais negativos e densidades
de corrente de corrosdo (lcorr) maiores do que o aco puro, indicando que os

depdsitos de Zn-Co produzidos nestas condi¢cdes atuam como camada sacrificio.
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Para os ensaios de corrente pulsada foram sempre obtidos depdsitos com
%m/m Zn > %m/m Co, encontrando-se maiores valores de %m/m Coem maiores
densidade de corrente (1), para qualquer valor de concentracdo ([Co*"]) estudado.
N&o se observou uma relacéo direta entre 0 aumento desta variavel e da frequéncia
de pulsos (F), embora este parametro, juntamente com a concentracdo ([Co?'])
tenham afetado %om/m Co. A obtencdo de depdsitos anbmalos em todos 0s ensaios
parece estar relacionada com os curtos do tempo anddico (tof), 0 que nao permitiria
o completo descarregamento da dupla camada.

Os revestimentos produzidos a partir de corrente pulsada apresentaram graos
mais refinados e foram mais uniformes que aqueles obtidos em corrente continua.
Em ambos os casos a fase predominante foi a y- Zn,; Cos, conforme verificado pelos
ensaios de DRX.

Embora ndo tenha havido muita diferenca em relacdo aos valores dos lcorr,
em geral os revestimentos produzidos a partir de corrente pulsada, onde %m/m Zn >
%m/m Co, apresentaram maior capacidade anticorrosiva do que aqueles produzidos
por corrente continua.

Para a condicdo de maior concentracéo ([Co?']), e deposicdo por corrente
pulsada simples, dois revestimentos (M2 — 80 A/m?, 1000 Hz e N2 — 10 A/m?, 2000
Hz) produziram os melhores resultados em relacdo a l¢orr, além de apresentarem
uma superficie homogénea e menores gréos. Estes revestimentos néo
apresentaram outras fases segregadas, o que pode provavelmente explicar seu

melhor comportamento frente aos outros depositos.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Utilizacdo de aditivos com o objetivo de diminuir os efeitos da tensao
interfacial, facilitar o desprendimento das bolhas de hidrogénio, visando
favorecer um aumento da eficiéncia de corrente catddica.

e Utilizacdo de um planejamento fatorial para uma otimizacdo dos parametros
utilizados.

e Realizacdo de ensaios com micro balanca (EQCM), que podem fornecer
informacdes interessantes sobre a transferéncia de massa que ocorre in-situ

durante a eletrodeposicao da liga.

e Realizar ensaios de DRX em baixo angulo com o objetivo de confirmar as

fases obtidas.

e Aplicacdo de outros tipos de pulsos e de outros valores de ciclo de trabalho

para que se possa avaliar a influéncia destes na producéo do revestimento.
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ANEXO 1 — Eficiéncia de corrente catédica: Corrente Continua

Tabela 9 - Valores médios de eficiéncia de corrente catddica da liga depositada
sobre aco carbono a partir de corrente continua das solucées 1 (0,05M Co?") e 2
(0,10M Co?") da Tabela 1, em funcéo da densidade de corrente aplicada.

| (A/m?) Solucéo 1 Solucéo 2

10 23,60 +2,90 21,30 +1,40
20 2490+7,80 | 34,10+19,70
40 41,83 + 0,95 31,00 +6,70

80 26,90 + 1,30 59,50 +1,20
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ANEXO 2 - Teores dos elementos na liga depositado: Corrente Continua

Tabela 10 - Valores médios dos teores dos elementos na liga depositada, em
corrente continua, a partir dos banhos da Tabela 1, em funcdo da densidade de

corrente aplicada.

| (A/m?) Solucéo 1 Solucéo 2
%m/m Zn %m/m Co %m/m Zn %m/m Co
10 69,75+3,70 | 30,25+3,70 | 18,61 +3,35 | 81,39 +3,35
20 4262 +775 | 57,38+7,75 20,3+1,25 78,8 +1,25
40 21,19+8,69 | 78,81 +8,69 | 20,52+5,36 | 79,48 +5,36
80 7,3 +0,04 92,38+0,11 | 16,62+1,28 | 83,38 +1,28
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Tabela 11 - Valores médios da eficiéncia de corrente catddica da liga Zn-Co
depositada sobre aco carbono, empregando corrente pulsada simples.

| (A/m?) | Frequéncia | Solucéo 1 Solugéo 2
(Hz)
100 39,1 +4,70 40,1 + 8,62
10 500 77,90 = 7,60 63,5+ 15,40
1000 86,40 £ 5,10 81,80 + 4,30
2000 78,10 £ 1,20 73,13 £ 6,80
100 21,56 = 0,80 17,50 = 6,00
500 55,50 = 0,90 47,10 + 4,50
20 1000 69,50 £ 8,00 | 82,75+ 11,20
2000 78,81 = 8,84 85,6 + 2,50
100 36,40 + 2,70 49,40 + 6,50
500 73,32 £ 11,97 62,4 +13,8
40 1000 77,80 £ 16,10 74,9 £ 4,30
2000 61,99 +4,19 83,20 = 5,60
100 20,60 = 8,50 44,40 + 2,30
500 55,34 + 4,78 56,1+6,1
80 1000 66,40 = 7,01 65,0+ 104
2000 60,02 £ 14,91 98,73 £ 5,7
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ANEXO 4 — Teor dos elementos na liga depositada: Corrente Pulsada Simples

Tabela 12 - Teor dos elementos na liga depositada, em corrente pulsada, a partir

dos banhos da Tabela 1, em funcdo da densidade de corrente aplicada.

| (A/m?) Frequéncia Solucéo 1 Solugéo 2
(Hz) %m/m Co %m/m Zn %m/m Co %m/m Zn
100 7,41 +1,18 [ 92,59+1,18 | 10,35+1,02 | 89,65+ 1,02
500 4,94 +0,08 | 95,06 +0,08 | 9,34+0,68 | 90,64 +0,68
10 1000 538+0,16 | 94,62+0,16 | 9,63+0,89 |90,37 £0,89
2000 14,14 +0,73 | 85,86 + 0,73 | 25,37 £+ 0,73 | 74,36 + 1,18
100 6,85+148 [93,15+1,48 | 13,63+1,32 | 86,37 +1,32
500 3,57+0,44 [ 96,42 +0,44 | 7,54+0,44 |92,45+0,44
20 1000 4,21+0,51 |9579+0,51| 7,6+0,06 92,4 + 0,06
2000 5,73+0,79 (94,27 +0,79 | 8,95+0,66 |91,05+*0,66
100 863+1,19 [91,37+1,19| 887+0,88 |91,13+0,88
500 544+0,83 |9456+0,83| 9,5+061 90,5+0,61
40 1000 5,67+1,03 [94,16 +£0,91 | 10,20+0,81 | 89,8 +0,81
2000 20,01 +1,04 [ 79,99 + 1,04 | 13,18 +0,58 | 86,82 + 0,58
100 794+101 (9206+1,01| 7,77+1,36 |92,23+1,36
500 3,41+0,15 | 96,59+0,15| 6,58+0,70 | 93,42 +0,70
80 1000 3,82+0,69 |96,18+0,69| 6,75+0,66 |93,19+0,58
2000 14,45+1,24 | 8555+1,24 | 9,08+0,38 |90,92+0,38
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