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RESUMO

As ligas de Zinco-Niquel (Zn-Ni) vém sendo utilizadas em grandes proporgdes por apresentarem um
maior grau de protecdo contra a corrosdo e possuir propriedades mecénicas superiores quando
comparadas com depdsitos de zinco puro e outras ligas de zinco. Neste estudo, a Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM) foi usada como ferramenta de otimizacdo juntamente com um
Planejamento Experimental Fatorial 22 completo com 2 pontos centrais, para determinar a significancia
dos parametros de entrada (variaveis independentes) densidade de corrente e pH do banho eletrolitico
no processo de eletrodeposicao de ligas Zn-Ni sobre as propriedades dos revestimentos, em especial na
Eficiéncia de Corrente Catddica (ECC). Avaliou-se quantitativamente a influéncia das variaveis de
entrada bem como suas possiveis interacdes com a realizagdo minima de experimentos. O banho
contendo sulfato de zinco, sulfato de niquel, citrato e tartarato de sédio como complexantes produziu
revestimentos com propriedades diferentes, com composi¢oes compreendidas entre 70% e 90% de zinco
e 4% e 30% de niquel, analisadas através da técnica de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX). Todos 0s
experimentos foram realizados em temperatura de 30°C e em duplicata e os resultados comprovaram a
influéncia da densidade de corrente e pH na ECC, que apresentou uma eficiéncia superior a 50%, sendo
notado que a ECC foi maior quando os valores de pH e densidade de corrente foram mais baixos (5,0 e
20 mA/cm2). Todas as ligas encontradas apresentaram boa aderéncia e a deposicao preferencial do zinco
em todas elas confirmou o efeito andbmalo de codeposigao.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, Eficiéncia Catddica, Ligas de Zn-Ni, Planejamento Experimental.

INTRODUCAO
A corrosdo é um processo quimico ou eletroquimico de degradacdo de materiais que

causa grandes perdas nos setores industriais (GENTIL, 1996). Estima-se que anualmente ha

uma perda biliondria por causa dos efeitos da corrosdo em metais utilizados no nosso dia. (THE
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WORLD CORROSION ORGANIZATION, 2020). Esse processo de degradacéo € irreversivel,
mas pode ser amenizado.

Submeter o material metalico a uma atividade em ambiente de condicdes severas de
operacdo pode agilizar a acdo da corrosdo, comprometendo a estrutura e o desempenho
adequado naquela atividade. E dessa maneira que o problema da corrosdo pode atuar como
causa de acidentes com perdas humanas, danos ambientais e estruturais. Assim, o controle da
corrosdo € uma das preocupacdes crescentes no setor industrial. Encontrar maneiras de
amenizar os seus efeitos e diminuir a sua acdo tém sido foco de pesquisas em diversos
segmentos, uma vez que tubulacBes, maquinérios e estruturas metalicas sdo utilizados
largamente nesse meio, comumente sujeitos as mais adversas condi¢des de operacdo como altas
temperaturas, meio acido, abrasivo e reativo (EVARISTO, 2019).

Atualmente, existem véarias formas de retardar a acdo da corrosdao como inibidores,
tintas, protecdo catddica e revestimentos protetores. Os revestimentos protetores, além de
constituirem uma importante forma de prevengdo a corrosdo metélica, podem melhorar
consideravelmente as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do substrato (GENTIL, 1996).

Uma das maneiras de se obter os revestimentos metalicos é a partir da técnica de
eletrodeposicdo, que tem ganhado destaque no cenario atual pela sua capacidade de formar
depdsitos com elevado teor de pureza, com as mais diferentes composicoes e espessuras, baixo
custo e permitindo também revestir diferentes tipos de substratos e com variadas formas
geométricas (SANTANA, 2007; SOUSA, 2015).

O sucesso da eletrodeposicdo de revestimentos depende de muitos parametros
operacionais e de banho como pH, densidade de corrente, temperatura, agitagdo e composi¢ao
do banho (ASSELI et al., 2019; FASHU et al., 2015; FENG et al., 2015, 2019; GHAZIOF;
GAO, 2014; MOSAVAT; BAHROLOLOOM; SHARIAT, 2011).

A maioria dos estudos investiga o efeito de parametros operacionais sobre a
eletrodeposicdo de revestimentos de Zn-Ni seguindo uma metodologia experimental
tradicional, ou seja, com métodos univariados (BAHADORMANESH; GHORBANI, 2018;
CONDE; ARENAS; DE DAMBORENEA, 2011b; MACIEJ et al., 2019; ROVENTI et al.,
2015).

A abordagem mencionada neste caso ndo é tdo viavel, pois ndo identifica a interacdo
entre parametros, levando a conclusdes muitas vezes erroneas. Deste modo, se torna inadequado
para fins de otimizacdo (ATAIE & ZAKERI, 2019).

O design de experimentos pode ser simplificado usando técnicas de otimizacdo de

experimentos, como o planejamento fatorial. Algumas vantagens do planejamento fatorial em
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relacdo aos métodos univariados sdo: reducdo do numero de experimentos, confiabilidade

estatistica nos resultados obtidos, correlacdo entre as variaveis, o que resulta em melhorias de
rendimento e desempenho do processo (OLIVEIRA et al., 2021). Além disso, o planejamento
fatorial é frequentemente associado a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) como uma
ferramenta de otimizacdo (COSTA et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2021).

Portanto, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da densidade de corrente
e pH do banho sobre a eficiéncia catddica de revestimentos de ligas de Zn-Ni obtidas por

eletrodeposicéo.

METODOLOGIA

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicdo da liga de Zn-Ni foi formulado pelos
seguintes reagentes: citrato de sédio 0,2 mol. L™, sulfato de zinco 0,1 mol. L™, sulfato de niquel
0,1 mol. L e tartarato de sédio a 0,2 mol. L. O pH do banho foi ajustado adicionando-se
hidroxido de sodio (NaOH) ou &cido sulfarico (H2SO4). A composicao quimica do banho esta
apresentada na Tabela 1, assim como sua funcdo. Na preparacdo das solucbes foram
empregados reagentes com elevado grau de pureza analitico e as mesmas foram preparadas com
agua destilada. Os reagentes foram pesados em vidro de relégio em balanca analitica com
precisdo de 0,0001 g. As massas sdo referentes a preparacdo de um banho de 500 ml.

Tabela 1. Composicdo quimica do banho eletrolitico para eletrodeposi¢édo da liga Zn-Ni

Reagentes Concentracdo (mol. LY)  Férmula Molecular Funcéo
Citrato de sédio 0,2 CH2COONa)22H20 Complexante
Tartarato de sodio 0,2 C4HaNaz0s Complexante
Sulfato de niquel 0,1 NiSO4.6H20 Fonte de niquel
Sulfato de zinco 0,1 ZnS04.7H20 Fonte de zinco

Fonte: Autores (2022).

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre cortado na forma de um
quadrado 2x2 cm com érea superficial de 8 cm?. A preparagao do eletrodo de cobre foi dividida
em duas etapas: tratamento quimico e polimento mecénico com lixas de diferentes granulacgdes.
A preparacgéo do eletrodo foi dividida em duas etapas: tratamento mecénico - polidos com lixas
d’agua com granulagdes de 400, 600 e 1200 - e tratamento quimico, consistindo em mergulhar

- 0 eletrodo numa solucdo de 10% de NaOH, para a retirada de graxas e superficies organicas
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soluveis, lavd-lo com &gua destilada e logo depois mergulha-lo em uma solugdo de 1% de
H>SO4 para ativar a superficie do eletrodo para o processo de eletrodeposi¢édo, lavando em
seguida com agua destilada.

A eletrodeposicéo foi conduzida sob controle galvanostatico em um sistema convencional
de deposicdo de dois eletrodos. Neste sistema, 0 catodo que é substrato de cobre permanece
localizado no centro do anodo que neste caso € uma malha cilindrica de platina, ambas imersas
no banho eletrolitico. Um potenciostato Autolab PGSTAT 302N foi usado para controlar a
densidade de corrente. Um Banho maria foi utilizado para controle da temperatura € um
pHmetro para ajuste do pH. Em seguida, o substrato j& revestido com a liga Zn-Ni foi
enxaguado com agua destilada e novamente seco. A temperatura do banho foi fixada em 30°C.

Para a otimizacdo do processo de eletrodeposicdo da liga de Zn-Ni, foi utilizado um
planejamento fatorial completo, com 2 experimentos no ponto central totalizando 6
experimentos, e em duplicata. Estes experimentos foram avaliados quantitativamente quanto a
influéncia das variaveis de entrada (densidade de corrente e pH a do banho) sobre o a eficiéncia
catddica da liga, bem como suas possiveis interacfes, com a realizagdo minima do nimero de
experimentos.

A Tabela 2 mostra as variaveis utilizadas no planejamento fatorial, suas codificagdes e 0s

niveis reais para cada variavel.

Tabela 2. Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22 para a obtencédo

da liga de Zn-Ni
Variaveis Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
pH 5 7 9
Densidade de 20 50 30

Corrente (mA/cm3)

Fonte: Autores (2022).

Cada variavel independente foi investigada para um nivel mais alto (+1) e um baixo (-1).
Os experimentos do ponto central (0) foram incluidos na matriz e na analise estatistica, para
identificar o efeito de cada variavel em funcdo da ECC. Para a analise de regressao dos dados
experimentais foi utilizado um software estatistico STATISTICA® versdo 10.0.

A composic¢do quimica da liga depositada foi determinada por energia dispersiva de raios-
X (EDX) usando o EDX-720 da marca SHIMADZU. Esta é uma técnica ndo destrutiva que
analisa apenas a superficie do eletrodo, sem atingir o substrato de cobre, visando conhecer a

- composicao quimica do deposito.
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A determinagdo da eficiéncia de corrente catddica (ECC) foi determinada pela massa\:«
dos revestimentos obtida como resultado da diferenca da massa antes e depois da deposigéo que "
foram medidas em uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 mg, pela carga aplicada e
composicdo quimica dos depositos que foi determinada pela analise EDX. A eficiéncia de
corrente catodica foi calculada pela seguinte equagdo, de acordo com a lei de Faraday
(OLIVEIRA et al., 2015).

w w.F cini

ECC = - ,
EW.lg 1t & Mi

Onde:

w € a massa medida do depdsito (g);

t € o tempo de deposic¢do (min);

I é a corrente total aplicada (A);

ci e fragdo peso do elemento na liga depositada;

ni € o numero de elétrons transferidos na reducdo de 1 mol de &tomos dos elementos;
Mi é a massa atdmica dos elementos (g mol™);

F é a constante de Faraday (96,485 C mo'?).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta parte estdo apresentados e discutidos os resultados da otimizag&o das condigdes de
operacdo da liga binaria Zn-Ni, em funcdo da eficiéncia de deposicdo (ECC). Na Tabela 3 é
apresentada a matriz do planejamento fatorial utilizada como ferramenta no processo de

otimizacdo dos parametros operacionais do processo de eletrodeposicao.

Tabela 3. Matriz experimental com varidveis e respostas do planejamento fatorial 22.

Densidade de Corrente

Exp. pH (mAem?) Zn (at.%) Ni (at.%) ECC (%)
1 -1(5) -1(20) 95 5 52,2
2 -1(5) +1(80) 73 27 7.4
3 +1(9) -1(20) 89 11 12,3
4 +1(9) +1(80) 93 7 71
5 0(7) 0(50) 86 14 8,2
6 0(50) 86 14 8,6




=
conapesc

cional de Pesquisa e Ensino e

G

Fonte: Autores (2022). \

Para se chegar a esses parametros foram realizados varios testes, variou-se o pH de 5 a
9 e foi verificado que até o pH 5, macroscopicamente 0s revestimentos eram mais escuros e
opacos quando comparados a pH 7 e 9. Também foram realizados testes para a variavel
densidade de corrente e dentro do intervalo 20 - 80 mA/cm? ndo houve dificuldades na
eletrodeposicgéo, por isso 0 mesmo foi escolhido.

Considerando que um valor de probabilidade de 80% de confianca é satisfatorio, foi
possivel estabelecer um modelo linear de 12 ordem, onde Y é a variavel dependente, neste caso
a Eficiéncia de Corrente Catodica, enquanto bo é a intersecdo, b1, b2 e b1z sdo coeficientes de
regressdo; X1 e Xz sdo as variaveis independentes (densidade de corrente e pH), X1X> é a
interacdo entre as varidveis. A analise de variancia (ANOVA) foi aplicada para estimar a

significancia do modelo (p < 0,2) e os parametros de resposta individual.
Y =bo + b1 X1 + b2Xz + b12X1 X

O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de regressdo (R?), que foi
igual a 0,89212 para a eficiéncia de corrente catddica. A analise de variancia e de regressao dos
dados demonstrou a significancia estatistica do modelo, justificando desta forma o uso do
modelo de 1° ordem para o estudo estatistico.

A Fig. 1 mostra o gréfico de Pareto com um nivel de confianca de 80% para o célculo
dos efeitos lineares e os efeitos de primeira ordem para valores absolutos. A magnitude de cada
efeito é representada através das barras e uma linha tracejada correspondente ao valor de p =
0,2 que indica o quanto deve ser grande o efeito para ter significado estatistico. Foi verificado
que a densidade de corrente foi a variavel que mais influenciou o processo de eletrodeposicéo
para os melhores valores de ECC.

Figura 1. Gréfico de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial onde (1) é a densidade de corrente em

mA/cm? e (2) o pH e 1by?2 a interagéo dos efeitos
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(1)J(mAicmz) b -2,69705
(2)pH | 216843
1by2 | 2.156062

Fonte: Autores (2022).

Através do planejamento fatorial notaram-se tendéncias no processo de eletrodeposi¢édo
da liga Zn-Ni e com 80% de confianga, observando a Tabela 3 podemos afirmar que tanto a
densidade de corrente como o pH influenciaram na composicdo quimica e na eficiéncia de
corrente das ligas em questdo. A Fig. 2 mostra através da superficie de resposta o
comportamento da eficiéncia de corrente com relacdo a variacdo dos valores da densidade de
corrente e pH do banho eletrolitico.

A metodologia de superficies de respostas tem duas etapas distintas, modelagem e
deslocamento, que sdo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de
atingir uma regido 6tima da superficie investigada. A modelagem normalmente é feita
ajustando-se modelos simples (em geral, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com
planejamentos fatoriais. O deslocamento se da sempre ao longo do caminho de méxima

inclinacdo de um determinado modelo, que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais

pronunciada.
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Figura 2. Superficie de resposta do efeito da densidade de corrente e do pH tendo como
resposta a eficiéncia de corrente (ECC) em %.
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Fonte: Autores (2022).

Pode-se observar na superficie de resposta da Figura 2 que a ECC variou de acordo com
os valores de densidade de corrente e pH do banho eletrolitico. Os valores de ECC foram
maiores para um pH menor (5,0) e desidade de corrente menor (20 mA/cm?2).

A partir da Tabela 3, também é possivel verificar o efeito da densidade de corrente nos
experimentos. Nos experimentos 1 e 2, por exemplo, para um mesmo valor de pH (5,0) um

aumento da densidade de corrente (20 para 80 mA/cm?) provocou um diminuicéo na eficiencia
de 52,2% para 7,4%.
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onde um aumento na densidade da corrente na faixa de operacéao estudada, diminui a eficiéncia

Comportamento parecico também foi observado no trabalho de Adudin et al. (2021),

da corrente de 80 a 40% ou de 60 a 10%, dependendo do contetdo total de ions metalicos na
solucdo. Esse carater de correlagdo entre a eficiéncia da corrente catodica e a densidade da
corrente, como é conhecido, contribui para a uniformidade da espessura do revestimento de
uma base de forma complexa.

Ja um aumento na eficiéncia de corrente catddica pode ser observado nos experimentos
3 e 4, onde para um mesmo pH, desta vez alcalino (9,0), uma diminui¢do da densidade de
corrente (80 para 20 mA/cm?) provocou um aumento na eficiéncia de corrente catddica de 7,1%
para 12,3%.

O efeito da densidade de corrente foi estudado na faixa de 20 a 80 mA/cm? e o do pH
na faixa de 5,0 a 9,0, o que pode ser visualizado na Tabela 2, onde os melhores resultados foram
obtidos em pH 5,0 e densidade de corrente de 20 mA/cm?, com uma ECC de 52,2 %.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos experimentos realizados, conclui-se que é possivel a obtencdo de um
revestimento de Zn-Ni, eletrodepositado sobre substrato de cobre, com boa aderéncia. A
composicdo quimica da liga obtida teve variacdo para cada uns dos componentes, apesar da
composicdo do banho eletrolitico ndo ter sido variada. As concentracdes dos componentes da
liga sofreram influéncia da densidade de corrente e pH utilizadas no processo de obtencdo do
revestimento.

O banho contendo sulfato de zinco, sulfato de niquel, citrato e tartarato de sédio como
complexantes produziu revestimentos com propriedades diferentes, com composi¢des quimicas
compreendidas entre 70% e 90% de zinco e 4% e 30% de niquel.

Percebeu-se que o resultado otimizado em relagdo a ECC ocorreu quando os valores de
pH e densidade de corrente foram mais baixos (5,0 e 20 mA/cm?), resultando em uma maior
eficiéncia (52,2%). Todas as ligas encontradas apresentaram boa aderéncia e a deposicao

preferencial do zinco em todas elas confirmou o efeito anémalo de codeposicao.
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