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RESUMO

A eletrodeposi¢do é uma técnica eletroquimica a partir da qual é possivel obter revestimentos
metalicos em baixas temperaturas. Neste trabalho, foram obtidas ligas de Ni-Mo via
eletrodeposicdo a partir de banhos eletroliticos de citrato de sédio como agente complexante.
A utilizacdo de citratos, assim como outros complexantes organicos, possui grande
importancia do ponto de vista ambiental, devido a sua baixa toxicidade. Diversos sdo 0s
fatores que influenciam na eletrodeposi¢do: pH, temperatura, agitagdo e concentracdo do
banho. Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da concentracdo de sulfato de niquel e
molibdato de sddio na composic¢do quimica dos revestimentos de Ni-Mo obtidos. Para isto, a
técnica analitica de Energia Dispersiva de Raios-x foi empregada. Como forma de otimizacéo
das concentragdes de sulfato de niquel e de molibdato de sddio no banho, foi utilizada a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) associada a um planejamento experimental 32,
O revestimento que apresentou maior teor de molibdénio (42%) foi obtido com uma razéo de
10:3 para as concentracdes de sulfato de niquel e molibdato de sédio utilizadas neste trabalho.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, Ni-Mo, Citrato de Sddio, Composicdo Quimica,
Planejamento Experimental.

INTRODUCAO

Ligas metélicas de Ni-Mo tém ganhado visibilidade devido as suas propriedades,
como alta resisténcia a corrosdo, alta resisténcia ao desgaste, e também pelo baixo
sobrepotencial necessario para processos de reacdes de evolucdo de hidrogénio (SANTANA
et al., 2007). As principais propriedades fisicas do Mo séo: elevado ponto de fusdo (2623°C),
boa ductibilidade, e baixo coeficiente de expansao térmica (MARINHO et al., 2002;SYED et
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al., 2015;WASEKAR et al., 2019), contribuindo para aplicacbes em ambientes com elevadas

temperaturas. A utilizagdo de Mo como revestimento, entretanto, enfrenta dificuldades em
processos convencionais de fusdo por apresentar ponto de fusdo maior que a maioria dos
outros metais. Por isso, além de ser um processo de baixo custo, sugere-se a eletrodeposi¢édo
na obtencdo de Mo para fins de prote¢do anticorrosiva. No entanto, ha impossibilidades de
reducdo de Mo no seu estado puro em solugdes aquosas, sendo reportado na literatura ser
praticamente impossivel.

Em varios trabalhos, autores afirmam dificuldades no processo de obtencdo de
molibdénio em seu estado puro, concluindo ser impossivel. Em seu estado estavel, o
molibdénio existe na forma de um ion hexavalente em solu¢es aquosas, e muitas vezes, em
estado de oxido, MoO4 (MARINHO et al., 2002;SYED et al., 2015). Todavia, na obtencdo de
molibdénio metalico, pesquisadores afirmam a necessidade de introduzir outro metal no
processo de deposicdo, isto é, utilizar-se de um processo codepositivo (KAZIMIERCZAK;
OZGA; SOCHA, 2013), no qual o segundo metal participante na eletrodeposicéao, geralmente
metais do grupo 8 (KUZNETSOV et al., 2015;VERNICKAITE et al., 2019), a exemplo do
Fe, Co, Ni (MARINHO et al., 2002;SANCHES et al., 2004), auxilie na reducdo do estado de
oxidacdo do molibdénio, tornando mais facil a obtencdo de Mo metélico. Este tipo de
eletrodeposicdo é conhecido como codeposi¢do induzida (ELIAS; HEGDE, 2017;0HGALI,
TANAKA; WASHIO, 2013;SHU et al., 2015) e vérios sdo os fatores que influenciam na
eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo. Fatores como densidade de corrente, temperatura do
banho, pH e concentracdo do banho sdo alguns que influenciam diretamente nas propriedades
dos revestimentos, principalmente na composic¢éo quimica.

Neste trabalho, foi avaliado o efeito da concentracdo de sulfato de niquel e molibdato
de sodio presente no banho na composi¢do quimica dos revestimentos de Ni-Mo obtidos por
eletrodeposicdo utilizando citrato de sédio como agente complexante. Um planejamento
experimental 32 associado a Metodologia de Superficie de Resposta foi utilizado na
otimizacdo da concentracdo dos sais no banho. A composi¢do quimica dos revestimentos foi

obtida por Energia Dispersiva de Raios-x.

METODOLOGIA
Os banhos eletroliticos utilizados para a obtencdo dos revestimentos deste trabalho
foram desenvolvidos no laboratério utilizando reagentes de alto grau de pureza e agua

deionizada. As concentragdes dos componentes do banho sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Formulacdo do banho eletrolitico para deposicdo de ligas de Ni-Mo

Reagente Concentragao
NazCeHs07 0.20 mol.Lt
Na2MoO4 0.01 —0.05 mol.L?
NiSO4 6H20 0.05-0.10 mol.L*!
NaCi12H25S04 0.075g.L*

Antes do processo de deposicédo, o eletrodo de trabalho passou por dois tratamentos:
mecénico e quimico. No tratamento mecénico, o eletrodo foi polido com lixas de carbeto de
silica de diferentes granulagcdes: P400, P600 e P1200 mesh. No tratamento quimico, o
eletrodo foi tratado em solucBes de NaOH e de H2SOa.

A eletrodeposicdo foi conduzida utilizando substratos de cobre com area superficial
total ativa de 8 cm?; os revestimentos foram obtidos sob controle galvanostatico utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTATE30 conectado ao software Nova 1.11. A
eletrodeposicdo foi realizada numa célula eletroquimica com dois eletrodos: o eletrodo de
trabalho foi o préprio substrato de cobre e o contra eletrodo utilizado foi um anodo de Pt
cilindrico. O pH das solugdes para todos os experimentos foi mantido constante em 9.0 e
ajustado utilizando NH4OH e H2SO4. Os banhos ndo foram agitados e a temperatura foi de 70
°C para todos os ensaios, controlada em banho maria. A densidade de corrente empregada nos
experimentos foi de 60 mA.cm. O tempo de deposicdo foi de 10 min para cada ensaio.

A obtencdo dos revestimentos seguiu um planejamento fatorial completo 32 com uma
replicata no ponto central. Como forma de otimizacdo das variaveis de entrada (concentracdo
de sulfato de niquel e de molibdato de sédio no banho), foi utilizada a Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR). Os niveis e fatores do planejamento fatorial estdo presentes na
Tabela 2. A utilizagdo de MSR acoplada ao planejamento experimental garante que as
variaveis sejam otimizadas dentro da faixa de variabilidade de trabalho com um numero de

experimentos reduzido sem perdas na confiabilidade dos resultados.
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Tabela 2. Niveis e fatores utilizados no planejamento experimental 32

Niveis
Fatores
-1 0 1
X Sulfato de Niquel (mol.L™?) 0.05 0.075 0.10
Y Molibdato de Sédio (mol.L™?) 0.01 0.03 0.05

Ensaios de Energia Dispersiva de Raios-X foram realizados com o objetivo de
determinar a composi¢do quimica das ligas de Ni-Mo. Foi utilizado um espectrémetro de
raios-x Shimadzu EDX-720.

REFERENCIAL TEORICO

A eletrodeposicdo é uma técnica eletroquimica na qual € possivel reduzir espécies
presentes em solugdo sobre uma superficie metalica. Neste sentido, o aparato basico
necessario para uma eletrodeposicdo é uma fonte elétrica, dois eletrodos (catodo e anodo) e
uma solucéo eletrolitica contendo metais de interesse.

A eletrodeposicdo de ligas do grupo do ferro (Ni, Fe, Co) geralmente ndo requer o
uso de aditivos no banho. Entretanto, ha metais de transicdo que necessitam da presenca de
outros metais e de aditivos para serem eletroquimicamente reduzidos na superficie do cétodo,
a exemplo do molibdénio; este é facilmente reduzido sobre o cadtodo em banhos na presenca
de metais do grupo 8B (CASCIANO et al., 2017;MARINHO et al., 2002). A adicdo  de
componentes em solucdes eletroliticas para a deposicdo de ligas de Ni-Mo facilita a reducéo
desses metais de um estado de oxidagdo elevado para a forma metalica. Esta é a principal
funcdo dos agentes complexantes. Os principais aditivos sdo os citratos, tartaratos e o0s

oxalatos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Um planejamento fatorial completo 32 foi realizado para avaliar a influéncia da
concentracdo de sulfato de niquel e molibdato de sodio na composicdo quimica dos
revestimentos de Ni-Mo obtidos por eletrodeposic¢éo neste trabalho. A composicdo quimica

dos revestimentos obtidos em cada experimento esta presente na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados de composicéo quimica e resisténcia de polarizagdo

Sulfato de Molibdato

=P Niquel  desedio  NI(WE%) Mo (Wt.%)
1 1 1 77 23
2 1 1 66 34
3 1 1 68 32
4 1 1 64 36
5 1 0 63 37
6 0 1 73 27
7 0 1 60 40
8 1 0 58 42
9 0 0 71 29
10 0 0 69 31

Curvas de contorno para a variacdo dos teores de (a) Ni e (b) Mo em base massica no

revestimento em funcdo da concentracao de sulfato de niquel e molibdato de sodio no banho

estdo presentes na Figura 1.

Figura 1. Curvas de contorno da variacdo dos teores em massa de (a) Ni e (b) Mo nos revestimentos em fun¢do

da concentracao de sulfato de niquel e molibdato de sodio na solucéo eletrolitica
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Modelos de segunda ordem foram propostos e validados por analise estatistica para

um nivel de confianca de 95% e estdo presentes nas equacdes (1) e (2).

Ni wt.% =69.5-2.5X-9X?-6.5Y-3 Y2+1.75XY-0.25XY?+2.75X2Y +11.25X2Y? (1)
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Mo Wt.% =30.5+2.5X+9X2+6.5Y+3Y2-1.75XY+0.25XY2-2.75X2Y
-11.25X2Y? )

A Figura 1 mostra que a composicao quimica dos revestimentos varia em funcéo das
concentragfes de sulfato de niquel e molibdato de sddio. O teor de (a) Ni atinge valores
maiores para a faixa de concentracbes onde a razdo entre (X) sulfato de niquel e (Y)
molibdato de sddio segue uma relacédo 5:1. Valores 6timos de (b) Mo séo obtidos em faixas de
concentragcdes onde X:Y é de 10:3.

Os resultados apontam que a quantidade de Mo reduzida eletroquimicamente néo foi
tdo expressiva para os niveis inferiores do planejamento experimental 32 quanto para 0s
demais niveis. 1sso esta diretamente ligado a concentracdo de molibdato de sddio no banho. O
baixo teor de Mo nas ligas para os niveis (-1) e (-1) para as concentra¢fes dos dois sais esta
relacionado também com a independéncia do niquel em ser reduzido de um estado de
oxidagao +2 para zero. Menores quantidades de Ni?* conduz & diminuicio do teor de Mo nos
revestimentos,

J& para concentracdo de molibdato de sodio no ponto central (nivel 0 do planejamento
fatorial), a variacdo da concentracdo de sulfato de niquel teve influéncia na composicao da
liga diferentemente. Para a razéo X:Y de 5:3, no experimento 5, o teor de Mo no revestimento
foi de 37 wt.%. Para X:Y de 7.5:3, no ponto central, o teor de Mo obtido foi em torno de 30
wt.%. Por ultimo, para X:Y de 10:3, no experimento 8, o teor de Mo foi de 42 wt.%.

CONSIDERACOES FINAIS

Foram avaliados os efeitos das concentracdes de sulfato de niquel e molibdato de
sodio, presentes no banho, na composicdo quimica dos revestimentos obtidos por
eletrodeposicdo utilizando citrato de s6dio como complexante. Foi possivel perceber que
essas concentracGes afetam diretamente a composi¢do quimica das ligas de Ni-Mo. Para
baixas concentragdes de molibdato de sédio no banho, a influéncia da concentragdo de sulfato
de niquel foi responsavel pela determinacdo da composicdo quimica dos revestimentos. Foi
possivel obter ligas de Ni-Mo com elevado teor de Mo em suas composi¢des, sendo 0 maior
teor de Mo de 42%.
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