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RESUMO

As ligas de Ni-Mo sdo largamente estudadas devido as propriedades que sdo conferidas a elas,
principalmente decorrentes do molibdénio: alta resisténcia a corrosdo, baixo coeficiente de
dilatacdo térmica e alta resisténcia contrachoques mecanicos. Algumas de suas aplicacdes sdo
para fins de revestimento metalico, suporte para catalisadores e producdo de hidrogénio. A
utilizacdo de citratos como agentes complexantes € mais comum, muito embora outros
aditivos podem ser utilizados na eletrodeposicdo desse material. Diversos fatores influenciam
na eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo: pH, temperatura, agitacdo e densidade de corrente, etc.
Neste trabalho, a influéncia da densidade de corrente na eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo
utilizando gluconato de sodio como complexante foi avaliada. As ligas obtidas foram
caracterizadas quanto a composi¢do quimica. O processo de eletrodeposi¢do foi avaliado em
termos de eficiéncia de corrente O maior teor de molibdénio obtido nas ligas foi 43 wt.%.
Para a eficiéncia de corrente do processo de deposicdo, 0 maior valor de eficiéncia foi em
torno de 26%.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, Ni-Mo, Gluconato de Sddio, Composi¢do Quimica;
Eficiéncia de Corrente.

INTRODUCAO

As ligas de Ni-Mo sdo bastante conhecidas na literatura devido as suas propriedades
de dureza e resisténcia a corrosdo, especialmente em meios contendo ions cloro
(ALLAHYARZADEH; ROOZBEHANI; ASHRAFI, 2011). Além disso, é conhecido que tais
ligas possuem, dentre outras caracteristicas, excelentes propriedades cataliticas, o que
possibilita a larga utilizacdo desses materiais nas industrias em processos de producdo de

hidrogénio. Desta forma, a utilizacdo do molibdénio é de alto interesse nas ligas metélicas,
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principalmente, de niquel, pois a inser¢do de Mo na composicdo do material provoca

melhorias nas propriedades do material a ser obtido (AHMAD et al., 2014).

Muitas sdo as varidveis que influenciam na eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo. A
concentracdo do banho, o pH, a agitacdo do banho, a temperatura e principalmente a
densidade de corrente s&o os principais fatores que afetam na deposi¢do. A densidade de
corrente é uma das principais variaveis que afetam na composicao quimica dos revestimentos,
por exemplo. Baixas densidades de corrente sdo insuficientes para formar revestimentos
efetivos e elevadas densidades de corrente sdo responsaveis pelo baixo teor de Mo nas ligas.
De qualquer forma, geralmente aditivos no banho estdo presentes na eletrodeposicdo de ligas
de Ni-Mo para melhorar a qualidade dos revestimentos obtidos.

Na eletrodeposicdo de ligas de Ni-Mo, aditivos como os citratos, tartaratos e oxalatos
sdo os mais usuais. Eles sdo responsaveis por facilitar as reacdes de reducdo dos metais em
solugdo na superficie catddica. A maioria dos trabalhos envolvendo a producéo de ligas de Ni-
Mo via eletrodeposicdo utiliza citrato de sédio na composi¢dao do banho, pois confere maior
estabilidade do eletrdlito. Poucos sdo os trabalhos avaliando a eletrodeposicdo dessas ligas na
presenca de gluconatos.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da densidade de
corrente aplicada na obtencdo de ligas de Ni-Mo por eletrodeposicéo utilizando gluconato de
sodio como complexante. Os efeitos da densidade de corrente foram avaliados com relacdo a

composicao quimica e a eficiéncia de deposicao.

METODOLOGIA

Os banhos eletroliticos foram preparados utilizando reagentes com alto grau de pureza.
A escolha da composicdo do banho baseou-se em trabalhos anteriores realizados pelo
Laboratdrio de Eletroquimica e Corrosdo da Universidade Federal de Campina Grande,
Campus Cuité, como também em trabalhos encontrados na literatura (SU; LIU; HUANG,
2013; WESTON et al, 2013). A Tabela 1 mostra a composi¢éo dos banhos utilizados neste
trabalho. Foram utilizados no preparo dos banhos: balanga analitica Shimadzu Mod Auy-220,

agitador magnetico Fisatom 752A.
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Tabela 1 — Concentragdo dos reagentes utilizados no preparo do banho

Reagente Concentracéo (mol.L™?)
CsH11NaO7 0,200
NiSO4.6H20 0,053
NazMo00a4.2H20 0,050

Os ensaios de eletrodeposi¢cdo foram realizados sob controle galvanostatico utilizando
um potenciostato Autolab PGSTAT302N, um Banho Maria novatécnica modelo NT245 para
controle da temperatura, e um pHmetro Quimis Q400RS para ajuste do pH.

A eletrodeposicéo foi realizada sobre amostras de cobre com area total ativa de 8 cmz2,
Previamente aos ensaios de eletrodeposicdo, os substratos foram submetidos a tratamento
mecanico — polidos com lixas d’agua com granulagdes de 320, 600 ¢ 1200 — e tratamento
quimico — lavados com solucBes de NaOH 10% e H2SO4 1%. Todos os ensaios foram
realizados com pH 6,0, ajustado com solucdes de NaOH e H>SO4 quando necessarios.

Os experimentos foram realizados variando apenas a densidade de corrente aplicada, a
fim de verificar a influéncia da mesma na deposic¢éo das ligas. Os ensaios foram realizados de

acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Densidades de correntes utilizadas no trabalho

Experimento Densidade de Corrente (mA/cm?)
1 30
2 45
3 60
4 75

Ensaios de composi¢cdo quimica foram realizados num espectrofotdmetro de energia
dispersiva de raios-X (EDX) da empresa Shimadzu modelo 720. A eficiéncia de corrente foi
calculada de acordo com a seguinte equacdo (OLIVEIRA et al., 2021):

W x Fy—¢p x 1
Eficiéncia (%) It ‘Mi ' %100 =
i

Onde
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w  massa do depoésito

F  constante de Faraday
I corrente aplicada

t  tempo de deposicédo
ci fracdo massica

ni  ndmero de elétrons

Mi massa molar do metal

REFERENCIAL TEORICO

A eletrodeposicdo é uma técnica eletroquimica na qual € possivel reduzir espécies
presentes em solucdo 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 necessitam da presenca de outros
metais e de aditivos para serem eletroquimicamente reduzidos na superficie do céatodo, a
exemplo do molibdénio; este é facilmente reduzido sobre o catodo em banhos na presenca de
metais do grupo 8B (BRENNER, 2013;CASCIANO et al., 2017;MARINHO et al., 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A escolha da faixa de densidade de corrente foi justificada por ser a faixa 6tima
encontrada para que os revestimentos fossem satisfatérios. Densidades muito baixas ndo sdo
capazes de depositar molibdénio satisfatoriamente. Desta forma, grande quantidade de niquel
é depositada, com baixa aderéncia. De acordo com Beltowska-Lehman et al. (2012), a funcéo
da densidade de corrente é controlar a composicdo quimica. Os resultados de composicdo

guimica obtidos neste trabalho estdo presentes na Tabela 3.
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Tabela 3 - Resultados de composi¢do quimica e eficiéncia de corrente catdédica dos
revestimentos obtidos.

) Densidade de Composigdo Quimica Eficiéncia
Experimento .
Corrente (mA/cm?) Ni wt.% Mo wt.% %
1 30 61 39 26
2 45 59 41 7
3 60 57 43 4
4 75 64 36 1

E possivel observar que o teor de Ni no revestimento mais elevado para densidade de
corrente de 30 mA/cm? e cai @ medida que a densidade de corrente aumenta até 60 mA/cmz2. A
medida que o teor de Mo cresce no revestimento em funcdo da densidade de corrente,
observa-se diminuicdo na eficiéncia de deposicdo. Esse decaimento estd associado a reacoes
paralelas durante a eletrodeposicdo. Acima de 60 mA/cm?, reacBes de evolugdo de hidrogénio

tornam-se mais rapidas, fazendo com que a eficiéncia catddica seja ainda mais baixa.

A Figura 1 apresenta os perfis de composicdo quimica e eficiéncia de deposicdo em
funcdo da densidade de corrente.

Figura 1 - Perfil de composicdo quimica e da eficiéncia catédica em funcdo da densidade de corrente
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A densidade de corrente reflete diretamente na eficiéncia catddica do processo. A
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medida que é aumentada, e o teor de molibdénio cresce na liga, a eficiéncia de deposicéo cai.
Isso estd relacionado diretamente com o fato de que a deposicdo de molibdénio é
essencialmente controlada por transferéncia de massa (COSTOVICI et al., 2016). Logo,
aumentando densidade de corrente, aumenta-se a diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo, favorecendo o transporte dos ions para a superficie do catodo.

Acredita-se que a formacao de gas na superficie do catodo favorece o aumento no teor
de molibdénio na liga (PODLAHA; LANDOLT, 1996). Isso ocorre porque as ligas de Ni-Mo
sao extremamente eletrocataliticas (ABUIN; COPPOLA; DIAZ, 2019;HASSAN; ABDEL
HAMID, 2013;MITOV et al., 2017;XIA et al., 2014), fato este que aumentando a densidade
de corrente, o hidrogénio retido na superficie do catodo ¢ reduzido mais facilmente,
desprendido e liberado na atmosfera, dando espago para a redugdo dos metais em solugdo e,
consequentemente, formacdo da liga com maiores teores de molibdénio até determinado
ponto.

Para densidades de corrente maiores que 60 mA/cm? observa-se decaimento
substancial no teor de Mo no revestimento. Isto se da pelo fato de que com o aumento na
produgdo de gas no eletrodo de trabalho, reacdes de evolugdo de hidrogénio sdo mais
proeminentes (MITOV et al., 2017). Consequentemente, a eficiéncia diminui.

Os perfis apresentados na Figura 1 mostram que, a partir de 60 mA/cm?, o teor de
niquel aumenta, porém a eficiéncia do processo continua a diminuir. Isso esta relacionado
com o fato ser possivel obter niquel sem a utilizacdo de aditivos. Entretanto, observa-se
hidrogénio sendo formado durante a deposicdo porque o niquel também € eletrocatalitico
(DONTEN; CESIULIS; STOJEK, 2005), favorecendo ainda mais a queda na eficiéncia da

corrente.
CONSIDERACOES FINAIS

Foram avaliados os efeitos da densidade de corrente na composicdo quimica dos
revestimentos obtidos por eletrodeposicao utilizando gluconato de s6dio como complexante
bem como na eficiéncia de deposicao. Foi possivel perceber que a densidade de corrente afeta
diretamente a composic¢do quimica das ligas de Ni-Mo e a eficiéncia de corrente. Para baixas
densidades de corrente, maior teor de Ni foi observado e também maior eficiéncia do processo

foi obtida. A medida que foi possivel obter ligas de Ni-Mo com elevado teor de Mo em suas
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composigdes, sendo 0 maior teor de Mo de 43%, obtida com a densidade de corrente de 60

mA/cm2. A maior eficiéncia de deposicdo observada foi de 26%, obtida com a menor

densidade de corrente aplicada, 30 mA/cm2.
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