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DESENVOLVIMENTO DO BANHO ELETROLITICO PARA ELETRODEPOSIGAO DA
LIGA DE Ni- V.
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RESUMO

Os problemas com corrosédo sao freqiientes e ocorrem nas mais variadas atividades,
como por exemplo, nas industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas, entre outras. O
processo da corrosao ocorre na superficie do metal e nas suas estruturas sob a influéncia do
meio ambiente. As camadas protetoras, por outro lado, constituem uma importante prevencao
contra a corrosdo, particularmente contra a corrosdo atmosférica. A eletrodeposicdo é um
método muito utilizado na obtengdo desses revestimentos metalicos. Com o propdsito de se
obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem ser codepositados na forma de
uma liga metélica, resultando propriedades superiores aquelas oriundas da eletrodeposi¢ao de
um simples metal. Dessa forma, o estudo proposto tem como finalidade a otimizagdo do banho
eletrolitico para eletrodeposicéo da liga de Ni — V, a fim de se obter uma maior resisténcia a
corrosdo da liga. Buscou-se otimizar a concentragdo dos elementos constituintes da liga em
funcdo da resisténcia a corrosdo. Os experimentos foram realizados com densidade de
corrente de 10mA/cm? e agitagdo de 20rpm. O depdsito de melhor resisténcia a corroséo
mostrou um potencial de corroséo de -0,194V e Rp igual a 7,435x10® Ohm. Esses resultados
foram obtidos para as menores concentragcdes do sulfato de vanadila e maiores concentragdes
do sulfato de niquel.
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DEVELOPMENT OF ELECTROLYTIC BATH FOR ELECTRODEPOSITION OF THE Ni-V
ABSTRACT

Problems with corrosion are common and occur in various activities, such as in
chemical, petroleum, petrochemical, and others. The process of corrosion occurs on the surface
of the metal and its structures under the influence of the environment. The protective layer on
the other hand, are an important prevention against corrosion, particularly against atmospheric
corrosion. The electrodeposition is a method widely used to generate the metal coatings. With
the aim to obtain specific properties, two or more metals may be codepositados in the form of a
metal alloy, properties superior to those resulting from the electrodeposition of a simple metal.
Thus, the proposed study aims at optimization of the electrolytic bath for electrodeposition of the
alloy Ni - V, in order to achieve greater resistance to corrosion of the alloy. We tried to optimize
the concentration of the components of the alloy depending on the resistance to corrosion. The
experiments were performed with the current density of 10mA/cm 2 and agitation of 20rpm. The
deposit of better resistance to corrosion has a potential for corrosion of -0.194 V and equal to
Rp 7.435 Ohm x103. These results were obtained for lower concentrations of vanadyl sulphate
and higher concentrations of nickel sulphate
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INTRODUGAO

A escolha de materiais para determinados equipamentos ou estruturas € uma
atividade bastante ardua, devido a grande variedade de materiais disponiveis.Com relagao aos
metais, existem aproximadamente, oitenta metais puros, podendo-se obter, com boa parte
destes, aproximadamente 40.000 ligas metadlicas, cada uma apresentando diferentes
propriedades e, naturalmente, diferentes custos e usos. O material ideal sera aquele que
apresentar as propriedades desejadas, com o menor custo possivel e, ainda, uma maior
durabilidade. (PRASAD, 1993)

A durabilidade dos materiais, especificamente aqueles relacionados com a resisténcia
a corrosao, depende tanto da natureza do meio em que os mesmo ficarao expostos, como das
condi¢des de exposi¢ao, sendo por isso de dificil previsao. (SANTANA,2002)

O processo da corrosdo ocorre na superficie do metal e nas suas estruturas sob a
influéncia do meio ambiente. As camadas protetoras, por outro lado, constituem uma
importante prevencédo contra a corrosdo, particularmente contra a corrosdo atmosférica.
(GOMEZ et al., 2004; NASU et al.,2004).

A eletrodeposi¢ao € o processo pelo qual um revestimento metalico é aplicado sobre
uma superficie através de uma corrente elétrica, geralmente continua. Com o propdsito de se
obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem ser codepositados como uma liga
metalica, resultando propriedades superiores aquelas oriundas da eletrodeposicdo de um
simples metal. As ligas depositadas apresentam-se mais densas e mais duras, mais
resistentes a corrosdo em determinadas faixas de composicdo, melhores em propriedades
magnéticas e mais adequadas para um posterior revestimento por eletrodeposi¢ao.

Métodos classicos e convencionais para estudar um processo mantendo outros fatores
envolvidos a um nivel constante ndo especificado ndo descrevem o efeito da combinagao entre
os fatores envolvidos. Estes métodos consomem ainda um grande tempo, além de requererem
um grande numero de experimentos para se determinar o nivel 6timo, que é quase sempre
incerto. Estas limitagdes do método classico podem ser eliminadas pela otimizagao do efeito de
todos os parametros de forma coletiva pelo modelo estatistico experimental como a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). O planejamento fatorial completo apresenta
muitas vantagens sobre outros métodos univariantes. Neste método os fatores sao
simultaneamente variados ao mesmo tempo e ndo um-a-um como nos meétodos classicos,
permitindo observarem-se as interagdes antagbnicas e a sinergia envolvendo os fatores
analisados. Métodos univariantes sao incapazes de medir estas interagdes e por esta razao
nao sao efetivos como técnicas de otimizagdo. MSR é uma colegao de técnicas matematicas e
estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramento e otimizagdo de processos, e pode ser
usada para avaliar a significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por interagdes
complexas. O obijetivo principal da MSR é determinar as condigbes 6timas de operacdo para
um sistema ou determinar uma regido que satisfaca as especificagdes operacionais
(Ravikumar- 2005)

Neste trabalho de pesquisa, estudaremos a obtencdo de ligas amorfas a base de
niquel e vanadio, por estes metais apresentarem caracteristicas fisicas bastante interessantes.
Este trabalho tem como finalidade otimizar, a parti da eletrodeposigéo, a liga Ni-V e avaliar sua
resisténcia a corroséo.

METODOLOGIA
Preparacao do banho eletrolitico
Na preparacdo das solugbes foram empregados reagentes com elevado grau de
pureza analitico e agua deionizada. O banho foi desenvolvido no Laboratério de Eletroquimica

e Eletroanalitica (LEEa) da UFCG e é mostrado na Tabela 1. A composi¢cao do banho utilizado
foi baseada nos estudos de Medeiros et. al., 2007.


mailto:renatoacs@deq.ufcg.edu.br
mailto:prasad@deq.ufcg.edu.br

A partir do estudo desenvolvido por Medeiros et. al., 2007, utilizou-se como parametros
operacionais uma densidade de corrente de 10 mA/cm? e agitagdo de 20rpm. Com base
nesses dados, os ensaios foram realizados variando a concentragdo do banho.

O pH do banho foi mantido constante em 7,0 e foi ajustado com hidréxido de aménio
e/ou acido sulfarico de acordo com o desejado.

Tabela 1- Composi¢do do banho eletrolitico da liga de Ni-V

Componente Concentragao (M) Funcgao
Sulfato de vanadila 0,1iM a 0,25M Fonte de Vanadio
Sulfato de niquel 0,1M a 0,5M Fonte de Niquel -
Indutor
Sulfato de aménio 1,10M Estabilizante
Citrato de aménio 0,51M Complexante

Preparacao do substrato

A preparagcdo da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar
eletrodeposicdo é extremamente importante para a obtengdao de depdsitos aderentes,
compactas e homogéneas. Inicialmente é fundamental para o éxito da deposicdo que a
superficie do substrato esteja perfeitamente limpa.

Substancias organicas e sujeiras podem ser removidas por solventes organicos,
detergentes e solugdes alcalinas. Depois dessa limpeza resta ainda sobre a superficie uma
camada de 6xido metalico. Sua remocdo pode ser feita por abrasdo mecénica ou por
decapagem quimica com solugbes acidas. Depois de completamente limpo, o objeto devera
ser polido levemente, de modo a tornar a superficie lisa e uniforme (Ticianelli e Gonzalez,
1998).

O eletrodo de trabalho utilizado foi um substrato de cobre com area superficial de 8
cm?.A preparacéo do eletrodo de cobre pode ser dividido em duas etapas: o tratamento quimico
com solugéo a 10% de hidroxido de sédio, para desengraxar a superficie do material e solugao a
1% de acido sulfurico para ativar a superficie do eletrodo para o processo de eletrodeposigéo, e
o tratamento de polimento com lixas de diferentes granulometrias (400, 600 e 1200 mesh).

Planejamento experimental

Para a otimizagao dos parametros do banho eletroquimico da liga de Ni-V foi realizado
um planejamento fatorial 22. Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria, para evitar o
erro sistematico.

A Tabela 2 mostra as variaveis utilizadas no planejamento fatorial e suas codificagdes.
Cada variavel independente foi investigada para um nivel 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 fungdo do potencial de corrosdo, resisténcia de
polarizagao.
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Tabela 2- Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2 da liga de Ni-V

o Niveis » 0 +1
Variaveis
Concentragao de Sulfato de Vanadila 0,1M | 0,175M | 0,25M
Concentragdo do Sulfato de Niquel 0,iM | 0,3M 0,5M




Eletrodeposicao

A eletrodeposic¢do, conduzida de forma galvanostatica, foi realizada sobre a superficie
do substrato de cobre. O anodo utilizado foi uma malha cilindrica de platina. Utilizando um
potenciostato/galvanostato (PGSTAT30) da AUTOLAB, aplicou-se uma corrente ao catodo de
10 mA/cm?. A agitacdo mecénica de 20rpm, sob forma de rotacdo catédica, era conferida
mediante o uso de um eletrodo rotativo EG&PARC616. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente. O esquema da estrutura montada para se realizar a eletrodeposi¢édo é
mostrada na Figura 1.
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Figura 01- Representacdo esquematica da célula eletrolitica

Ensaios de corrosao

A técnica de polarizagédo potenciodindmica linear foi utilizada para determinagédo dos
potenciais de corroséo e resisténcia de polarizacdo dos revestimentos de Ni-V, em meio NaCl
0,1M. As curvas foram obtidas a uma velocidade de varredura 1mV/s, utilizando um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 conectado a um computador pelo software
GPES-4 (General Purpose Electrochemical System), utilizando como contra eletrodo um
eletrodo de platina e como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado.

A resposta da técnica potenciostatica que descreve a interdependéncia entre o
potencial de eletrodo e a variagdo de corrente observada em uma célula eletroquimica é
conhecida como curva de polarizagao

Nesse tipo de experimento é fornecida energia suficiente ao sistema de modo a gerar
um fluxo externo de corrente promovendo assim, o deslocamento do potencial de circuito
aberto.

Todos os testes de corrosao eletroquimica foram conduzidos a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de eletrodeposi¢cdo, cada parametro tem influéncia independente ou
dependente com um ou mais parametros dependendo de cada liga estudada, dai a dificuldade
de se obter resultados satisfatdrios acerca desse assunto.

O estudo da composigcédo do banho é imprescindivel na deposicéo de ligas. Pequenas
mudangas na concentragdo dos reagentes podem alterar demasiadamente as propriedades do
depodsito. Os parametros do banho englobam a concentragdo dos reagentes e o pH, nesse
caso pH foi mantido constante.

Por meio da metodologia de superficies de respostas foi feito o estudo dos efeitos
principais e de interagao sobre a resisténcia de polarizacao do sistema. Através das superficies
de respostas, fez-se uma busca por inspegéo para encontrar o ponto de melhor resisténcia a
corrosao das ligas Ni-V.

Otimizagao dos Parametros do Banho
O estudo da otimizagdo dos parametros do banho foi realizado observando a variagéao

da concentracdo dos elementos constituintes da liga, variando, a concentracdo do sulfato de
vanadila de 0,1M a 0,5M, e a concentragéo do sulfato de niquel de 0,1M a 0,25M.



Avaliacao das condicées 6timas de deposicdao

Os resultados da resisténcia de polarizagdo foram obtidos com o auxilio da matriz
fatorial usada para a otimizagdo dos pardmetros do banho eletroquimico na deposic¢ao da liga
Ni-V.

O estudo dos efeitos principais e de interagédo sobre a eficiéncia catédica do sistema foi
realizado por meio da metodologia de superficies de respostas (MSR). Através das superficies
de respostas, fez-se uma busca por inspegao para encontrar o ponto 6timo de deposigcéo da
liga. A Tabela 03 é a matriz do planejamento utilizado no processo de otimizagdo dos
parametros do banho do sistema de eletrodeposigao.
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Tabela 03- Matriz do planejamento fatorial 2 da liga Ni-V

. ~ Resisténcia
Composicao | Concentragciao de
Exp. do sulfato do sulfato de Ecorr (V) o
de vanadila niquel polarizagdo
(Ohm)
01 -1 -1 -0,222 6,642E+3
02 -1 +1 -0,194 7,435E+3
03 +1 -1 -0,238 5,833E+3
04 +1 +1 -0,208 5,208E+3
05 0 0 -0,214 5,435E+3
06 0 0 -0,206 5,435E+3
07 0 0 -0,211 4,826E+3

Considerando que o valor de probabilidade néo foi satisfatério (P>0,05), pode-se
afirmar que os experimentos realizados nado apresentaram significados estatisticamente
preditivos. Mesmo assim, foi possivel estabelecer um modelo mostrando a influéncia das
variaveis em fungéo da resisténcia a polarizagdo. A resisténcia de polarizagdo (Rp) pbde ser
expressa na forma de fungdo dos fatores independentes por um modelo matematico de 12
ordem representado pela Equacao 01, onde x é a concentragdo do sulfato de vanadilaey € a
concentragdo do sulfato de niquel, cujos valores dos coeficientes foram tratados
matematicamente. Os valores em negrito nestas equagdes correspondem aos valores
significativos e sdo mostrados a seguir:

Rp =5753.83 + 42.x - 759.y - 354.5xy (01)

ANOVA é uma técnica estatistica que subdivide a variagdo total em um conjunto de
dados em partes de componentes associadas com fontes especificas de variagdo com a
finalidade de testar hipoteses dos parametros do modelo. O ajuste do modelo foi expresso pelo
coeficiente de regresséo (R?), que foi igual a 0,45 para resisténcia de polarizagdo. Segundo
Barros Neto et al 1995, o valor de R? é melhor quanto mais préoximo da unidade. A andlise da
regressdo dos dados demonstrou a insignificancia estatistica do modelo. Avaliagdo estatistica
do modelo foi determinada pelo teste de Fisher para analise de variancia dos resultados
mostrados na Tabela 03. De acordo com os resultados da ANOVA (Tabela 04), o valor de F
para a maioria das regressoes foi baixo. O valor baixo de F indica que a maioria das variagbes
na resposta ndo pode ser explicada pela equagédo de regressédo. O valor de P é usado para
calcular se F é grande o bastante para indicar significancia estatistica. Um valor de P menor
que 0,05 indica que o modelo é considerado estatisticamente significativo®. Os resultados da
ANOVA, listados na Tabela 04, demonstram que os modelos estatisticos n&o séo significativos
nem preditivos para P < 0,05.



Tabela 04- Resultados ANOVA para a Eficiéncia Catddica para a liga Ni-V

Fontes Soma Grau de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) Sulfato de Vanadila 7056 1 7056 0.004217 | 0.954130
(2) Sulfato de Niquel 2304324 1 2304324 1.377192 | 0.361414
(3) Interagao 502681 1 502681 0.300430 | 0.638617
Erro Puro 3346410 2 1673205
Soma Total 6160471 5

Influéncia da Concentracdo do Sulfato de Vanadila

Para estudar o efeito da concentragdo do sulfato de vanadila sobre a eficiéncia
catodica foi avaliado um intervalo de 0,1 a 0,25 M. Dentro da faixa de valores estudados,
observou-se que as concentragbes do sulfato de vanadila tiveram grande influéncia na
resisténcia de polarizagdo, aumentando esta estatistica ao interagir com a concentragdo do
sulfato de niquel, como mostrou a Figura 02. Estes resultados podem ser comprovados ao
analisar a Tabela ANOVA.

Os maiores valores de concentragbes do sulfato de vanadila apresentaram uma
melhor tendéncia para o aumento dos valores de Rp. A analise dos resultados obtidos revelou
que os melhores valores para a resisténcia a corrosao estdo para maiores valores de sulfato de
vanadila e para menores valores de concentracao do sulfato de niquel.

Influéncia da Concentragdo do Sulfato de Niquel

Para os depdésitos da liga de Ni-V, foi estudado o efeito da concentragdo do sulfato de
niquel variando entre 0,1M e 0,5M. Dentro da faixa de valores propostos, observou-se que os
valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) foram menores para maiores concentragbes de
sulfato de niquel como é mostrado na Figura 02.
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Figura 2 - Superficie de contorno da influéncia da concentragéo de sulfato de vanadila e
sulfato de niquel tendo como resposta a resisténcia de polarizagéo.

De acordo com a analise estatistica a concentragao do sulfato de niquel foi a variavel
que apresentou maior tendéncia de influéncia estatistica, apresentando uma influéncia ainda
maior ao interagir com a concentracéo de sulfato de niquel.



Resisténcia de Polarizagao

Resisténcia a polarizagéo € a propriedade que o material tem de evitar danos causados
por outros materiais que possam o deteriorar.

Apés a deposicao da liga de Ni-V sobre o substrato de cobre com as condigdes de
operagao oOtimas foram realizadas utilizando curvas de polarizagdo potenciodinamica linear
(PPL). As medidas de corroséo foram realizadas em solugdo de NaCl 0,1M. Os experimentos
foram realizados em forma aleatéria para evitar o erro sistematico.

Buscou-se, inicialmente, um valor para o potencial de circuito aberto ou potencial de
equilibrio que é um potencial que se estabelece como resultado do equilibrio entre duas
tendéncias: a dos atomos metalicos de deixarem o metal e passarem a solugao e a dos cations
de depositarem-se sobre o metal. No equilibrio, o metal se oxida, mas a medida que isto ocorre
e na mesma velocidade, o ion desse metal se reduz, depositando-se sobre ele. No balanco
final, na ha dissolugdo do metal e, portanto, ndo ha corrosdo. Assim os melhores valores para
esta variavel sdo os que estao mais proximos do zero.

Com o depdsito obtido com os parametros do banho otimizados foram realizados os
ensaios de corrosao, obtendo como respostas os valores de resisténcia a polarizagdo (Rp) e
potencial de corrosao (Ecorr).

As curvas de polarizagdo potenciodindmica linear obtidas nos ensaios de corrosdo da
liga Ni-V estudada s&o mostradas na Figura 3.

0.01 <
1E-3 -
1E-4 4
— E ‘ / — Exp1
< ] \
=~ 1E-54 \\ / —— Exp2
—— Exp3
1E-6 ‘ — Exp4
— Exp5
1E-7 4 — Exp6
] Exp7
T i T i T i T i T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V vs. ECS)

Figura 03 — Curvas de polarizagao linear das ligas Ni-V.

CONCLUSOES

Realizou-se o estudo da variagdo das concentragdes do sulfato de vanadila e do sulfato
de niquel, para otimizagao da liga de NI-V. Para confecgdo desses materiais os parametros
operacionais utilizados foram os seguintes: temperatura ambiente, densidade de corrente de 10
mA/cm? e rotagao catodica de 20 rpm para pH 7,0.

Dentro da faixa de valores propostas para o estudo das variaveis do banho eletrolitico,
as ligas obtidas com menos concentragdes do sulfato de vanadila e maiores concentragdes do
sulfato de niquel apresentaram maior resisténcia a polarizagao.

Com relagédo ao fato dos experimentos nao apresentarem significados estaticamente
preditos, os mesmo podem apresentaram essa tendéncia para concentragdes baixas de sulfato



de niquel e altas concentragbes de sulfato de vanadila, estudos podem ser realizados para
verificagdo deste fato.
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