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RESUMO

A eletrodeposi¢do estd inserida na mais extensa tecnologia de base
quimica, aplicada a uma grande faixa de utilidades e muitas facilidades.
Surpreendentemente, muitos aspectos deste campo nao tém sofrido alteragbes
no decorrer dos anos e muitas técnicas de deposi¢cdo ainda parecem idénticas
aos seus primitivos processos. As rigidas especificagbes das industrias de
eletrdnica e outras de alta tecnologia; os recentes pré-requisitos para novos
processos e as severas restricdes impostas por consideragées ambientais, tém
estimulado consideravelmente o campo da eletrodeposigdao. Atualmente,
centenas de ligas binarias ou ternarias estdao sendo pesquisadas em maior ou
menor extensao, com o objetivo de resolver o problema da produgao de ligas por
eletrélise. Até o momento, poucas ligas estdo sendo utilizadas na industria,
devido ao fato de que a eletrodeposigcao de ligas constitui um problema mais
complexo do que a eletrodeposigao de metais puros, requerendo um ajustamento
e controle continuos do processo. Um controle adequado de um processo téao
complexo requer um perfeito conhecimento de seu mecanismo. Dai, a grande
necessidade de se desenvolver um estudo compreensivel que permita predizer
as condigdes para a deposi¢gao de uma liga, de composi¢gao e caracteristicas
determinadas. Os banhos eletroliticos contém espécies complexas e
polianidnicas nas suas composicoes. Para que se tenha um exato conhecimento
da caracteristica e da composi¢ao do depdsito, & necessario saber a composigao
atual das espécies do banho. Por este motivo, foram realizados trabalhos com
técnicas eletrométricas, como potenciometria, condutometria e o método das
variagbes continuas de Job, que revelam a composi¢ao estequiomeétrica das
especies. Por meio desses estudos viu-se que, em pH basico, o molibdato é
encontrado como ion simples. Com a sucessiva diminui¢ao do pH, nos valores
entre 5,4-5,6 e 4,0-4,2 , nas relacbes 7Mo:8H" e 2Mo:3H", tem-se a existéncia
dos ions hepta - Mo;0,4" e octo - MosO2s", respectivamente. A parte seguinte do
trabalho foi dedicada ao desenvolvimento e otimizagdo dos banhos de
eletrodeposicao de ligas amorfas de Ni-Mo-B, explicando os efeitos das



diferentes varidaveis envolvidas na deposicdo, como a quantidade dos
constituintes do banho, agentes complexantes, agentes de adigao, pH,
intensidade de corrente, temperatura e agitagdo, sobre a composigdc dos
depositos. A liga de niquel-molibdénio com pequenas quantidades de boro foi
eletrodepositada no substrato cobre a partir de solugdes aquosas contendo
sulfato de niquel 0,175M, molibdato de sédio 0,0175M, citrato de sodio 0,4M,
fosfato de boro 0,0728M, sulfato de amdnio 0,13M, sarcarina 0,35 ¢/l e
dodecilsulfato de sodio 0,035 g/l. O pH do banho foi controlado pela adigdo de
hidréxido de aménio. Os valores adequados dos parametros operacionais foram:
rotagdo mecanica de 15rpm, temperatura de 75°C e densidade de corrente de
100mA/cn’. Estudadas as variaveis operacionais e de composicao do banho, 0
proximo passc foi efetuar o estudo das propriedades dos depésitos. O banho
desenvolvido produziu depdsitos espessos, compactos, duros (900-1000
Vickers) e com a seguinte compasigao média, em peso: 79% Ni - 20% Mo - 1% B.



ABSTRACT

Electroplating is among the most widely spread chemical based
technologies, applied in a wide range of scales in thousands of facilities.
Surprisingly, many aspects of the field have not significantly changed over the
years, and many current plating processes and facilities still closely resemble
their old origins. Recent requirements, for new processes and tighter
specifications from the electronic and other high technology industries, and due to
severe restrictions imposed by environmental considerations, have considerably
stimulated the field of electrodeposition. At present hundreds of binary and
ternary alioys have been investigated to a greater or less extent to help solve the
problem of alloy production by electrolysis. At the same time, only a few of these
alloys have been used industrialiy. This is because the electrodeposition of alloys
is a much more complex process than the electrodeposition of pure metals and
often needs continuous control and regulation. An adequate control of such a
complex process requires a correct understanding of its mechanism. Therefore, it
is necessary to realize a comprehensive study which can assist in predicting the
conditions for depositing an alloy of a required composition and characteristics.
The electrolytic baths contain complex and polyanionic species. To know exactly
the composition and characteristics of the deposit, it is necessary that the actual
form of the species in the bath is known. For this reason, the work with
electrometric techniques such as potentiometry, conductometry and the Job’s
method of continuous variation has been realized, which reveals the
stoichiometric composition of the species. This study showed that in the basic pH
the molibdate is present as a simple ion. With the successive diminuition of pH, in
the ranges 5.4-5.6 and 4.0-4.2, in the ratios 7Mo:8H" and 2Mo:3H" , exist hepta-
Mo7O.4" " and octo-MoOzs" " ions, respectively. The next part of the work has been
devoted to development and optimization of the baths for electrodeposition of the
Ni-Mo-B alloys, explaining the effects of the different variables involved in the
deposition, such as the quantity of the constituents of the bath, complexing



composition of the deposits. The alloy of nickel-molybdenum with small quanties
of boron was electrodeposited on a copper substrate from the aquous solutions
containing 0.175M nickel sulfate, 0.0175M sodium molybdate, 0.4M sodium
citrate, 0.0728M boron phosphate, 0.13M ammonium sulfate, 0.35 g/l saccharin
and 0.035 g/l sodium dodecyl sulfate. The pH of the bath was controlled by
ammonium hidroxide. The adequate values of the operational parameters were
found to be: mechanical rotation 15 rpm, temperature 75°C and current density
100 mA/cm’. The next step, after the study of the operational and composition of
the bath variables, was to study the properties of the deposit of the bath

developed, gave thick, sound and hard deposits with an average mass
composition 79%Ni-20%Mo-1%B.
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INTRODUGAO

CAPITULO 1

INTRODUGAO

Os processos de corrosdo ocorrem nas superficies de pegas metalicas e
nas suas estruturas sob a influéncia do meio ambiente. Os revestimentos
protetores constituem uma importante prevengdo contra a corrosao,
principalmente contra a corrosao atmosférica e melhoram consideravelmente as
propriedades fisico-quimica das superficies. Estes revestimentos protetores
diferem pela sua natureza em revestimentos metalicos, inorgénicos, ceramicos ou
organicos e protegem as peg¢as durante 0 seu armazenamento e uso,
proporcionando caracteristicas notaveis. Os principais revestimentos protetores
organicos sao as tintas e os plasticos. Os mais importantes revestimentos
protetores inorganicos sdo os metais, as peliculas de oxidos, os filmes de sais e
0s esmaltes.

Os revestimentos protetores podem ser aplicados por imerséao da pega em
banho fundido, cementagdo ou difusdo, metalizagdo, eletrodeposigao,
condensacao de vapor do metal e pulverizagdo a jato do metal. Uma grande
variedade de processos de deposigao catddica, tais como eletromodelagem,
eletroextragao, eletrorrefinagcdo e processos de eletrodos de baterias

recarregaveis, podem ser classificados como eletrodeposigao.

Este trabalho priorizou os processos nos quais uma pelicula metdlica
delgada é depositada catodicamente sobre um substrato de forma a melhorar
suas propriedades. Uma relagao parcial das aplicagoes de peliculas delgadas
inclui: revestimentos decorativos e reflectivos; protecdo contra corrosao;
propriedades mecanicas; propriedades elétricas condutoras e de contato; filmes
magnéticos; soldagem, ligacdao e metalizagao; retificagao de superficie e
acréscimo de propriedades cataliticas especiais ao substrato.



INTRODUGAO

Com o proposito de se obter propriedades especificas, dois ou mais metais
podem ser codepositados como uma liga metalica, resultando propriedades
superiores aquelas oriundas da eletrodeposi¢gao de um simples metal. Em relagéo
a eletrodeposigdo de um Unico metal, as ligas depositadas apresentam-se mais
densas e mais duras, mais resistentes a corrosdo em determinadas faixas de
composigdo, melhores em propriedades magnéticas e mais adequadas para um
posterior revestimento por eletrodeposigio.

Pelo processo de eletrodeposicao é possivel obter-se bons produtos, com
propriedades mais adequadas para utilizagdo, a partir de produtos fabricados
com materiais mais baratos e facilmente disponiveis. Entretanto, um problema
sério e nao resolvido € a estabilidade dos banhos eletroliticos que, ndo estando
corretamente controlada, pode favorecer a ocorréncia de reagdes indesejaveis,
alterando sua composigdo e o seu pH, resultando na formagdo de produtos
prejudiciais, depreciando a qualidade do depdsito.

As propriedades dos metais e das ligas eletrodepositadas diferem
daquelas obtidas por via mefalirgica porque, em geral, os eletrodepdsitos
tendem a ser mais duros, menos densos, menos ducteis, de granulagao mais fina
e tendem a possuir maior resisténcia elétrica, resisténcia a corrosdo e muito boa
aparéncia. As propriedades fisico-quimicas das ligas eletrodepositadas sao
determinadas ndo somente por sua composi¢do quimica, mas também pela sua
estrutura de fase. Ligas eletrodepositadas de uma mesma composigdao quimica
comumente tém diferentes estruturas de fase, possivelmente devido a influéncia
de alguns fatores, tais como temperatura, substancias tensoativas e inclusdo de
hidrogénio. Os eletrodepositos apresentam propriedades importantes como:
propriedades protetoras, aderéncia aoc metal-base, brilho, aspecto e propriedades
mecanicas (Lainer, 1970).

O principal objetivo deste trabalho é apresentar os estudos realizados
visando esclarecer o efeito do pH sobre a composi¢gdo dos &nions molibdato,
empregados em banhos de eletrodeposicao e a otimizagao e controle dos banhos

de elefrodeposicao da liga de Ni-Mo-B, que apresenta recente importancia na
tecnologia.




FUNDAMENTOS TEORICOS

CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Consideragdes Gerais sobre a Eletrodeposigao

A eletrodeposicao € o processo de deposicdo de uma camada metalica de
forma desejavel sobre uma superficie, por meio da eletrolise. De modo geral, seu
proposito € alterar as caracteristicas da superficie, tais como prover uma
aparéncia melhorada, elevar a resisténcia a abrasdo ou resistir a agentes
corrosivos. A eletrodeposi¢do € conduzida, geralmente, numa solugao aquosa,
utilizando sais simples ou complexos, ou em solugdes de sais fundidos; na
pratica estes meios s&o, quase invariavelmente, solugdes aguosas. O eletrolito
da eletrodeposi¢ao, conhecido como banho eletrolitico, contém os ions a serem
depositados associados a varios constituintes. Estes constituintes compreendem
o0 meio condutor necessario ao fluxo de corrente, funcionando, também, como

agente tamponador do pH da solugao no nivel requerido.

A origem da eletrodeposigédo pode ser atribuida a Volta com a produgao de
eletricidade por meios guimicos em 1799. O grande interesse dos efeitos
guimicos produzidos por intermédio da corrente eiétrica conduziu, em poucos
anos, a eletrolise de algumas solugdes e a producdo de depdsitos metdlicos.
Contudo, estes depdsitos ndo eram produzidos de forma coerente e nao

prenunciavam a possibilidade de uma industria de eletrodeposicgao.

A importancia da eletrodeposicdo foi anunciada por varios pesquisadores,
simultaneamente (Gore,1910; Philip & Watt, 1911) quando, até 1838, ndo
passava de uma curiosidade cientifica. O mérito da primeira descoberta pode ser
atribuido ao Professor Jacobi, em comunicado a Academia de Ciéncias de Sio

Petersburgo, em 1838, e publicado no Athenaeum, periodico inglés, em maio de



FUNDAMENTOS TEORICOS

1839. Em junho de 1839, C. J. Jordan relatou as suas experiéncias sobre
deposigdo em carta publicada no London Mechanics Magazine. T. Spencer
comunicou a sua pesquisa sobre deposicdc em setembro de 1839, & Liverpool
Polytechnick Society. Spencer fez pela primeira vez uma apreciagéo dos efeitos
da densidade de corrente sobre a natureza do depdésito, e suas observagées
foram muito interessantes.

Antes de 1842, a Junica aplicagdo da eletrodeposicdo era a
eletromoldagem, que envolvia, provavelmente, somente a deposi¢do do cobre a
partir de solu¢des de sais simples de cobre. Possivelmente, a moderna
eletrodeposigac teve origem com a descoberta do emprege dos cianetos nos
banhos eletroliticos. O cirurgido inglés John Write, em 1840, descobriu que o uso
de cianetos possibilitava a deposicdo de camadas espessas de prata.
Simultaneamente, Ruolz patenteou um processo para a deposicdo de alguns

metais como ouro, cobre, chumbo e zinco, entre outros, utilizando banhos de
cianeto.

A primeira eletrodeposicao de ligas é atribuida a Ruolz, que realizou a
deposicao de latao e bronze. O banho de bronze descrito por Ruolz (1842) é,
. aparentemente, igual ao atual banho contendo um compiexo de cianeto de cobre
e um estanato. Em 1844, Jacobi apresentou seu método de revestimento com
latao a partir de banhos eletroliticos contendo cianetos. Jacobi também depositou
ligas de cobre-ouro € de prata-ouro a partir de solugdes de cianeto. Entre 1841 e
1883 (Gore,1910) foram publicados cerca de 40 manuais e o numero de patentes
registradas nos Estados Unidos da América e na Inglaterra ultrapassou de 300, o

que evidencia o grande interesse pela eletrodeposicao.

O primeiro trabalho cientifico sobre deposigédo de ligas foi realizado em
1905 por Spitzer, que esclareceu o papel desempenhado pelos potenciais de
catodo envolvidos na eletrodeposicdo do latdo. Os manuais que foram publicados
por volta de 1910, por sua vez apreciavam, de forma superficial, os fatores que
influenciam a deposigao de ligas (Field, 1911). Em 1914, Kremann publicou seus
estudos cientificos e sistematicos sobre a deposigio de ligas. Entre os melhores

trabalhos cientificos realizados nesta area entre 1910 e 1920 est3o as pesquisas
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de Hoing (1916) sobre a deposi¢ao do latdo e o trabalho de Blum & Haring (1921)
sobre a deposigao de ligas de chumbo-estanho.

A eletrodeposic&o apresentou um grande desenvolvimento durante a
Segunda Guerra Mundial € nos anos seguintes. A razdo para isto foi a
necessidade de economizar metais ndo ferrosos estratégicos, o desejo de reduzir
o desgaste de pecas de aeronaves e ouiras maquinas, e a necessidade da

introdugao de novos tipos de revestimentos metalicos na eletrénica e na industria
militar.

Weisberg (1938) obteve a deposi¢do de niquel-cobalto brilhante, que
encontrou consideravel uso comercial. Faust e seus colaboradores (1940,1942)
obtiveram depdsitos de ligas de cobre, ferro, niquel, antimdénio e cromo. Holt e
seus colaboradores (1942,1943,1945,1952) investigaram a deposicdo de ligas
binarias de molibdénio e de tungsténio.

A eletrodeposicao tem muitas vantagens sobre outros métodos de
deposigao, embora tambem apresente algumas limitacGes. Diferentemente de
alguns processos de deposi¢cdo, como ¢ de difusdo, a eletrodeposicdo nao causa
a formagdo de uma camada intermediaria entre o revestimenio e 0 metal-base
(Lainer, 1970). A eletrodeposi¢do & o unico método de deposicao pelo qual os
metais com elevados pontos de fusdo podem ser depositados. Os depositos
obtidos por esta técnica tém uma estrutura fina e propriedades fisicas valiosas.
Uma grande vantagem da eletrodeposigdc é que a espessura das camadas
depositadas podem ser controladas em fragfes de um micro. Como desvantagem
podemos citar uma certa deterioragdo das propriedades mecéanicas das pegas

revestidas, particularmente aquelas pegas com paredes finas, como um resultado
da tensao interna.

Alguns metais sao conhecidos por metais incomuns. A designagao desses
metais como incomuns refere-se unicamente as suas condigbes na
eletrodeposigdo. De todos 0s metais até entdo conhecidos, aproximadamente 33
ja foram depositados de solugdes aquosas. Apenas 18 metais, até 0 momento,

tem real importdncia na eletrodeposicao. Os demais metais ndo tém sido
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eletrodepositados de solugbes aquosas ou de solugbes organicas, ou sdo muito
caros ou raros, ou, ainda nao apresentam propriedades adequadas para serem
utilizados na eletrodeposigao {(Holt,1974). Para facilitar o estudo desses metais,
Holt (1974) classificou-o0s em grupos de acordo com os grupos da tabela
periodica. Este trabalho de organizagao permite discutir um grupo como um todo
ou, simplesmente, discutir um udnico elemento, dependendo da quantidade de
informagdes disponiveis. O numero de ligas binarias ou terndrias, possiveis de
serem obtidas com metais j& depositdveis € muito grande. Porém, devido aos
problemas que se apresentam no desenvolvimento das condi¢gdes adequadas de
deposi¢cdo, somente um pequeno nimero de ligas tem sido obtido até o presente
e poucas delas conseguem preencher os requisitos desejados pelos setores
comerciais e industriais.

No caso do grupo VI B, especificamente do molibdénio, Holt { 1974 ) cita
que nao é possivel a obtengdo de ligas de molibdénio a partir de solugdes
équosas no estado puro, entretanto, ligas de molibdénic com metais como ©
ferro, niquel e cobalto sdo bem depositadas. A obtengdo de depésitos metalicos
de molibdénio puro em solugdes aquosas foi obtido, segundo Ksycki e Yntema
(1949) com eficiéncia de corrente menor que 1%. A utilizagdo desses banhos por
outros pesquisadores (Hoit,1956) resultou na obtengcdo de depodsitos metalicos
£scassos e opacos e na dificuldade de preparacéo das solugdes eletroliticas. Um
banho de deposigac contendo citratos usado na obtengao de ligas de molibdénio
com ferro, com nigue! ou com cobaito, foi proposto por Holt (1952). Yntema &
Ksycki (1950) patentearam a eletrodeposigio de ligas de molibdénio a partir de
solugdes contendo acidos alifaticos ou seus sais, ou varios fluoretos. A partir de
um banho de citrato, Ernst et al. (1955) estudaram a obtengdo de ligas de
molibdénic com ferro, com niquel e com cobalto. O mecanismo de
eletrodeposigac de ligas de niquel-molibdénio tem sido bastante discutido e
varios artigos de muitos laboratérios russos descrevem a eletrodeposigio de
ligas de molibdénio com ferro, niquel ou cobalto e outros metais come cromo,
estanho, cobre, manganés e rénio (Holt, 1974).
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No Brasil existem apenas alguns trabalhos ligados a eletrodeposigao de
ligas de metais mais comuns, como de ferro, zinco, cobre, cobalto e de niquel.

2.2 - Titulagdes Potenciométricas

Esta técnica consiste em acompanhar a variagdo da concentracdo ou das
atividades de um fon envolvido na reagdo com o auxilio de um eletrodo indicador
adequado, numa célula galvanica. E, de longe, o mais exato e aplicavel
instrumento utilizado para o estudo dos equilibrios idnicos.

O potencial de eletrodo de um metal em uma solugdo dos seus ions, a

25° C, é dado pela equagao de Nernst:

Eo g0 4 00591

log C (2.1)

onde E° é o potencial padrdo do metal, n é a mudanca de carga e C é a
concentragdo idnica (rigorosamente, a atividade idnica). A expressdo para o
eletrodo de hidrogénio a 25°C, ¢é

E=E; +0,0591/og [H'] (2.2)
E=E) -0,0591 pH (2.3)
naqual E}, éo potencial padrao do eletrodo normal de hidrogénio.

O potencial de um eletrodo imerso em uma solugdo de um eletrélito
depende da concentragdo do fon com o qual o eletrodo esta em equilibrio. Desta
forma, é possivel aplicar a determinagdo do potencial como um indicador nas
analises titulométricas. O ponto final € acusado por uma variagdo brusca do
potencial do eletrodo indicador. Quando os valores do pH em fungao dos volumes
de titulante sdo representados graficamente, o ponto final da titulagdo é dado
pelo ponto de inflexdo da curva.
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A titulacdo potenciométrica é bastante empregada na determinagdo dos
complexos metalicos; a combinagdo do fon metalico para formar complexos
geralmente envolve o deslocamento dos ions hidrogénio que, habitualmente
estao associados aos ligantes, diminuindo o pH da sclugéo. As curvas de
titulagdo potenciométrica do ligante, na auséncia e na presenga do ion metalico
com uma solucdo padrdc de NaOH pode ser usada para determinar a
estequiometria dos complexos. Se o complexo é suficientemente estavel, ele
apresenta uma curva de titulag@o caracteristica e tem um ponto final que indica a
formula do complexo. Desta forma, o pH pode ser usadc para determinar
quantitativamente a estabilidade dos complexos metalico.

2.3 - Titulagbes Condutométricas

A titulagdo condutomeétrica acompanha a variagdo da condutividade
elétrica da solugao no curso da titulagao. A condutancia varia gradualmente antes
e depois do ponto de equivaléncia, gue é assinalado por uma descontinuidade da
curva de condutancia-volume. A maneira como varia a condutancia, até o ponto
de equivaléncia depende unicamente das mobilidades relativas das espécies
idnicas removidas ou introduzidas no meio. A adigao de um eletrdlito a outro, sem
que ocorra consideravel aiteracdo de volume, afeta a condutancia da solugao
ocorendo ou ndo reagdes idnicas. Quando ndo ha interagbes idnicas, a
conduténcia cresce. Ocorrendo interagbes idnicas a curva de condutancia-
volume pode apresentar outros comportamentos. A representagdo grafica da uma
curva de titulagdo composta de dois ramos distintos e a intersegac dos dois
ramos assinala ¢ ponto de equivaléncia.

Nas titulagdes condutométricas a adigao do titulante ocasiona um certo
aumento de volume, acarretando um erro de diluicao nos dados observados.
Para reduzir este erro, o titulante deve ser 10 a 20 vezes, pelo menos, mais

concentrado do que a solugao em estudo. Outra alternativa € corrigir os

resultados pela expressao:
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Condutancia corrigida = V+v x Condutancia observada (2.4)
\

em que V é o volume original da solugdo e v, o volume total de titulante
adicionado.

As medigdes condutométricas podem ser usadas para estabelecer a
composigdo dos anions metdlicos pelo método das variagdes de Job, onde sao
utilizadas solugbes equimoleculares dos reagentes. As condutividades
especificas de misturas do reagente-agua e do reagente-reagente sé&o
determinadas e a diferenga em condutividades especlificas ( a soma das
condutividades especificas das misturas agua-reagente menos as condutividades
especificas das misturas do reagente-reagente), sao representadas graficamente
em fungdo da composicdo das misturas. A partir do maximo da curva é

determinada a razdo de combinagdo dos reagentes e, consequentemente, a
férmula do anion formado.

2.4 - Eletrodeposicado

A eletrdlise compreende a decomposi¢do de certas substancias contidas
no eletrdlito por efeito de uma corrente elétrica. A reacao eletroquimica se
processa exclusivamente na interface eletrodo-eletrélito.

A reacao eletroquimica € conduzida numa ceélula eletrolitica, como pode
ser visto na Figura 2.1, que consiste de uma fonte de corrente F, um
potencidmetro R, um voltimetro V, um amperimetro A e uma célula eletrolitica,
provida de um termostato, contendo dois eletrodos imersos em um eletrélito.
Geralmente, a celula esta equipada com um dispositivo de agitagéo, um rotator,
que é usado para evitar a polarizagdo por concentragao.
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Figura 2.1 - llustracao esquematica do aparelho de eletrodeposi¢ao

Uma aplicagao importante no ramo da eletroquimica é a eletrodeposigao,
considerada um dos métodos mais importantes para a produgao comercial,
produzindo revestimentos metalicos finos e aderentes sobre substratos. Os
substratos s&do, normalmente, metalicos, embora substratos nao-metalicos
possam também ser revestidos.

O processo de eletrodeposicdao €, em sua natureza, eletroquimico e
consiste na passagem de uma corrente elétrica através de uma solugao contendo
ions metalicos. Os ions obtidos com a decomposi¢cdo sado reduzidos e, em
seguida, depositados sobre o catodo.
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De uma maneira geral, a eletrodeposigdo esta fundamentada na lei de
Ohm, nas leis de Faraday e na equagio de equilibrio para o potencial padrao do
eletrodo simples, conhecidas equagtes elétricas e eletroquimicas.

As leis de Faraday podem ser resumidas da forma : um Faraday de
eletricidade oxida ou reduz um equivalente-grama de um elemento. Um Faraday,
representado pela letra F, equivale a 96.498 coulombs, aoc passo que um
equivalente-grama de um elemento corresponde ao seu peso atdmico dividido
pelo nimero de elétrons, n, que o atomo perde para formar um ion. As leis de
Faraday mostram que a eletrdlise esta fundamentada numa reago quimica entre
0s ions e a eletricidade gerada por uma fonte elétrica.

As quantidades do metal eletrodepositado se adequam aos principios das
leis de Faraday, isto €, a massa do metal depositado € diretamente proporcional
ao fluxo de corrente, ao tempo de deposican e a massa atdomica relativa do metal,
e inversamente proporcional ao estado de oxidagdo do metal na solugdo
eletrolitica.

O fluxo de corrente na célula cbedece a lei de Ohm, segundo a qual a
corrente | que flui através de um condutor € diretamente proporcional & tensao
aplicada e inversamente proporcional a resisténcia do sistema.

Assim temos:
I=E/R (2.5)

Quando se aplica uma tensdo crescente as extremidades de um condutor
metalico, este & percorrido por uma corrente que aumenta linearmente de acordo
com a lei de Ohm. Porém, para um eletrodo eletrolitico, ndo percebe-se uma
relagdo linear, pois ¢ sistema é dindmico e a resisténcia interna na célula é
afetada por muitos fatores.

A tensado crescente aplicada entre dois eletrodos imersos numa solugao
eletrolitica, provoca inicialmente um débito de corrente, ja que a reagédo
eletrolitica s se inicia quando a tensdo aplicada possui um determinado valor
que provoca um aumento na energia livre da eletrdlise. Essa tensédo, a partir da

gual se inicia 0 processo continuo de eletrdlise é conhecida como potencial de

11



FUNDAMENTCS TEORICOS

decomposicidc e depende da natureza e da concentragdo do eletrdlito, assim
como da natureza dos eletrodos e da temperatura.

Os potenciais de decomposigdo sdo determinados experimentalmente, em
células eletroliticas, através das curvas tensdo-corrente. Portanto, a eletrélise s6
ocorre de maneira continua quando a tensdo aplicada a célula é igual ou maior
do que a soma do potencial de decomposigédo e da queda dhmica de potencial,
devido a resisténcia interna da célula:

E=Es+IR (2.6)

onde E é a menor tensdo aplicada, necessaria para que se inicie a eletrélise e Eg
€ o potencial de decomposi¢do. A tensdo adicional necessaria para alcangar o
potencial de decomposi¢ao representa a sobrevoitagem.

Uma célula eletrolitica ndo se comporta como um condutor eletrolitico,
quando submetida a uma corrente continua, porque 0s produtos das reagdes
eletrodicas vao se acumulando nos eletrodos. Logo, os eletrodos, inicialmente
inativos, tornam-se ativos, resultando numa célula galvéanica, cujo potencial se

opbe a tensdo aplicada e que é denominada forga ou potencial eletromotriz de
retorno ou de polarizagéo.

2.5 - Mecanismos de Deposigdo do Metal

2.5.1 - Deposigao, Crescimento e Espessura dos Depdésitos

O mecanismo de deposicdo dos metais é fundamental para o
entendimento do efeito da polarizagdo do catodo, dos agentes de adigdo e dos

complexantes sobre a estrutura e propriedades dos depdsitos.

Um eletrodo normalmente conduz uma carga elétrica que atrai ions

contendo cargas de sinais opostos que, fixados préximos a superficie do metal,
formam uma dupia camada elétrica.

12
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O processo pelo qual os ions do metal se depositam, apds atingirem a
dupla camada envolve vérias etapas sucessivas (Bockris & Damjanovic,1964). A
energia necessaria em cada etapa €, naturalmente, menor do que a energia total
do processo inteiro. Um ion metdlico interage inicialmente com a superficie do
catodo num ponto sobre a area plana do cristal que esta em crescimento, onde
fica adsorvido como uma entidade intermedidria entre o estado idnico, como
existe na solugdo, e o que existe no reticulo do metal. Nesta etapa, o ion
conserva alguma carga do estado anterior, bem como alguns ligantes,
usualmente agua (Bockris & Damjanovic,1964; Bockris & Razumney,1967). Apos
a adsorgao, acredita-se que o suposto adion desloca-se sobre a superficie até
atingir um local de crescimento ou uma reentrancia , onde ocorre a liberagdo dos
ligantes, a medida que os adions vao peneirando espagos vazios e formando
ligagbes metalicas adicionais com os ions vizinhos (Figura 2.2). O ultimo ligante
possivelmente ndo € liberado até que o ion fique completamente cercado pelos
ions do metal e submerso no reticulo .

Campo clétrico ¢
normal a superficic
do clétrodo

I Transferéncia
I de carga

|
S

Dilusio superficial

Plano

-

¢ gmu\

Figura 2.2 - Etapas envolvidas na interagdo de um ion na superficie
catodica.

O crescimento inicial do reticulo é lateral, produzindo uma camada com a
espessura de um atomo, mas em algum ponto o crescimento lateral é

interrompido e uma nova camada comega a se formar sobre a ultima camada
formada.
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A forma do crescimento € extremamente sensivel a presenga de impurezas
e de substancias tensoativas, que exercem uma grande influéncia sobre o
processo de deposigdo. Dependendo da natureza e da quantidade das

impurezas, a deposigdo pode apresentar uma textura fibrosa ou uma estrutura de
graos orientados.

A medida que os adions se depositam nos degraus, estes avangam e
terminam desaparecendo. Nesta situagdo, ha duas possibilidades para o
prosseguimento da deposigcdo. Uma possibilidade, descrita por Stranski (1928) e
comprovada por Budewski & Kaischew (1966), é que, quando ¢ sobrepotencial é
razoavelmente alto, nuclea¢bes de duas dimensdes podem ocorrer, isto €, os
adions condensam-se juntos formando nucleos Dbidimensionais. OQOutra
possibilidade, sugerida por Frank (1958), é a existéncia de deslocamentos
irregulares, em hélice sobre a superficie, resultando num crescimento em espiral
acarretando a formagao de dentritos. Este crescimento conduz a uma estrutura
superficial ndo uniforme.

A adicao de aditivos organicos freglientemente é usada visando melhorar
a qualidade do deposito. Entretanto, existe pouca teoria disponivel para explicar
o efeito dessas substancias sobre a cristalizagao.

Sabe-se que a adsorgao dos aditivos organicos pela superficie do cristal
diminui o crescimento do depodsito por ocorrer, preferenciaimente, nos picos das
espirais, devido a sua maior difusdo sobre eles (Kardos & Foulke, 1962). Este
comportamento forca o depdsito a crescer nas partes inferiores da superficie,
onde ocorre uma menor adsorgdo dos aditivos organicos, resultando numa
uniformidade e abrilhantamento do revestimento.

A distribuigao do deposito metalico esta diretamente relacionada ao tipo de
distribuigao de corrente elétrica. As leis que regem o fluxo de corrente elétrica
excluem a possibilidade de produgdoc de um depdsito de espessura uniforme,
exceto sobre catodos que tenham formas muito simples e, portanto, um arranjo
geomeétrico cuidadosamente ajustado. As arestas e protuberancias recebem

densidades de corrente mais elevadas que as superficies normais, cavidades e
recessos.

14
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A distribuicdo de corrente € chamada primaria quando pode ser obtida na
auséncia de polarizagdo, podendo ser determinada somente pelas varias
resisténcias éhmicas encontradas pela corrente que flui por diferentes pontos na
superficie do eletrodo. A distribuicdo de corrente primaria independe das
propriedades do eletrolito, inclusive de sua resistividade , e da escala do perfil da
superficie do eletrodo. Quando a distdncia entre o catodo e o dncdo é muito
pequena e um ou ambos os eletrodos apresentam um perfil irregular, a densidade
de corrente primédria € menos uniforme. Ela torna-se mais uniforme quando os
eletrodos sdo afastados. Com o inicio da deposigago do metal, tem inicio a
polarizagdo que ailtera a distribuicdo de corrente para o modelo secundario ou
atual. A polarizagdo por ativagdo aparece imediatamente e é seguida pela
polarizagao de concentracdo que aumenta com o tempo até um valor constante
(Laitinen & Kolthoff, 1939). Estes dois tipos de polarizagdo aumentam com o
aumento da densidade de corrente e, consequentemente, opdem-se a tendéncia
da distribuigdo primaria de concentrar o fluxo de corrente nas areas de elevadas
densidades de corrente. A distribuicao de corrente secundaria é sempre mais

uniforme do que a primaria; a distribuicdo do metal é , geralmente, ainda mais
uniforme.

A distribuigdo do depdsito metalico € grandemente influenciada pelas
variagbes da eficiéncia de corrente catddica com a densidade de corrente. As
variagdes da eficiéncia influenciam a distribuicdo do metal, qualquer que seja a
escala do perfil, mas nos perfis de pequena escala, a eficiéncia de corrente varia
nac somente com a densidade de corrente mas também com as variagdes locais
na espessura efetiva da camada de difusao (Lowenheim, 1974).

Em resumo, a distribuigdo do metal depende da forma e das dimensobes do
objeto, da geometria da disposi¢dao da célula eletrolitica, da condutividade do
banho, das formas das curvas de polarizagido e da eficiéncia de corrente e, por
fim, do efeito da agitagdo nos banhos (Kronsbein, 1350 e 1953; Baier, 1940).
Como uma mudanga nas condigbes pode afetar alguns destes fatores de
maneiras opostas, é dificil fazer um progndstico gquanto a distribuicdo do
revestimento.
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A capacidade de um banho produzir depdsito, com espessura mais ou
menos uniforme, tem sido chamada de poder de cobertura. O poder de cobertura
€ uma medida da capacidade da solugao para alcangar uma maior espessura do
metal em &areas de baixas densidades de corrente. Os micropoderes e
macropoderes de cobertura sdo usados para descrever a capacidade de uma
solugdo para alterar a relagdo em micro e macro escalas, respectivamente.

Nos microperfis os limites da camada de difusdo ndo acompanham o
contorno do perfil, por estarem mais afastadas das profundidades dos
microrrecessos do que dos micropicos (Lyons, Jr., 1974).

A espessura efetiva da camada de difusdao apresenta maiores variagoes
(Fig. 2.3). A variagao da espessura sobre um microperfil produz uma variagao na
quantidade local da polarizagdo de concentragao. Visto que o potencial é
virtualmente uniforme, as diferengas nas taxas de deposigao do metal resultam
se € controlado pela taxa de difusdo dos ions depositados (Kardos & Faulke,
1962; Kardos,1966) ou da inibicdo pela adigcdo de agentes do tipo niveladores
(Leidheiser, Jr.,1955; Du Rose,1968).

24y

odo \____,Banho
Camada de
Difusio
Figura 2.3 - Segao transversal mostrando micro-rugosidades do catodo

com o agente nivelador acumulado nos picos.

A concentragao do ion metalico no banho é geralmente alta, enquanto que
a concentragdo do agente nivelador € baixa, podendo tornar-se ainda mais baixa

nos recessos da superficie, enquanto que a do ion metdlico continua alta.
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Quando a concentragdo do agente nivelador no banho ¢ tdo alta, que atinge
rapidamente os recessos e 0s picos da superficie, apesar da diferenga na
espessura efetiva, entao faltard uma inibicdo diferencial para produzir o
nivelamento. Quando a concentragao do inibidor € baixa, ele tende a se depositar

mais nos picos do que nos recessos, resultando no nivelamento da pega.

Em geral o aumento da agitagdo aumenta o grau de nivelamento se a

concentragédo do agente nivelador € menor do que o valor ¢timo.

2.5.2 - Efeito do pH e da Codeposi¢@o do Hidrogénio sobre a Eletrodeposigao

O pH do banho eletrolitico influencia o potencial de descarga do
hidrogénio, a precipitagdo das inclusées basicas no residuo, a composigao dos
complexos com os metais a serem depositadss e 0 grau de adsorgdo dos agentes
de adi¢gao. Como € inviavel predizer estes fatores, nao € possivel prognosticar o
melhor intervalo de pH para uma determinada deposigcao. O efeito do pH sobre a
tensdo e a dureza €, possivelmente, exercido através da natureza e distribuigao
das inclusdes. O pH dos banhos contendo ions complexos pode influenciar o

equilibrio entre os varios ions complexos presentes.

Durante as eletrdlises de solugbes aquosas os ions de hidrogénio podem
ser descarregados juntamente com os ions metalicos que estdo sendo
depositados. O hidrogénio liberado pode prejudicar, além da taxa de deposigao e
da eficiéncia de corrente catddica, a estrutura e as propriedades do revestimento,

produzindo depgsitos esponjosos ou pulverulentos, com rachaduras ou outros
defeitos.

O valor do pH do filme catodico pode ser diferente do pH do banho
eletrolitico. Qs ions de hidrogénio participam do transporte de eletricidade e
afetam as mudangas no filme catédico. Quando o numero de ions hidrogénio
transportado pela corrente € menor que o numero de fons hidrogénio
descarregado por unidade de tempo, o valor do pH do filme catadico tende a ser

maior do que o do eletrdlito. Esta diferenga, entre os valores de pH do filme

17



FUNDAMENTOS TEORICOS

catodico e do eletrdlito, que tende a aumentar com a densidade de corrente,

torna-se estavel ou continua crescendo, dependendo da composigao do banho.

Segundo Lainer (1970), um aumento da temperatura do eletrélito, a
agitagcdo e uma elevada concentragdo dos ions do metal-base, inibem a
alcalinizagao do filme catodico durante a eletrélise.

Parte do hidrogénio liberado durante a eletrélise fica incluido no deposito.
A quantidade desta inclusdo depende das condigdes de deposi¢cao e do metal.
Segundo Schlotter (1932), aumentando-se o pH do banho, a temperatura, a
agitagdo e a densidade de corrente catddica, tem-se menos hidrogénio
codepositado. Geralmente, a quantidade de hidrogénio contido nos depdsitos é
insignificante. A possibilidade de ocorrer a codeposigdo do metal e hidrogénio

depende das curvas de polarizagado e da sobrevoltagem do hidrogénio do metal
considerado.

Quando parte do hidrogénio liberado fica retido, como bolhas, na
superficie catddica, torna-se impossivel uma posterior descarga de ions
metalicos em tais pontos e o metal é depositado em torno destas bolhas. Neste
caso, o produto depositado € esponjoso e 0s poros muitas vezes se estendem
por toda a superficie da camada. Tais depdsitos nao apresentam boas
propriedades mecanicas nem boa resisténcia a corrosao.

A probabilidade das bolhas de hidrogénio serem fixadas na superficie
catodica depende do angulo de umectagdo do gas no catodo. Quando este
angulo é muito pequeno, as bolhas do gas aderem sobre uma pequena area e se
destacam da superficie, ndo atingindo dimensoes significativas (Figura 2.4).

Figura 2.4 - Relagao entre a adesao de bolhas na superficie catddica e o
angulo de umectagao.
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Para angulos maiores, o perimetro da superficie de contato e,
consequentemente, a forga que retém a bolha é maior; por isto as bolhas tendem
a ficar maiores antes de se destacarem da superficie. O angulo de umectagéo
diminui com ¢ aumento da polarizagdo no catodo. Um grande numero de
substéncias tensoativas, mencionadas na literatura, sao utilizadas para aumentar
a umectabilidade do metal, reduzindo os problemas causados pela codeposicao
do hidrogénio, visando uma distribuigédo uniforme do depdsito sobre a superficie.

2.5.3 - Potenciais Estaticos e Dindmicos

Muitos processos eletroliticos envolvem a codeposigdo de metais para a
obtengda de ligas. A condigdo de ordem pratica fundamental para a codeposicao
de dois ou mais metais € que seus potenciais de deposigdo estejam bem
préoximos. Sabe-se que o metal mais nobre deposita-se preferencialmente, com a
completa exclusdo do metal menos nobre. Entdo, para que 0s metais se
depositem simultaneamente, as condigdes devem ser tais que o potencial mais
negativo do metal menos nobre seja alcangado sem que a densidade de corrente
seja excessivamente alta. Dai a necessidade dos potenciais de codeposigdo
gstarem proximos.

Os potenciais sao classificados em potenciais estaticos e potenciais
dindmicos. O potencial estatico de um eletrodo é o potencial que existe quando
ndoc ha nenhum fluxc de corrente entre ¢ eletrodo e o eletrdlito. O potencial de
equilibrio de um eletrodo num eletrolito, onde todos os componentes das reacoes
eletroquimicas especificadas estdo em seus estados padrdes, € conhecido como
potencial de eletrodo padrao. Os valores dos potenciais de eletrodo padrdes,
podem ser uteis para dar informagdes aproximadas se dois metais podem ser

codepositados de uma solugac de um sal simples.

A pesquisa de métodos adequados tem possibilitado criar condigbes que
tornam proximos os potenciais dos metais. Os potenciais estaticos podem ser
aproximados alterando a concentragao dos sais da solugao, utilizando ions

complexos dos metais e diminuindo a concentragcac do ion do metal mais nobre
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no banho. O emprego de ions complexos constitui 0 mais importante método para
aproximar 05 potenciais de eletrodo dos metais. Contudo, nem todas as
codeposicbes sao favorecidas pelos agentes complexantes e mesmo os metais

mais nobres ndo podem ser depositados de alguns complexos. -

Ainda ndo estd totalmente explicado o fato de certos metais serem
depositados de alguns complexos e outros ndo. Prasad (1996) é de opinido que,
através de pequenas maodificagdes nas condigdes dos banhos, a natureza das
espécies complexas sofrem grandes modificagBes, acarretando alteragdes na
deposigdo. Para explicar parte deste problema, foi estudado neste trabaiho, o
efeito da variagdo de pH sobre a composigdo dos anions melibdato, cujos
resultados estao apresentados no Capituio 4.

Os potenciais dindmicos sdo aqueles nos quais 0os metais realmente se
depositam, sendo de longe, mais importantes para a codeposicdo do que os
potenciais estaticos. O potencial dinamico de deposigdo do metal & sempre mais
negativo do que o potencial estatico, e esta dilerenga ¢ conhecida por
polarizacdo. Quandc a polarizagao de deposigao do metal mais nobre € grande, o
seu potencial dindmico pode se aproximar bastante do potencial de eletrodo do
metal menos nobre, possibilitando a codeposigao. Contudo, a codeposicéo de
ligas ndo ¢ facil quando a descarga dos ions do metal menos nobre é
acompanhada por uma polarizagdc maior do que a descarga do metal menos
negativo.

2.5.4 - Tipos de Processos de Codeposigao

Os processos de codeposigdo sdo classificados como codeposi¢ao
regular, codeposigao irregular, codeposi¢do equilibrada, codeposicao anémaia e
codeposicao induzida. Os trés primeiros processos sao chamados de
cadeposigao normal e os dois ultimos de codeposigdo anormal.

Na codeposicdo regular os efeitos das variaveis de deposigdo sobre a
composigac do depdsito sdo previsiveis pela teoria da difusdo. Ocorre, com maior

frequéncia, nos banhos contendo ions simpies do metal.Q aumento do conteudo
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do ion metélico na camada de difusdao do catocdo dado pelo aumento da
quantidade do metal no banho, a diminui¢cdo na densidade de corrente, e o
aumento da temperatura e da agitagdo do banho, conduzem a uma maior
quantidade do metal mais nobre no depdsito. Como exemplo da codeposigdo
regular, tem-se a liga de Cu-Bi (Brenner, 1939).

A codeposicdo irregular esta mais controlada pelas particularidades dos
potenciais dos metais do que pelos fendmenos da difusdo. Nesta deposigao, o
efeito de algumas variaveis atuam sobre a composi¢ao dos depoésitos de acordo
com a teoria da difusdo enquanto que as outras varidveis atuam de forma

contraria 8 mesma teoria. A liga de Cu-Zn {Clark et al., 1944) € um exemplo deste
tipo de deposigao.

A codeposigdo equilibrada é dada pela deposigédo de uma solugao que esta
em equilibrio quimico com ambos os metais depositados. A relagd@o dos metais no
depodsito € a mesma que existe no banho. Somente poucos sistemas deste tipo
foram estudados até agora, como, por exemplo, a obtengao da liga de Sn-Pb, a
partir de banhos acidos contendo 30% de PB e 70% de Sn (Blum & Haring,
1921).

A codeposicdo anbémala caracteriza-se pela deposi¢ao preferencial do
metal menos nobre, ocorrendo num determinado banho eletrolitico, sob certas
condigbes de concentragac e de variaveis operacionais, e esta mais
frequentemente associada a obtengao de ligas contendo um ocu mais dos metais
do grupo do ferro, isto é, Fe, Co e Ni. Como exemplo, tem-se a liga de Co-Ni
(Young & Struyk, 1946).

A codeposicdo induzida estd caracterizada pela deposicao de ligas
contendo metais, como Mo, W ou Ge, que nao sac depositados isoladamente,
sendo depositados facilimente com metais do grupo do ferro. Estes metais que
nao se depositam isocladamente sao chamados de metais relutantes e 0s metais
que estimulam a deposi¢cao sdo chamados metais indutores. Os efeitos das
variaveis da deposi¢ao sobre a composi¢ac da liga obtida de forma induzida sao
menos previsiveis que em qualguer outro tipo de deposigao. Como exempio tem-
se a liga de Fe-W (Holt & Black, 1942), obtida a partir de banhos acidos e a liga
de Mo-Ni (Ernst et al., 1955), depositada de banhos de citratc amoniacal.
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2.6 - Influéncia da Composi¢cdo do Banho sobre a Composigao das Ligas

Eletrodepositadas

Raramente os eletrélitos sdo constituidos apenas por sais ou compostos
cujos fons sdo descarregados no catodo. Em geral, eles apresentam agentes
complexantes, agentes de adi¢do, solugbes-tampao, surfactantes e niveladores,
entre outros.

Um dos parametros mais importante num banho eletrolitico € a relagcdo
entre a composigdo de uma liga eletrodepositada e as quantidades dos metais
depositaveis contidos no banho. As variagbes no conteudo de metal total num
banho aumentam a porcentagem do metal mais nobre no depdsito; contudo, na
codeposicdo induzida, estas variagbes nao acarretam uma tendéncia uniforme. A
relagdo tipica entre a composigdo do depdsito e a composigdo do banho na
codeposicao induzida da liga Ni-Mo (Ernst et al., 1955), a partir de banhos de
citrato amoniacal, revela que a porcentagem de molibdénio jamais atinge 100%,
chegando apenas proximo de 35%. Com o aumento do metai relutante no banho,
a eficiéncia de corrente catodica do depdsito diminui, até cessar a deposi¢ao.

Comportamento semelhante € possivel que ocorra com a liga Ni-Mo-B.

Outro fator de grande influéncia a ser considerado é o efeito do pH dos
banhos de deposicdo na composi¢do de ligas. Banhos contendo ions metalicos
simples sao levementes sensiveis a variagées do pH da solugao, enquanto que a
composicao e a estabilidade de muitos complexos sao uma fungao do pH. Comg,
usualmente, nao sao disponiveis as informagdes sobre a estabilidade dos
complexos em relacao ac pH, torna-se dificil prever a influéncia deste sobre a
composicao das ligas. O efeito do pH sobre a composicdo de ligas de
codeposicao induzida € mais complexo do que sobre os demais tipos de
deposicao.

Ernst et al. (1955) estudaram a deposigdo de Ni-Mo e Co-Mo, a partir de
banhos contendo molibdato e tungstato, respectivamente, citrato como agente
complexante e hidroxido de amdnio para controlar 0 pH. As curvas das
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composi¢des das ligas em fungdo das composigées dos banhos apresentaram
um maximo na porcentagem do metal relutante na liga depositada em valores de
pH entre 6 e 8. As mudan¢as de composicao estdo ligadas as variagtes na
eficiéncia da corrente catddica do depdsito do metal do grupo do ferro e a
formagao de complexos de citratos.

Outros constituintes que geralmente estdo presentes nos banhos
eletroliticos sdo os agentes complexantes. Os agentes complexantes séo tao
potentes na condugéo da codeposigdo dos metais, que € evidente sua influéncia
na composicao das ligas. O efeito geral ao se aumentar a concentragdo de um
agente complexante consiste em tornar mais negativos o0s potenciais de
deposicao dos metais, tornando-0s menos depositaveis.

Na codeposi¢ao induzida, as mudangas na composigéo de ligas com esta
variavel nao sdo bem definidas. Ernst et al. (1955) observaram que, com o
aumento na concentragdo de citrato, em banhos alcalinos contendo sais de
citrato e de amdnio, ¢ conteudo de molibdénio da liga Ni-Mo aumenta. Entretanto,
o teor de tungsténio da liga Co-W diminui, com o aumento na concentragao de
citrato em banhos com pH 7. Este efeito oposto é dificil de ser explicado devido a
falta de conhecimentos relativos a influéncia do ion citrato sobre os potenciais de
deposicdo dos metlais depositaveis, ja que os metais relutantes, Mo e W, nao
podem ser depositados isoladamente.

Os agentes de adigdo podem auxiliar a codeposigdo aproximando o0s
potenciais de deposigdo dos metais, de modo idéntico aos efeitos dos agentes
complexantes. O efeito dos agentes de adigdo sobre a composigao das ligas
eletradepositadas pode ser explicado pela adsorgdo especifica, preferencial, do
agente de adicao sobre um dos metais durante a codeposigdo (Oniciu &
Moresan, 1991}. Uma vez que o grau de adsor¢cdo de uma substdncia por um
metal esta afetado por muitas variaveis, como concentragao, temperatura e pH,

qualquer variagao nas condigoes de deposicao alteram o efeito dos agentes de
adicao.
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2.7 - Influéncia das Condigbes Operacionais durante a Eletrdlise sobre a

Composicao das Ligas Depositadas

As principais variaveis operacionais sao: densidade de corrente,
temperatura e agitagdo do banho eletrolitico. Elas influenciam a propor¢dao em

que dois ou mais metais codepositam, o carater fisico do depdsito e a taxa de
deposigao.

O controle das varidveis operacionais € bem mais importante para a
deposi¢cdo de uma liga do que no caso de um metal puro. Na deposigdo de um
metal puro, discretas mudangas nas condi¢gbes operacionais exercem pequeno
efeito no depdsito, que limitam-se a ligeiras modificagbes das propriedades
mecanicas do mesmo, enquanto que, na deposicao de ligas, tais variaveis podem

alterar a composi¢ao e as propriedades do depdsito de forma substancial.

Os efeitos das variaveis operacionais nas ligas eletrodepositadas nao
obedecem a uma regra geral; contudo observou-se, em muitos processos, que
um aumento na densidade de corrente provoca a diminuigdo da quantidade do
metal mais nobre no deposito. Por sua vez, um aumento na temperatura ou na

agitacao do banho acarreta um aumento na quantidade do metal mais nobre no
depaosito

A densidade de corrente ¢ a mais importante das variaveis operacionais e
sua influéncia na eletrodeposicdo € menos previsivel do gue a influéncia das
demais variaveis. O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o
aspecto de controle do potencial do catodo e da difusdo; este efeito é

=

particularmente elevado quando o© potencial do catodo €& grandemente
modificado.

Um aumento na densidade de corrente torna mais negativo o potencial do
catodo e, portanto, as condi¢des de deposigao aproximam-se do potencial do
metal menos nobre, aumentando a proporgao do metal menos nobre no deposito.
A extensédo do efeilo da densidade de corrente € provavelmente maior em
solugdes de sais simples do que em solugbes de sais complexos e também
quando a codeposi¢ao dos metais sao0 em ions complexos com anions iguais e
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nao em ions complexos com anions diferentes. No ultimo caso, quando os metais
sao associados a diferentes ions complexos, uma apreciavel mudanga na

densidade de corrente € permitida, com pouca mudanga na composigao do
depdsito.

Na codeposi¢ao regular a quantidade do metal menos nobre aumenta na
liga com a densidade de corrente. Nos outros tipos de codeposigdo ocorre, com
freqiiéncia, a relagao oposta.

Outra diferenga entre o tipo de codeposigao regular e os demais reside no
fato de que, em baixas densidades de corrente, o depdsito consiste de metal
puro, mais nobre. Os outros sistemas produzem a deposigao de ligas, mesmo em
valores baixos de densidade de corrente (Glasstone & Speakman, 1931).

A agitacdo do banho eletrolitico ou do catodo € um fator que pode
influenciar a composigdo do depdsito de modo similar a um aumento na
concentragcao do metal no banho, visto que compensa mais rapidamente a perda
dos ions do metal pela descarga no catodo (Lainer,1970), constituindo uma agao
puramente mecanica; ndao acarretando nenhuma modificagdo nas propriedades
eletroquimicas do banho ou do processo de deposi¢ado. Logo, a agitagdo tem uma
influéncia mais efetiva sobre a composicao do depdsito do que a densidade de
corrente ou a temperatura.

Um aumento na agitagdo geralmente conduz a uma maior deposigao do
metal nobre na liga depositada, compensando o efeito do aumento na densidade
de corrente.

A agitagao compensa uma tendéncia normal de maior auséncia dos ions
do metal mais nobre na 4rea de deposigdo. O efeito relativo da agitagdo €,
provavelmente, menos acentuado quando os ions do metal estao associados a
ions complexos do que quando a ions simples. E é mais pronunciado quando
dois ou mais metais estao associados a anions semelhantes do que a anions
diferentes. Estas variacdoes sdo mais dificeis de serem previstas do que as
provocadas pela concentragao do ion metalico.
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A agitagdao permite o uso de maijores densidades de corrente, embora
tenda a favorecer naturaimente a formagao de depésitos com granulagao grossa,
devido a inclus@o mecanica de residuos e impurezas contidas no banho. Por isto,

a agitagdo é, freglientemente acompanhada pela filtragdo do banho eletrolitico.

A intensidade da agitagédo deveria variar diretamente com a densidade de
corrente, se todas as outras condi¢des de deposi¢do estivessem constantes.

Um aumento na temperatura usuaimente tende a aumentar a proporgao do
metal mais nobre na tiga depositada, causando o mesmo efeito provocado pelo
aumento na agitagao e efeito oposto de um aumento na densidade de corrente.

O efeito da temperatura na composi¢ao de ligas eletrodepositadas esta
ligado diretamente com as mudangas que uma variagao de temperatura acarrela

no potencial de equilibrio, na polarizagdo, na concentragao do metal na camada
de difusdo do catodo e na eficiéncia de corrente catédica.

Desta maneira, s¢ ¢ possivel predizer o efeito da temperatura sobre a

composigao da liga, com a medigao do potencial de deposigdo atual de cada um
dos metais.

A concentragac dos metais na camada de difusdo do catodo aumenta com
0 aumento de temperatura. Como, nas deposi¢des regulares de ligas, o metal
mais nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura
sempre acarretara um aumento da quantidade do metal mais nobre no depdsito.

A temperatura pode afetar, indiretamente, a composigao de um depésito,
atraves dos seus efeitos sobre a eficiéncia de corrente catddica da deposi¢ao dos
metais, principalmente quando o deposito € obtido de banhos contendo ions
camplexos. Ou seja, um aumento na temperatura pode elevar a eficiéncia da
corrente catédica de um metal depositado a partir de banhos contendo ions
complexos. Contudo, alguns metais podem ser codepositados, sem que suas
eficiéncias catédicas sejam afetadas pela temperatura, resultando maiores

quantidades do metal no depdsito com o aumento da temperatura.
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Dos cinco tipos de codeposi¢cdo, a codeposigéo regular apresenta maior
variagdo na composicdo da liga, com a temperatura do banho. Nas codeposigdes
induzidas, o efeito da temperatura sobre a composicao do depdsito nac é muito

pronunciada, uma elevacdo na temperatura do banho provoca um pequeno
aumento do metal mais nobre no residuo.

Em cada caso, um aumento na densidade de correnie ou na agitagao

podem acarretar umn efeito diferente nas composi¢bes das camadas depositadas
a diferentes temperaturas.

2.8 - Estrutura e Propriedades das Ligas Eletrodepositadas

As propriedades das ligas eletrodepositadas sao freqiientemente
determinadas, ndo somente pela sua composicdo guimica, mas também por sua
estrutura de fase, sendo necessario, ainda, um maior aprofundamento nos
estudos que relacionam a estrutura do deposito € a manutencdo de suas
propriedades. Muitos pesquisadores descobriram que ligas eletrodepositadas
com a mesma composi¢ado quimica podem ter diferentes estruturas de fase. As
ligas eletrodepositadas podem ter ou ndo a mesma estrutura de fase daquelas
obtidas por via metaldrgica. Um exemplo notdvel da estrutura de fase de uma liga
eletrodepositada diferente de ligas obtidas por via térmica é encontrado no
sistema Co-W, no qual é muito facil obter-se uma liga com 25% de W e 75% de
Co. Quando preparada termicamente, esta mesma liga contém duas fases em
temperaturas inferiores a 1000°C, mas a liga eletrodepositada constitui uma
solucdo sdlida.

As estruturas dessas ligas foram extensivamente pesquisadas por Lainer
(1945,1949). Foi observado que algumas ligas apresentam uma estrutura
especifica, e que apds um tempo mais ou menos prolongado, submetidas a altas
temperaturas, sao transformadas numa estrutura de equilibrio. As ligas
eletrodepositadas sé&o consideradas, segundo Raub {1957), no estado de
equilibrio termodindmico, se 0s ions dos diferentes metais sdo descarregados
simultaneamente a baixas densidades de corrente. Contudo, se os ions do metal
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de potencial mais negativo sdo descarregados apenas quando uma certa
densidade de corrente é aicangada, particularmente se esta € a densidade de
corrente necessaria para depositar 0 metal mais positivo, a liga eletrodepositada
e instavel e novas fases sao formadas quando a mesma & aquecida até a
temperatura de cristalizagdo (Lainer, 1970).

Erroneamente foi estabelecido que todos os depdsitos obtidos de solugbes
praticas de eletrodeposicido eram cristalinos, da mesma forma que todos os
metais preparados termicamente eram cristalinos (Lainer,1970).

De acordo com experiéncias metalurgicas usuais, os depodsitos que
apresentam grdos grandes tendem a ser moles, fracos e ducteis, enquanto que
os depdsitos com finas granulagbes sac duros, resistentes e quebradigos. Estas

generalizagbes podem ser incorretas para caso especificos (Read & Weil, 1974).

O tamanho do grac de uma liga eletrodepositada € menor do que o de uma
liga obtida por meios térmicos. Quando o tamanho de grdo do residuo
eletrodepositado € muito pequeno, o depdsito € incluido na categoria de liga

amorfa. As ligas e metais amorfos sdo obtidos por eletrodeposi¢édo, ndo podendo

ser obtidos por processas metalurgicos comuns, como os trabalhos a frio.

As estruturas das ligas obtidas por via térmica e das ligas
eletrodepositadas apresentam diferengas de varios fipos que, basicamente,
ocorrem devido as diferengas na faixa de composigao ou devido as temperaturas
nas diversas fases.

A estrutura de uma liga eletrodepositada nao é definida e reprodutivel
como a estrutura de uma liga obtida por via térmica, porque ela pode variar com
as condi¢des de deposigao.

Observou-se, experimentalmente (Electrode Processes,1947), que a
camada eletrodepositada tende a reproduzir a estrutura do metal-base, quando
este ¢ submetido a tratamento prévio adequado, devido a cristalizag&o direcional.
A diferenga estrutural da camada eletrodepositada pode ser observada quando o
substrato permanece coberto por uma pelicula de hidrogénio, oxigénio, ¢xido ou
outras substancias estranhas. Embora esta camada nao impega a adesdo do

metal eletrodepositado, ndo permite o contato atdmico necessario para que a




FUNDAMENTOS TEORICOS

estrutura seja reproduzida pelo deposito. Isto implica na necessidade de uma
perfeita limpeza da superficie do substrato antes da deposigdo. A influéncia da
estrutura do substrato é particularmente pronunciada quando o mesmo é
submetido a um polimento prévio. A reprodutibilidade da estrutura do substrato
ndo & afetada quando o reticulo cristalinc é distorcido pela adicdo de alguns
elementos formando uma solugdo sdlida com o metal-base ou pelo método de
deposigdo & frio (Lainer,1970).

O efeito da estrutura do metal-base na camada depositada depende de
varios fatores como as distancias interatdmicas e das condigbes da
eletrodeposicdo (temperatura, densidade de corrente, banhos com aditivos
quimicos especificos, superficie do subsirato, etc.).

As propriedades dos metais e das ligas eletrodepositadas sao diferentes
daquelas obtidas por meios metalurgicos. Os revestimentos obtidos por
eletrodeposicao geralmente apresentam granulagdo mais fina, sdo mais duros,
mais densos, menos ducteis e possuem maior resisténcia a corrosao, maior
resisténcia eletrica, melhores propriedades magnéticas e de antifriccdo e melhor
aparéncia. Zentner et al. {1952) consideraram que uma das causas fundamentais
para explicar tais diferengas e a codeposigac de metais.

Os eletrodepdsitos devem apresentar algumas propriedades importantes
tais como: propriedades protetoras, aderéncia ao metal base, porosidade, brilho,

espessura, aspecto e propriedades mecanicas. Estas serdo descritas a seguir.

2.8.1 - Propriedades Protetoras

A aplicacdo dos revestimentos protetores adquiriu, com a expansao
industrial, um significado amplo que abrange desde uma eficaz protecao até
comunicar ao objeto protegido um aspecto novo, tanto no uso, como na
aparéncia. A fungado principal da eletrodeposicdo esta direcionada para a

protegdo de outros metais contra a corrosao, através da camada protetora. As

2
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vantagens de usar preferencialmente uma liga metalica e ndo um dos metais
constituintes da liga sdo as seguintes:

1. Geralmente, uma liga produz uma melhor protegado do que um
eletrodepdsito puro.

2. Determinados metais, resistentes a corrosao, que nao podem ser
depositados individualmente, podem ser codepositados como ligas, na
codeposig¢ao induzida. Como exemplo tem-se os metais Mo, W e Ge que sao
depositados com metais do grupo do ferro.

3. Se alguns metais sao caros, inviabilizando a sua utilizacao em termos
de custos, 0 uso de uma liga proporciona economia.

2.8.2 - Aderéncia

A aderéncia € uma propriedade importante na eletrodeposigdo. O
significado usual de adesao é a extensdo ou grau com o qual um objeto fixa
outro. Quando o revestimento solta-se da peg¢a sob forgas mecéanicas ou

deformagoes, € esponjoso ou descasca por corrosdao, nao apresenta boa
aderéncia (Read & Weil, 1974).

Segundo Read & Weil (1974), a adesao pode ser considerada como uma
medida da for¢ca de ligagdo desenvolvida ponto a ponto na interfase depdsito-
substrato e depende consideravelmente da completa limpeza do metal-base, de
forma a favorecer o perfeito contato entre as duas camadas metalicas.

A adesao pode ser afetada, em alguns casos, pela formagao de camadas
quebradigas entre o metal-base e o depdsito devido a interdifuséo.

Nao ha testes de adesao que sejam indestrutiveis e os testes destrutiveis,

com mutilagbes mecénicas ou tragdes, fornecem resultados grosseiros e
semiquantitativos.
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2.8.3 - Porosidade

A porosidade ¢ formada pelos poros resultantes da descontinuidade que a
camada eletrodepositada apresenta na cobertura, constituindo um ponto fraco do
revestimento pois pode permitir a penetragdo do eletrdlito provocando corrosao
galvanica do revestimento metalico e até mesmo do metal-base. A formagao de
poros pode ser dada por falhas na superficie metalica, impurezas mecanicas,
bolhas de hidrogénio, condi¢bes da corrente em desacordo com o eletrdlito e a
sobretenséo do hidrogénio. Em geral o aumento da espessura da camada reduz
a porosidade e, para a maioria dos metais, existe uma espessura critica acima da
qual as camadas eletrodepositadas sao praticamente livres de poros. Para evitar
a porosidade no deposito, adicionam-se ao banho eletrolitico agentes
umectantes, que impedem a adesao de grandes bolhas de hidrogénio, e

oxidantes, que agem como despolarizantes, reagindo com o hidrogénio nascente.

2.8.4 - Brilho

E outra propriedade de grande importdncia nas camadas
eletrodepositadas. Para se obter uma superficie brilhante é necessario preparar
adequadamente o metal-base e, apos a deposigdo, submeter a pega a um
polimento final. Este polimento aumenta a mao-de-obra e provoca perdas do
metal, reduzindo sua protecao. Estudos para obteng@o de depositos brilhantes
diretamente de banhos, sem polimento adicional, tem sido realizados a vérios
anos. Na metade do século dezenove obteve-se depdsito brilhante a partir de
banhos contendo agentes abrilhantadores.

Um forte agente abrilhantador aumenta o lustre do deposito e pode ter
outras fungdes, tais como, especificamente para o niquel eletrodepositado,
aumentar a polarizagao catddica e a dureza do depdsito. Para este caso, um forte

agente abrilhantador pode ser definido como uma substancia que transforma os
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depositos obtidos de simples banhos de nigquel ndc tamponados, com um valor
alto de pH, em depdsitos brilhantes, duros e laminares.

Muito cuidado deve ser dado a superficie antes da eletrodeposicdo com
eletrolito contendo agentes abrilhantadores. As solugdes e o substrato devem
estar livres de impurezas fisicas e quimicas, sendo necessario manter constantes

a temperatura, a densidade de corrente e o valor do pH da solugdo e trabalhar
cuidadosamente.

Depositos brilhantes podem ser obtidos de banhos com agentes
niveladores. Os agentes niveladores atuam quando o metal é mais depositado
nos desniveis da pega do que nas protuberdncias. Para o caso especifico da
eletrodeposi¢ao de niquel, aditivos como a tiouréia e a sacarina induzem o
nivelamento da superficie.

2.8.5 - Dureza

A dureza & definada como a resisténcia que e superficie de um material
oferece a um esforgo exercido.

O bronze obtido, a muitas décadas, pela soma de cobre e estanho,
revolucionou 0 mundo peio simples fato de ser mais duro que esses metais
puros, sendo mais adequado para a fabricagao de armas e utensilios. Ainda hoje,
a dureza das ligas metalicas e outros materiais € um fator de grande importancia

econdmica, indispensavel para a industria e para os processos industriais.

A dureza pode ser medida de uma maneira facil e barata, podendo ser
relacionada a propriedades significativas e uteis, como a forga de tensdo e a
ductilidade. Os ensaios de dureza mantém certa correspondéncia com 0s ensaios
de tragdo. Mesmo se tratando de provas diferentes, hd uma correlagao bastante
aproximada entre a dureza de um material e sua resisténcia a tragdo. Como os

ensaio de tragao destroem o corpo de prova, emprega-se o ensaio de dureza.

A dureza dos eletrodepositos € geralmente medida pelos métodos da
endentagado ou do risco. Tem sido estabelecido como regra, para medigdo da
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dureza de eletrodepositos, que a espessura do revestimento deve ser, no

minimo, 14 vezes maior do que a profundidade do endentor, para que o substrato
nao seja alcangado.

Na renomada maguina de Rockwell, um endentor é forgado no metal em
analise, e a profundidade da penetragéo é uma medida de dureza. Este método é

adequado para depdsitos espessos, que geralmente tém pouco interésse pratico.

Nas provas Vickers, que obedecem, em linhas gerais, 0s mesmos
principios do processo Rockwell de medigdo de dureza, a impressao no corpo de
prova é causada por um entalhe de diamante de forma piramidal, se¢ao quadrada
e angulo de vértice de 136°, em conjungdo com uma leve carga de 25 a 250 g.

A dureza dos metais eletrodepositados € maior do que a dos metais
fundidos. A dureza das ligas eletrodepositadas &, por sua vez, maior do que a
dureza de qualquer dos metais constituintes individuais. Para os metais
eletrodepositados, as relagbes qualitativas geralmente observadas entre a
dureza, a forga de tens@c e a ductilidade, nem sempre prevalecem. Pode-se
presumir que a dureza dos metais aumenta a medida que a forga de tensao
aumenta e que a ductilidade diminui, mas os efeitos inversos sdoc comumentes
encontrados entre os metais eletrodepaositados.

2.8.6 - Tensao Interna

Os eletrodepdsitos, muitas vezes, apresentam uma tensdo, chamada

tenséo interna ou residual, porque o total ou parte dela permanece no depdsito.

Nas eletrodeposi¢des sdo comuns um tipo, chamado de macrotensao, que
pode se apresentar num depdsito que tenha curvas, como quando este é obtido
sobre pegas com a forma de um C. Quando a deposigaa se da no interior da
pe¢a, a macrotensado é tensiva. Se o depdsito estiver localizado no exterior da
peca, a macrotensdo € compressiva. A macrotensao pode causar distorgées e

quebra do deposito, perda de adesdo ao substrato e, se tensivo, diminuir as

33



FUNDAMENTOS TEORICOS

propriedades antifadiga. A microtensao, por sua vez, causa um aumento na
dureza do depdsito.

Varios instrumentos sao usados para medir a macrotensao de um material.
Weil (1970) descreve alguns equipamentos e meétodos para encontrar as medidas
quantitativas da macrotensdo. A microtensdao s pode ser determinada pelo
metodo de Difragao de Raios-X.

As causas estruturais da macrotensao interna nao sédo bem conhecidas.
Ha evidéncias de que a coalescéncia dos graos, ou parte deles, crescendo
lateralmente de diferentes centros de nucleagéo, € uma das causas. Mudangas
nas concentragdes; distribuicdo ou disposigcdo subsequente de muitas
substéncias estranhas, como hidrogénio, coldides basicos ou produtos de

reagdes de adi¢ao no banho eletrolitico, incluem-se entre as causas possiveis de
macrotensao.

As tensdes nas ligas eletrodepositadas sdo de mesma magnitude da
tensdo dos metais depositados individualmente. Mas como as ligas sao menos

ducteis, € mais provavel que ocorra mais quebras nestas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - Investigagdes Eletrométricas sobre a Formagao de Polidnions Molibdato

As investigacbes eletrométricas aplicadas foram as titulagdbes
potenciométricas, titulagdes condutométricas e o método de variagao continua de
Job. Foram utilizados os reagentes analiticos molibdate de sodio e acido
sulfurico, a diferentes concentragdes.

As medi¢oes de pH foram efetuadas com um aparelho Prazis, utilizando
um eletrodo combinado de vidro Scott Gerate. As medi¢des da condutancia foram
efetuadas com um condutivimetro marca microNal B-230. Em cada titulagao
foram utilizados 25 ml de solugdes de molibdato de sddio, a diferentes
concentragdes, contidas em células, a temperatura ambiente. Cada solugao de
molibdato de sddio foi titulada com uma solugdo de acido sulfdrico, com
concentragbes especificas, onde foi efetuada uma série de titulagdes
potenciométricas e condutométricas. As mesmas concentragdées dos reagentes
foram usadas nas titulagbes potenciométricas e condutométricas para assegurar
a comparagdo dos resultados. As curvas foram tragadas utilizando os valores do
pH e da condutancia corrigida em fungdo do volume de acido sulfurico
adicionado. Para melhor visualizagdo das inflex0es das curvas foram tragados
graficos diferenciais em dpH/dV. Os resultados das titulagdes eletrométricas
estdo representados na Tabela 4.1. A determinagdo da composigdo dos
polidnions formados pela interagao do molibdato de sédio com o acido sulfurico
foi também efetuada pelo método das variagbes continuas de Job, com as
medicOes conduzidas pela condutancia elétrica. Este método consiste do grafico

entre as diferengas das condutividades especificas que é dada pela soma das
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condutividades especificas das solugbes constituintes menos as condutividades

especificas da mistura em fungao a composigao das misturas.

3.2 - Otimizagao e Controle de Banhos para Eletrodeposigao de Ligas de Ni-Mo-B

O banho eletrolitico utilizado na obtengao de liga de Ni-W-B {Prasad,1993)
foi modificado adequadamente, para atender as necessidades a fim de obter a
liga de Ni-Mo-B, nas especificagbes desejadas.

O banho eletrolitico utilizado para a deposi¢ao da liga em estudo era
preparado com os produtos quimicos suliato de nigque!, molibdato de sdédio,
fosfato de boro, citrato de sodio, sulfato de aménio, dodecilsulfato de sodio e
sacarina, de grau de pureza analiticos, basif.icado com hidroxido de aménio até
pH desejado. Sabe-se que a presenga dos metaldides (como P, B, etc.) podem
ser codepositados com alguns metais de transi¢ao, causando defeitos que podem
provocar distorgoes na rede, conferindo ¢ carater amorfo ao depésito. Com este
fim, foi adicionado o fosfato de boro, podendo ser utilizado também o &cido
borotungstico, contudo, o fosfato de boro € um constituinte muito mais barato do
que esse acido. A concentragao do sal de boro foi mantida tao alta quanto
possivel, de acordo com a sua solubilidade. O sulfato de niquel e o molibdato de
sodio foram acrescentados ao banho como fontes de niquel e de molibdénio,
respectivamente. Suas concentragbes foram mantidas tdo altas quanto possivel,
consistentes com as suas solubilidades e em adequada relagao molar. Como
agente complexante foi usado o citrato de s6dio, também em adequada relagéo
molar e de acordo com suas solubilidades. Para manter a estabilidade do banho
foi adicionado o sulfato de aménio, cujas concentracdes foram determinadas
experimentaimente. Como agente umectante foi utilizado o dodecilsulfato de
sodio. A adigdo de sacarina teve um substancial efeito na redugao da tensao
para niveis satisfatérios.

Para a eletrodeposigao utilizou-se um termostato modelo 607, Ministat, um
potenciostato marca Amel, modelo 555-B, um rotator EGG-Parc, modelo 616,
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uma placa de platina com area de 15 cm’ como anodo, e como catodo, placas de
cobre, com area de 2,0-2,5 cm”.

Os experimentos foram conduzidos numa célula eletrolitica cilindrica de
vidro. Cada eletrélise foi realizada em 80ml de banho. As solugdes para
composi¢cdo do banho foram preparadas usando agua destilada. Os banhos
eletroliticos foram preparados com vdrias concentragbes dos componentes e
basificados cuidadosamente com hidréxido de aménio 1:1, até alcangar o pH
desejado. A liga foi depositada sobre um catodo rotative de cobre a velocidade
constante. As placas de cobre, usadas como substrato, foram preparadas por
polimentos mecanicos, pesadas e acopladas ao rotator, sem contato manual para
que nao se agregassem impurezas. A célula eletrolitica foi colocada no
termostato, mantendo-se a temperatura constante. Utilizou-se ¢ potenciostato de
forma galvanostatica. Apés determinado tempo de deposigao, os eletrodos foram
retirados do banho e lavados com agua destilada. O substrato foi secado e
pesado. O processo foi repetido até completar duas horas de deposigdo. A
composicao da liga Ni-Mo-B foi determinada, por analise espectrofotométrica,
com 79% de niquel, 20% de molibdénic e cerca de 1% de boro. Baseado nos
resultados experimentais iniciais (Tabelas 4.7 a 4.9, contidas no Apéndice.) , 0
banho eletrolitico representado na Tabela 4.10 foi selecionado para as
experiéncias posteriores e continuou sofrendo modificagbes de acordo com 0s

resultados que estavam sendo obtidos.

Foram realizadas muitas eletrodeposi¢cbes para estudar o efeito da
composigdo do banho sobre a qualidade do deposito e sobre a eficiéncia
catddica. Os resultados estdo descritos na seg¢do 4.2.1. O efeito das variaveis
operacionais sobre a eletrodeposigao estdo consignados na segao 4.2.2. As

investigagoes relacionadas as propriedades da liga estdo apresentadas nas
segbes 4.2.3.

A eficiéncia de corrente catdédica foi calculada por meio das equacgdes
definidas pelas Leis de Faraday.

Através da expressao geral das leis de Faraday, temos:

m=k.E.i. t (3.1)
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onde:

m = massa da substancia eletrolisada, em gramas

k = constante de Faraday ou constante de proporcionalidade ( 96.498 C)
E = equivalente-grama da substancia, em eq/g

i = intensidade de corrente elétrica no sistema, em Ampere (A)

t = tempo de eletrélise, em segundos

Considerando que o equivalente-grama de uma substancia é a massa de
substancia que, ao regir, coloca em jogo um mol de elétrons, tem-se que, se um
mol de elétrons passar pelo circuito, a massa de substancia eletrodepositada
sera igual ao seu equivalente-grama (m = E). Substituindo na expressao 3.1,

temos:
Exixt
it (3.2)
96498
96498
I A (3.3)
E
onde Q é carga elétrica.
Em relagao ao calculo das cargas praticas, tem-se:
m,,. x 96498
Qu="p (3.4)
Ni
m,, x 96498
QMu = s E (35)
Mo
QPR,‘HCU - QNi + QMn (3.6)

onde Qv e Qum sao as cargas utilizadas na deposicdo de Ni e Mo,
respectivamentes.
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onde:
s massa total depositada x 79%
T 100%
massa total depositada x 20%
m,,, =

2 100%

Eni = equivalente-grama do niquel (Il), em eq/g

Ewmo = equivalente-grama do molibdénio (VI), em eq/g

Para a carga tedrica tem-se:

Q;=ixt (3.7)
onde:
i = corrente elétrica aplicada, em Ampere (A)

t = tempo de eletrodeposigédo, em segundos

Entao:

E(%) = Lg"algl‘l < 100% (3.8)

T

Os valores de eficiéncia catédica encontrados sao apresentados nas
diversas tabelas, para as diferentes condi¢cGes de eletrodeposigao.

As variaveis operacionais foram operadas com variagbes de rotagao
mecanica de 5 a 80 rpm, a densidades de corrente catddica variando de 75 a 160
mA/cm’ e temperaturas variando de 25 a 90° C. Os resultados sdo uma média de
quatro experiéncias realizadas em condigdes analogas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 - Investigagbes Eletrométricas sobre a Formagao de Polidnions Molibdato em
fungéo do pH

4.1.1 - Efeito do pH sobre a Composig¢éo dos Anions Molibdato

O molibdénio é adicionado aos banhos eletroliticos sob a forma de ions
molibdato. Em banhos acidos, na auséncia de aditivos organicos, a formagao de
areas riscadas e escuras, possivelmente de o6xido de molibdénio, é o principal
problema. Com a diminuigdo do pH para valores menores que 2, inicia-se a
formagao de um composto de molibdénio de cor azul, de valéncia mais baixa. A
grande variagac na eficiéncia da corrente catodica e na composi¢éo da liga, em
fungdo do pH, constituem evidéncias de mudangas consideraveis na natureza
dos complexos metalicos no banho. Os resultados obtidos por pesquisadores
(Cotton & Wilkinson, 1972; Bailar et al., 1973) apresentaram grande discrepancia,
em decorréncia das complexidades das reacfes de equilibric entre diferentes
anions molibdato ou devido as dificuldades experimentais. Dai, ter sido
considerado de interesse o estudo sobre a formagao dos diferentes polidnions de
molibdénio como uma fungdo do pH. O estudo envolve as titulagtes
potenciométricas e condutométricas do Na,MoO, com H,;SQ, e, também, a
utilizagdo do método das variagdes continuas de Job. Os resultados obtidos
pelas técnicas eletrométricas podem ser comparados com resultados calculados
pela estequiometria. Estes resultados estao apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Sumario dos resultados obtidos por titulagdes eletrométricas sobre a
formacgao de isopolidnions molibdato.

Volume de solugao contida na ceélula = 25 mi

Molaridade das Pontos de equivaléncia (ml) para a formagéao de
Solugtes Heptamolibdato Octomolibdato
HzSO4 Na2M004 Calc. A B Calc. A B

0,100 0,0200 2,85 2,86 2,87 3,75 3,74 3,74
0,050 0,0125 3,57 3,56 3,55 4,69 4,68 4,67
0,034 0,0067 2,86 2,87 2,85 3,75 3,75 3,76

0,025 0,0046 2,60 2,63 2,62 3,41 3,43 3,40

A representa os volumes de H,S0, nos pontos de equivaléncia observados nas
titulagbes potenciomeétricas.

B representa ¢os volumes de H,S0O4 nos pontos de equivaléncia observados nas
titulagdes condutométricas.

A titulacao potenciomeétrica do molibdato de sddio {3,0125M) com acido
sulfurico (0,05M) esta apresentada na Figura 4.1. As curvas do pH/V e do dpH/dV
mostram duas inflexdes em torno dos valores de pH entre 5,4-56 € 4,0-4,2 nas
relagbes 7Mo:8H" e 2Mo:3H", que correspondem & existéncia dos ions hepta -
Mo7024" e octo - MogO2s", respectivamente. Apos a segunda inflexdo, os valores
do pH ficaram estabilizados e nao houve mais qualquer inflexdo, mesmo com a
continuada adigao do H.SO, até 10 ml. As titulagbes realizadas nas demais
concentragdes também apresentaram inflexdes na faixa de pH entre 5,4-56 e
4,0-4,2. As titulagdes potenciométricas com solugdes mais concentradas, como
pode ser visto na Figura 4.2, apresentam curvas mais ingremes que as
observadas para solugdes mais diluidas.

Nas curvas de titulagdo condutométrica sdo bem visiveis dois degraus
(Figura 4.3), confirmando a formag¢ac de polidnions semethantes, como foi
indicado pelo estudo do pH.

41



RESULTADOS E DISCUSSAO

- pH
~—dpH/dV

-1 3§

pH
AP/HdP

3 1 ) L I L 1 0
0 1 2 3 4 5 6 7

Volume de acido (ml ) 2 0,056 M

Figura 4.1 - Curvas da titulagdo potenciométrica (pH/V e dpH/dV) da
solugao de H.SO,4 a 0,05M adicionada a 25 ml de Na-MoO, a 0,0125M
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65
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pH

45

35
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2 ! I 1 ! 1 !
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Volume de acido(ml)a 0,10 M

Figura 4.2 - Curva da titulacao potenciométrica (pH/ V) da solugao de
H.SO,4 a 0,10M adicionada a 25 ml de Na,MoO, a 0,02M.
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30 F

-+ Cond.corrigida

Cond. corrigida x 10.000 ( S)

0 1 2 3 4 5 6 7
Volume de acido (ml )a 0,05 M

Figura 4.3 - Curva da titulagao condutométrica da solugao de H.SO,4 a
0,05M adicionada a 25 ml de Na;MoO,4 a 0,0125M.
O meétodo das variagdes continuas de Job apresentou um maximo bem

definido para a relagdo 2Mo:3H', confirmando a formagdo dos polidnions
octomolibdato (Figura 4.4).

18
16 |
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12 |
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Cond. esp. x 10.000, S

o M50,

3 ’ 7 6 L

o N A~ O @

1 | 1 1 1 1 1 1

1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Razao molar. Na,MoOs

Figura 4.4 - Estudo do método das variagdes continuas de Job,
empregando solugdes de H.SO4 0,02M e de Na-MoO4 0,02M.
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A formagao dos anions hepta-molibdato e octo-molibdato é dada por:
7Na;MoQO4 + 4H;SOs — NasMo;04 + 4H; O + 4Na;S04 (4.1)
8Na;McO4 + 6H,S0s — NaMogOx + 6H.O + 6Na SO, (4.2)

Conclui-se que o Na:MoQ, ao ser acidificado induz a condensacgio dos
ions molibdatos.

Os resultados experimentais referentes as titulagbes potenciométricas e
condutométricas e 0s dados obtidos pelo método das variagdes continuas de Job
estao representadas nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, contidas no Apéndice.

4.1.2 - Correlagédo entre a Formacgao dos Polidnions Molibdato e a Deposigéc da
Liga Ni-Mo-B

As curvas de deposigac para a liga de Ni-Mo, obtidas por Ernst et al.
(1955) indicaram que, a um pH proximo a 7, a eficiéncia catddica apresenta um
baixo porcentual e as ligas depositadas apresentam o mais alto conteudo de
molibdénio. A existéncia das diferentes espécies poliméricas do molibdato,
unicamente, e incapaz de explicar a natureza das curvas de eletrodeposigéo,
sendo necessario considerar também o efeito combinade de todas as reagdes de

formagao de complexos no banho.

Os ions citrato, presentes no banho, reagem com os ions molibdato
formando complexos [ { MoO2)s Os (cit )2 1" e [(MoQa) (cit) Hs > nas faixas
de pH de 2-3 e 4-8, respectivamente (Alcock et al., 1990). Os ions citrato e o
hidréxido de amdnio reagem com 0s ions niquel formando complexos que mudam
a sua composicao com a variagao do pH. Quantificar cada fator num sistema tao
complexo & muito complicado. Prasad (1992) realizou, em varios banhos para a
deposi¢cao de Ni-Mo, experiéncias voltamétricas e espectroscopicas a fim de
descobrir a natureza dos complexos formados. O estudo mostra claramente que o

citrato e o hidréxido de aménio formam espécies complexas com os ions niquel.
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4.2 - Otimizagao e Controle de Banhos Eletroliticos para Deposicao de Ligas de
Ni-Mo-B

Foi estudado um processc para a otimizagao e controle da eletrodeposigao
de uma liga metalica contendo niquel, molibdénio e boro sobre um catodo. A
rigor, s&o desconhecidos todos os fatores que permitem a obtengdo de uma liga
amorfa, por eletrodeposigédo. A partir de uma ampla consuita bibliografica definiu-
se as condigdes iniciais, seguidas de inumercs experimentos, visando
acompanhar os efeitos das variaveis do banhos e dos parametros operacionais
sobre a deposicdo da liga em estudo. Os resultados encontrados podem ser
vistos nas Tabelas 4.7 a 4.9, contidas no Apéndice.

Foi possivel observar que banhos preparados com molibdato de sodio
0,025M, fosfato de boro 0,0728M, dodecilsulfato de sodio 0,035 gfi, citrato de
sodio variando de 0,40 a 0,60M, sulfato de aménio 0,13M e 0,20M, sulfato de
niquei 0,2M e 0,3M e valores de pH 9,5 ndao se apresentavam estaveis, sendo
impossivel a sua utilizagao para a eletrolise.

4.2 .1 - Efeito das Variaveis do Banho

Apos os estudos preliminares, definiu-se uma composicao do banho onde
ocorria uma deposigao regular, a partir da qual iniciaram-se 0s ensaios para
avaliar o efeito das variaveis do banho.

Esse banho , cuja composigac esta apresentada na Tabela 4.10, foi usado
para estudar as varidveis relacionadas ao banho, como: relagdo dos teores de
niquel, de molidbdénio, do agente complexante, dos agentes de adigdo, do
hidroxido de amdnio e sais de amdnio e 0 pH. Nessa mesma composicao foram

realizados os estudos sobre o efeito das variaveis operacionais.
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Tabela 4.10 - Composi¢ao do banho para a eletrodeposigao da liga de Ni-Mo-B

Componentes Concentragao
Na:MoQ, . 2H,0 0,0175 M
NiSQ,4. 7H;0O 0,175 M
BPO, 0,0728 M
Na,CsHsO7 . 2H:0 04M
(NH4)2 SO4 0,13 M
Dodecilsuifato de sodio 0,035 g/l
Sacarina 0,35 g/l
NH4OH para ajustar o pH para 9,5

4.2.1.1 - Efeito da Relagdo dos Teores de Niquel e Molibdénio no Banho

Varias experiéncias foram realizadas com o banho descrito na Tabela
4.10, modificando apenas a concentragac do molibdato de sddio, que aumentou
de 0.0035M até 0,0250M. Observou-se que quaiquer tentativa de acréscimo da
concentragdo de molibdato de sodio no banho requeria um novo ajuste das
concentragbes de sulfato de niquel e de citrato de sddio para possibilitar a
deposigdo da liga ou continuagdo da deposi¢ao pelo tempo desejado.

Para uma melhor qualidade da liga, € desejavel uma maior porcentagem
possivel de moilibdénio no depdsito. Encontrou-se que a 0,0175M de molibdato
de sdédio no banhg, tem-se uma maxima porcentagem de molibdénio (20%) na
liga depositada. Aumentando-se ainda mais a concentragdo de molibdato no
banho, verificou-se a formagao de um deposito escuro que, possivelmente, é o
oxido de molibdénio. Observou-se, ainda, que a relagdo 1:10 de molibdato de
sddio para sulfato de niquel, no banho eletrolitico, proporcionou a deposicao de
uma liga de boa qualidade.
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Figura 4.5 - Eletrodeposi¢do da Liga Ni- Mo-B com a composigao do banho
otimizado (75° C, 15 rpm, 100 mA/cm’ ).

O banho otimizado mostrou inicialmente uma eficiéncia catddica de
73,53% e com o tempo de funcionamento de 120 minutos de eletrélise, a
eficiéncia baixou até quase 53%, conforme mostra a Figura 4.5 ( Valores da
eletrdlise | da Tabela 4.11, no Apéndice)

A Figura 4.6 apresenta os resultados obtidos alterando a relagao entre o
niquel e o molibdénio no banho, pela mudanga da concentragdo do niquel,
enquanto os demais constituintes do banho permaneciam inalterados; mantendo-
se fixas a temperatura de 75°C, 15 rpm e a densidade de corrente de 100
mA/cm®. A concentragao de sulfato de niquel variou de 0,150M a 0,20M (Tabela
4.12 - Apéndice).

A quantidade de deposicao da liga metalica foi menor para uma
concentragao de 0,150M de sulfato de niquel, possivelmente, nessa composi¢ao
do banho, a evolugdo de hidrogénio tornou-se mais acentuada. Para
concentragdes acima de 0,20M de sulfato de niquel, os depdsitos apresentaram

maior tensdo interna, resultando na formagao de trincas. A deposicao com
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caracteristicas desejadas ocorreu a uma concentragdo de 0,175M de sulfato de
niquel.
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Figura 4.6 - Eficiéncias catodicas para diferentes concentragdes de sulfato
de niquel (0,150 M; 0,175 M e 0,20 M).

4.2.1.2 - Efeito dos Agentes Complexantes

Os sais de amdnio sado constituintes importantes dos banhos por formar
complexos soluveis com os ions niquel. Contudo observou-se que apenas os
fons aménio ndao sao adequados, porque, na presenga dos ions molibdato, o
niquel comeca a se precipitar gradualmente. A associacdo de hidroxido de
amdnio com agentes complexantes aumenta consideravelmente a estabilidade
dos banhos eletroliticos. Segundo consultas bibliograficas, o citrato e o tartarato
sao os complexantes recomendaveis. O citrato € mais barato do que o tartarato e
o banho funciona com melhor poder de cobertura (Prasad, 1992). Os ions
molibdénio reagem com os ions citrato formando complexos. Os ions niquel

reagem com os ions citrato e amdnio, conjuntamente, para formar um complexo
misto.
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Como agente complexante foi utilizado o citrato de sodio. Varias
deposigdes foram realizadas usando diferentes concentragdes de citrato de sédio
(Tabela 4.13 - Apéndice), mantendo-se constante a mesma composi¢cao do banho

da Tabela 4.10, usando 15 rpm, 75°C e densidade de corrente 100mA/cm’
(Figura 4.7).
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Figura 4.7 - Eficiéncias catddicas para diferentes concentragoes de citrato
de sédio ( 0,2M; 0,3M; 0,4M; 0,6M e 0,8M).

Concentragdes de citrato de sodio menores que 0,2M ndo conseguiram
estabilizar o banho. Concentragcées de 0,4M de citrato de sédio asseguraram a
estabilidade do banho. Para concentragbes acima 0,8M de citrato de sddio
observou-se menor deposigao da liga , devido o aumento da estabilidade dos
complexos metdlicos. Para um banho de deposi¢gdo tdo complexo como o de
citrato, existe a possibilidade da formagdo de muitas espécies de complexos.
Portanto é dificil explicar completamente os efeitos do agente complexante.
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4.2.1.3 - Efeito dos Agentes de Adigao

Os agentes de adigdo sdo adicionados ao banho para ajudar a modificar a
morfologia superficial das ligas, reduzindo danos causados por nucleagado de
bolhas de hidrogénio na superficie catddica e diminuindo a tensao superficial. Os
agentes de adigao utilizados foram o dodecilsulfato de sddio, com a concentragao
de 0,035 g/l, como agente tensoativo e a sacarina, com o teor de 0,25 g/l, como
redutor de tensdo. A combinagao destes dois agentes de adigdo produzem bons
resultados sobre a qualidade do depdésito.

4.2.1.4 - Efeito do Hidréxido de Amdnio e do Sulfato de Amoénio

A incorporagao do hidroxido de aménio e de sais de aménio ao banho
eletrolitico aumentam sua estabilidade e melhoram a sua operagao. Viu-se,

experimentalmente, que valores acima de 0,13M de sulfato de aménio nao
produzem efeitos benéficos.

4.2.1.5 - Efeito do pH

Os banhos alcalinos tem sido utilizados numa faixa de pH de 7 a 10.
Utilizando o banho de composigao descrita na Tabela 4.10, varias experiéncias
de deposigao foram realizadas com valores de pH situados entre 7,0 e 10,5. Para
valores abaixo de 7,0 ndo ocorreu deposi¢ao da liga metalica, sendo observada
uma camada escura e pulverulenta sobre o substrato. Este residuo escuro é,
possivelmente, uma camada de 6xido como a relatada por Brenner (1963), para
banhos acidos destinados a deposi¢ao de ligas de molibdénio. Valores elevados
de pH nao favoreceram a deposigao da liga.
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4.2.2 - Efeito das Variaveis Operacionais

As variaveis operacionais estudadas foram a densidade de corrente
catodica, a temperatura e a velocidade de rotagdo catodica. As experiéncias
realizadas com temperaturas entre 25 e 90° C mostraram que melhores
deposigbes ocorrem para valores de 70 e 75° C. Em temperaturas mais baixas a
deposigdo era insatisfatdria, possivelmente devido a inclusbes gasosas. As
variaveis densidade de carrente e rotagdo mecanica apresentaram maiores
efeitos sobre a deposigdo. Os valores obtidos nas eletrdlises onde estudou-se o
efeito da densidade de corrente catédica e velocidade de rotagdo mecénica sobre
a qualidade do depésito, estdo contidos nas Tabelas 4.14 e 4.15 do Apéndice.

4.2 2.1 - Efeito da Densidade de Corrente Catddica

O estudo da densidade de corrente foi realizado em banhos contendo a
mesma composigao do banho da Tabela 4.10, mantendo-se constante a rotagao
catédica de 15 rpm, pH 9,5 e temperatura de 75°C (Figuras 4.8 e 4.9).

Nas eletrdlises com densidade de corrente acima de 100mA/cm’, os
depdsitos se apresentaram quebradigos e pouco aderentes. A densidades de
corrente abaixo de 75mA/cm’, ndo ocorreu deposigao metalica, e sim a formagao
de um material escuro sobre o substrato. Este, possivelmente, é o dxido de
molibdénio, que nao foi reduzido. Com densidades de corrente entre 80 e
100mA/cm’, os depositos se apresentaram com melhor aspecto e maior
rendimento catddico.
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Figura 4.8 - Eficiéncias catddicas para diferentes valores de densidade de
corrente (75 mA/cm?, 80 mA/cm’ e 100mA/cm?).
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Figura 4.9 - Eficiéncias catddicas para diferentes valores de densidade
de corrente (120 mA/cm’, 140 mA/cm’ e 160mA/cm?).
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4.2.2.2 - Efeito da Rotagao Catodica

Diversos testes preliminares foram realizados com diferentes valores de
rotagdo catddica. Banhos tipicos para este estudo, foram preparados segundo
composicado da Tabela 4.10. Verificou-se que a eficiéncia catédica do banho
aumenta até o valor de rotagdo catédica de 20 rpm e depois diminui com o
aumento deste (Figuras 4.10 e 4.11).
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Figura 4.10 - Eficiéncias catddicas para diferentes valores de rotagao
mecanica ( Srpm, 10rpm, 15rpm e 20 rpm ), mantendo-se fixos os valores de
temperatura de 75°C, densidade de corrente 100 mA/cm’ e pH 9,5.

Para valores abaixo de 5rpm a rotagao foi insuficiente, por isso a
deposi¢cdo se tornou minima. Para valores acima de 5 rpm houve boa
deposig¢do. Para valores mais elevados que 80 rpm, ndo houve boa deposigao.
Este comportamento € explicado pelo efeito da rotagdo sobre etapas
intermediaria na redug@o do complexo de molibdénio; possivelmente devido as
especies intermediarias nao terem tido o tempo necesséario para sofrerem
redugdo, na superficie do catodo.

AO

53



RESULTADOS E DISCUSSAQ

Eficiéncia Catédica (% )

20 40 60 80 100 120
Tempo ( minutos )

Figura 4.11 - Eficiéncias catddicas para diferentes valores de rotagao
mecanica ( 40rpm, 60rpm e 80 rpm ), mantendo-se fixos os valores de
temperatura de 75°C, densidade de corrente 100 mA/cm’ e pH 9,5.

4.3 - Propriedades das Ligas Eletrodepositadas de Ni-Mo-B

A realizag@o de sucessivos experimentos, com o ajuste da composigao
do banho e dos parametros operacionais, permitiram a obtengao de uma liga
com propriedades bastante interessantes.

Os depdsitos apresentaram-se uniformes, aderentes, densos, lisos, com
finas granulagdes e duros. A microdureza Vickers apresentou resultados na
faixa de 900-1000 Vickers. Os ensaios de microdureza foram realizados no
Laboratdrio de Solidificagao Rapida, no C.T. do Campus | da UFPB. Foi
utilizado um Micro-durémetro - Modelo MHP 100, marca CARL ZEISS.

A analise de difragao de raios-X indicou uma liga amorfa contendo um
teor parcial de niquel no estado cristalino. O filme apresenta um grau de

cristalinidade pois o difratograma apresenta dois picos que coincidem com os
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valores esperados para o niquel metalico. As condigdes utilizadas nas analises
foram: 0,03 graus/s, radiagdo CuKa, comprimento de onda = 1.5406 angstrons.
O equipamento utilizado foi um Difratémetro SIEMENS, modelo D5000.

Submetida aos ensaios de D.T.A. a liga suportou até 800° C sem sofrer
modificagdes estruturais. Foi utilizado um detector tipo Shimadzu DTA-50. Este
ensaio foi realizado no Laboratério de Termobalanga do C.C.E.N. do Campus |
da UFPB.

Os resultados podem ser vistos no Apéndice.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados para a otimizagao e controle de banhos
para a eletrodeposigao de ligas de Ni-Mo-B, obteve-se as seguintes conclusdes:

1. A quimica dos banhos é muito complexa, coexistindo polidnions metalicos,
agentes complexantes, solugbes-tampao, abrilhantadores e niveladores,
estabilizadores, contaminantes, etc. Os efeitos das variaveis da composi¢ao do
banho e dos pardmetros operacionais somente podem ser determinados pela
condugao dos processos de deposi¢cao, por nao estar disponivel uma teoria que
permita predizer a qualidade do produto depositado.

2. Os anions metalicos presentes nos banhos de deposigdo passam por
modificagdes consideraveis em sua composi¢cdo em decorréncia da variagao do
pH, sendo essencial controlar o pH na regido catédica do banho a fim de
assegurar um depdsito com caracteristicas adequadas e uniforme. Viu-se que,
nas diferentes faixas de pH, tem-se:

Anion Férmula do &nion e sua faixa de pH
MOO:;2 - MO70246 i M0302{;‘l i
Molibdato
pH > 6,0 pH 5,4-5,6 pH 4,0-4,2
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3. A composigao 6tima ( em g/l ) do banho eletrolitico para deposi¢ao de Ni-Mo-B
foi:

NaMoOs . 2H:0 0,0175 M
NiSOs. 7H.0 0,175 M
BPO4 0,0728 M
Na>CeHsO7 . 2H.0 04M
(NHa4 )2 SO4 0,13 M
Dodecilsulfato de sddio 0,035 g/l
Sacarina 0,35 g/l

NH,OH para ajustar o pH para 9,5

Os valores mais adequados dos parametros operacionais foram

Temperatura 756
Densidade de corrente 100 mA/cm’
Velocidade de rotagao catodica 15 rpm

A liga eletrodepositada sobre o catodo tinha a seguinte composigao media:
79% Ni - 20% Mo - 1 % B.

Cada componente que constitui a liga tem um papel expressivo nas
propriedades que a mesma apresenta. O niquel, que constitui 80% da
composi¢ao do depdsito, favorece a codeposi¢cao do molibdénio que € muito duro
e possui um alto ponto de fusao. O boro, presente em pequena quantidade, atua

como inibidor da formagao de estruturas cristalinas, tornando os depoésitos
amorfos.
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4. Os depositos apresentaram-se uniformes, aderentes, densos, lisos, com finas
granulagées e durcs ( 900-1000 Vickers). Submetida acs ensaios de A.T.D. a liga
suportou até 800° C sem sofrer modificagdes estruturais. A analise de difragdo de
raios-X indicou uma liga amorfa contendo um teor parcial de niquel no estado
cristalino. Os principais fatores que influenciaram na determinacdc dessas
caracteristicas dos depdsitos foram a evolucdo do hidrogénio, o pH do banho, a
densidade de corrente catédica, a agitagcdo mecanica, a temperatura e a
presenca de agentes complexantes, surfactantes e niveladores. Um aumento da
densidade de corrente aumentou a quantidade do metal menos nobre na liga,
efeito que foi compensado pela agitagdo mecénica. Da mesma forma, um
aumento na temperatura proporcionou o aumento do metal mais nobre na liga. Os
agentes quimicos complexantes estabilizaram o banho e diminuiram a descarga
dos ions, proporcionando uma deposigdo mais uniforme e homogénea. Os
agentes surfactantes reduziram a formacdo de poros na superficie, impedindo a
adesao de grandes bolhas de hidrogénio. Os agentes niveladores favoreceram a
obteng¢ao de depdsitos brilhantes.

O sistema de eletrodeposigac é muito complexo. Com pequenas variagbes
na composi¢do ou nos pardmetros operacionais, o depdsito muda sua
composigao e suas propriedades caracteristicas. E importante assinalar, do ponto
de vista de meio ambiente, que os banhos utilizados nesse processo nao sao
agressivas, sendo potencialmente reciclaveis.
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CAPITULO 6

PERSPECTIVAS

Para a continuagdao desta linha de pesquisa, pode-se apresentar as
seguintes sugestoes:

1. A otimizagdo e controle de banhos eletroliticos para a obtengéo de ligas de
Co-Mo-B e Fe-Mo-B.

2. O desenvolvimento de um meétodo simples e direto para o monitoramento
automatico dos processos de eletrodeposi¢do, com calculo de resultados e
implementagao de agdes corretivas, quando necessarias.

3. Estudo da degradagao anddica de banhos eletroliticos.

4. Comparagao da qualidade de eletrodeposicoes do molibdénio com os metais
do grupo do ferro, em células com eletrodos contidos no mesmo compartimento
ou em compartimentos separados.

5. Teste de resisténcia a corrosao.
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Tabela 4.2 - Dados experimentais das

titulagbes potenciométrica e

condutométrica do molibdato de sddio a 0,10M com acido sulfurico a 0,02M.

Volume inicial de Na-MoOQ, para a titulagao potenciométrica = 25ml

Volume inicial de Na;MoQ4 para a titulagao condutométrica = 40ml

Volume de H,SO4 pH dpH/dV Condqta’_ancia
(ml) corrigida
0,0 7,07 - 14,00
0,2 6,88 0,95 2315
0,4 6,70 0,85 23,15
0,6 6,56 0,70 23,16
0,8 6,45 0,55 23,19
1,0 6,38 0,35 23,21
1,2 6,30 0,40 23,35
1,4 6,27 0,15 23,37
1,6 6,25 0,10 23,47
1,8 6,21 0,20 23,54
2,0 6,16 0,25 23,61
2.2 6,12 0,20 23,712
2,4 6,09 0,15 23,80
2,6 6,03 0,30 23,89
2,8 9,15 1,40 24,00
3,0 5,07 2,50 24,38
3.2 4,85 1,10 24,80
3,4 4,78 0,55 24,20
3,6 4,18 3,00 25,65
3,8 3,78 2,25 25,98
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Continuagao da Tabela 4.2.

Volume de H,SO4 oH dpH/dV Condutancia
(ml) corrigida
4,0 3,93 125 26,70
4,2 3,36 0,85 29,00
4.4 3,26 0,50 31,00
4,6 3.7 0,45 32,60
4,8 3,05 0,60 34,00
5,0 2,97 0,40 35,59
5,2 2,89 0,40 -
5,4 2,81 0,40 "
5,6 2,76 0,25 -
5,8 2,71 0,25 -
6,0 2,67 0,20 -
6,2 2,63 0,20 -
6,4 2,60 0,15 -
6,6 2,57 0,15 -
6,8 2,54 0,15 -
7,0 2,53 0,05 -

66




Tabela 4.3 - Dados experimentais das titulagbes potenciométrica

condutométrica do molibdato de sédio a 0,05M com acido sulfurico a 0,0125M.

Volume inicial de Na;MoQ, para a titulagdo potenciomeétrica = 25ml

Volume inicial de Na,MoQ, para a titulagdo condutomeétrica = 40ml

Volume de H.SO4 pH dpH/dV Condutancia
(ml) corrigida
0,0 6,35 13,65
0,2 6,30 0,25 13,68
0,4 6,25 0,25 13,74
0,6 6,20 0,25 13,81
0,8 6,15 0,25 13,91
1,0 6,12 0,15 14,09
1,2 6,08 0,20 14,15
1,4 6,03 0,20 14,19
1,6 6,00 0,20 14,23
1,8 5,97 0,2 14,38
2,0 5,92 0,2 14,45
22 5,89 0,15 14,49
2,4 5,85 0,20 14,58
2,6 5,82 0,15 14,63
2,8 5,78 0,20 14,71
3,0 5,76 0,10 14,74
3.2 8.71 0,25 14,78
3,4 5,60 0,55 14,90
3,6 9,30 1.5 15,01
3,8 9,15 0,75 15,31
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Continuagédo da Tabela 4.3.

Volume de H.S0O4 pH dpH/dV Condutancia
(ml) corrigida
4,0 5,09 0,30 15,51
4,2 5,02 0,35 15,61
4.4 4,95 0,25 15,80
4,6 4,80 0,85 16,11
4,8 4,20 3,50 16,50
50 3,90 1,50 17,51
52 3,75 0,50 18,50
54 3,65 0,50 19,51
5,6 3,32 0,40 21,02
58 3,42 0,50 22,16
6,0 3,35 0,50 23,36
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Tabela 4.4 - Dados experimentais das titulagbes potenciométrica e

condutométrica do molibdato de soédio a 0,034M com acido sulfurico a 0,0067M.

Volume inicial de Na:MoQ4 para a titulagao potenciométrica = 25ml

Volume inicial de NaMoQ, para a titulagao condutomeétrica = 40ml

Volume de H>SO4 pH dpH/dV Condt.ztﬁncia
(ml) corrigida
0,0 6,72 9,20
0,2 6,62 0,50 9,22
0,4 6,59 0,15 9,23
0,6 6,57 0,10 9,23
0,8 6,52 0,10 9,24
1,0 6,49 0,15 9,26
1,2 6,47 0,10 9,27
1,4 6,44 0,15 9,29
1,6 6,41 0,15 9,29
1,8 6,39 0,10 9,30
2,0 6,35 0,20 9,32
2,2 6,32 0,15 9,34
2,4 6,24 0,40 9,35
2,6 6,01 1,15 9,39
2,8 5,73 1,40 9,45
3,0 5,54 0,95 9,46
3.2 5,42 0,60 9,46
3,4 5,36 0,30 9,47
3,6 4,84 3,10 9,48
3,8 4,01 4,20 9,55




Continuagéo da Tabela 4.4.

Volume de H,SO4 pH dpH/dV Condutancia
(ml) corrigida

4,0 3,99 0,55 9,58

4,2 3,97 0,10 9,64
4.4 3,96 0,05 9,73
4,6 3,94 0,10 9,83
4,8 3,92 0,10 9.91

5,0 3,90 0,10 9,99
5,2 3,88 0,10 10,12
54 3,87 0,05 10,23
5,6 3,86 0,05 10,29
5,8 3,86 0,00 10,38
6,0 3,86 0,00 10,79
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Continuagdo da Tabela 4.5

Volume de H,SO, pH dpH/dV Condqtancia
(ml) corrigida
4,0 3,60 0,55 9,09
42 3,59 0,10 9,16
4,4 3,58 0,05 9,26
4,6 DT 0,10 9,34
4,8 3,56 0,10 9,46
5,0 3,55 0,10 9.55
5,2 3,95 0,10 9,61
5,4 3,55 0,05 9,76
5,6 3,90 0,05 9,89
5,8 3,54 0,00 10,05
6,0 3,54 0,00 10,18

12




Tabela 4.6 - Resultados experimentais do método das variagées continuas de
Job, empregando solugdes de H.SO4 0,02M e de Na:MoO4 0,02M.

H2SO4 + Cond. | Na:MoO, | Cond. H2SO4 + Cond. [A+B-
H.0 (A) + H.0 (B) |Na;MoOs+H,0| (C) C
4,0 + 36,0 0,98 | 0,0+40,0 0,00 | 40+0,0+36 | 0,98 0,00
36+364 | 09 | 04+396 | 002 | 36+04+36 | 0,82 0,16
3,2+36,8 085 | 08+392 | 0,06 | 32+08+36 | 0,62 0,29
2,8+372 0,72 1,2 + 38,8 0,0 | 28+12+36 | 044 0,38
2,4+376 0,62 1,6 + 38,4 0,14 2,4+16+36 0,32 0,44
2,0+ 38,0 0,55 2,0 +38,0 0,16 20+20+ 36 0,24 0,47
1,6 + 38,4 0,48 2,4 +376 0,22 1,6 +2,4 + 36 0,23 0,47
1,2 + 38,8 0,39 2,8+ 37.2 0,26 1,.Z2+2,8+ 36 0,28 0,37
0,8 +39,2 0,23 | 3,2+36,8 030 | 08+3,2+36 | 0,31 0,22
0,4 + 39,6 0,12 3,6 +36,4 0,33 0.4+36+36 0,34 0,11
0,0 +40,0 0,01 4,0 + 36,0 0,36 0,0+4,0+36 0,37 0,00
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Tabela 4.7 - Resultados observados de experimentos realizados em banhos com

as sequintes especificagdes:

¢ composi¢ado do banho - sulfato de aménio 0,13M , fosfato de boro 0,0728M e

pH85e 10,5.

e varidveis operacionais - tempo de 15 minutos, rotagao catédlca de 1S rpm e
densidades de corrente catodica variando de 35 - 100 mA/er’.

Na,MoQ, . 2H,0 NiSO. . 7TH.O Na, citrato
Observagoes
( mol/l } ( molfl ) ( molft )
0,3000 0,035 0,4025 n&o ocorreu
deposigao
0,1000 0,035 0,4025 nao ocorreu
deposigao
0,1000 0,100 0,4025 nao ocorreu
deposigao
0,1000 0,200 0,4025 nao ocorreu

deposicao

Tabela 4.8 - Resultados observados de experimentos realizados em banhos com

as seguintes especificacdes:

composicao do banho - sulfato de aménio 0,13M , fosfato de boro 0,0728M e
valores de pH 8,5 - 10,5.

variaveis operacionais - tempo de 15 mlnutos rotacédo catodica de 15 rpm e
densidade de corrente catddica de 35 mA/cmy’.

Na;MoQy, . 2H,0 NiSO4 . 7H:0 Na; citrato
Observagoes
( molt) { molfl ) ( molfl)
0,0035 0,035 0,4025 deposigéo parcial
0,0070 0,035 0,4025 deposigao escura
0,0070 0,070 0,4025 boa deposigcac
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Tabela 4.9 - Resultados observados de experimentos realizados em banhos com

as seguintes especificagoes:

e composi¢ao do banho - sulfato de aménio 0,13M , fosfato de boro 0,0728M,
molibdato de sédio 0,0075M e 0,0150M, citrato de sddio 0,25M e 0,4025M,
sulfato de niquel 0,2M e valores de pH 9,5 e 10,5.

e variaveis operacionais - tempo de 15 minutos, rotagao catddica de 15 rpm e
valores de densidade de corrente catddica variando de 35 até 250 mA/cm’.

Na:MoQs . 2H,0 Na; citrato _

(molll) (molll) Observagoes

0,0075 0,2500 deposigao com estresse

0.0150 0,2500 deposito escuro

0,0075 0,4000 depdsito escuro

0,0100 0,4000 boa deposigao

0,0125 0,4000 deposito escuro

0.0150 0,4000 depdsito escuro para baixas densidade_s
de corrente e bom para valores mais
altos

0,0175 0,4000 deposito escuro para baixas densidade_s
de corrente e bom para valores mais
altos

0,0200 0,4000 depdsito escuro para baixas densidadqs
de corrente e bom para valores mais
altos

0,0225 0,4000 residuo preto

0,0075 0,4025 deposigao com estresse

0,0150 0,2500

depdsito escuro
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Tabela 4.11 - Eficiéncias catodicas para eletrélises realizadas com o banho
contendo a composigao otimizada da Tabela 10, a 75° C, 15 rpm e 100 mA/cm’ .

Tempo Eficiéncia Catodica ( % )
( minutos ) I Il ]! v
20 73,50 71,32 72,47 71,60
40 65,57 64,68 66,83 65,21
60 58,87 59,72 58,93 58,34
80 55,20 56,84 56,92 55,08
100 53,50 53,36 53,86 52,87
120 53,02 53,09 53,37 52,36

Tabela 4.12 - Eficiéncias catodicas para diferentes valores de concentragéo de
sulfato de niquel.

Tempo E(%) E(%) E (%)
(min ) 0,150 M 0,175 M 0,200 M
20 68,05 73,50 81,00
40 5449 65,57 72,40
60 45,53 58,67 65,00
80 40,31 55,20 50,10
100 28,78 53,50 47,2
120 21,42 53,02 43,60
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Tabela 4.13 - Eficiéncias catédicas para diferentes valores de concentragédo de

citrato de sodio, mantendo-se constante a mesma composi¢do do banho da

Tabela 4.10, usando 15 rpm, 75°C e densidade de corrente 100mA/cm’ .

Tempo E(%) E(%) E(%) E(%) E(%)
(min) 0,2M 0,3M 0,4M 0,6M 0,8M
20 69,50 83,30 71,12 69,82 67,20
40 58,98 72,30 55,02 68,60 54,20
60 60,20 64,63 50,25 53,68 46,80
80 46,70 54,37 44,53 45,20 38,20
100 44,0 50,01 42,20 42,8 36,02
120 40,0 48,00 40,11 40,30 34,3

Tabela 4.14 - Eficiéncias catédicas para diferentes valores de densidades de

corrente, em banhos contendo a mesma composi¢cdo do banho da Tabela 4.10,

mantendo-se constante a rotagao catodica de 15 rpm, pH 9,5 e temperatura de

75°C.
T E(%) | E(%) | E(%) | E(%) | E(%) | E(%)
(min) | 75mA/em’ | 80mA/cm® | 100mA/em? | 120mA/cm? | 140mA/em? [ 160mA/cm?
20 69,55 72,50 81,10 73,41 69,70 69,55
40 58,93 72,38 72,40 63,02 64,75 58,93
60 45,46 72,36 65,00 60,39 54,71 45,46
80 43,80 64,52 50,12 43,13 46,97 43,79
100 | 43,90 60,96 47,21 34,61 44,51 42,91
120 | 43,90 60,89 47,18 34,52 44,39 42,73
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Tabela 4.15 - Eficiéncias catddicas para diferentes valores de rotagao mecanica,

em banhos contendo a mesma composigao do banho da Tabela 4.10, mantendo-
se constante a densidade de corrente de 100 mA/cm? pH 9,5 e temperatura de

75°C.
Tempo | E(%) | E(%) | E(%) | E(%) | E(%) | E(%) | E(%)
(min) 5rpm 10rpm [ 15rpm | 20rpm | 40rpm | 60 rpm | 80 rpm
20 79,10 81,00 73,50 83,40 79,12 69,60 70,40
40 67,30 72,40 65,57 | 73,20 68,60 | 6160 | 60,30
60 66,20 65,20 58,87 61,20 61,20 55,60 58,80
80 53,90 50,10 55,20 53,30 50,50 51,80 56,20
100 49,20 | 47,20 53,50 59,10 | 43,01 4420 | 42,70
120 47,50 45,40 53,02 57,80 41,05 42,10 41,30
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