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Resumo

Este trabalho relata um estudo sobre a eletrodeposigédo de ligas de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W,
sua caracterizagao fisica e aplicagdo na reagao de desprendimento de hidrogénio (RDH).
O processo de deposicao e dissolugao das ligas foi estudado por voltametria ciclica para
se determinar a regido de potencial caracteristico da deposig¢ao e dissolugédo. O eletrodo
utilizado nos estudos voltamétricos foi de disco de platina em solucdo de citrato de sédio
0,2 mol/ em pH 5,0 e 8,0 nas razbes de concentragao dos ions Fe:Ni:Mo e Fe:Ni:W de
1:1:1, 1:10:1, 10:1:1, 10:10:1 e 10:10:2. Os resultados das analises voltamétricas
indicaram a presenca de picos de dissolugdo bem definidos para as ligas em altas
concentracbes de Fe e Ni. Analises de MEV, EDX, XPS e AA foram utilizadas para
caracterizar as ligas eletrodepositadas em pH 5,0 e 8,0. A morfologia dos materiais
contendo Mo e W apresentam em geral estrutura globular, com exceg¢ao da liga Fe-Ni-W
obtida na razédo 10:10:1 e pH 8 que é lisa. Ocorre mudanga nao linear, no tamanho de
grao destes materiais com a variacédo do pH de eletrodeposi¢cédo. Os resultados de EDX
indicaram a presenga de uma menor quantidade de oxigénio nos materiais obtidos em
meio basico, e estes foram os depdsitos que apresentaram melhores resultados para
RDH. A liga contendo 80,6 % de Fe, 14,9% de Ni e 4,5 % de W, foi a que apresentou a
melhor atividade catalitica para RDH, tendo um sobrepotencial a -135 mA cm de -142
mV As analises de XPS mostraram que para as ligas Fe-Ni-W depositadas em meio
basico ocorre deposicdo de W (0), e para as ligas Fe-Ni-Mo que os ions molibdatos sao
reduzidos primeiramente a uma mistura de 6xidos de molibdénio (IV) e (V), formando um
intermediario, que subsequente € reduzido a Mo metélico nas ligas. As analises de AA
mostraram que as ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas em meio acido apresentam maior
espessura que ligas eletrodepositadas em meio basico, sendo uma espessura média de
28,5 ym para liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada em meio acido, e uma espessura média de

13,3 um para liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada em meio basico.
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Abstract

This paper reports a study on the electrodeposition of alloys Fe-Ni-Mo and Ni-Fe-W, the
physical characterization and application in the reaction of hydrogen (RDH). The process
of deposition and dissolution of alloys were studied by cyclical voltametric to determine the
region of potential characteristic of the deposition and dissolution. The electrode used in
the voltametric studies was platinum disc in solution of sodium citrate 0.2 mol / L at pH 5.0
and 8.0 on the grounds of concentration of ions Fe:Ni:Mo and Fe:Ni:W, 1:1:1, 1:10:1,
10:1:1, 10:10:1 and 10:10:2. The results of the voltametric analysis indicated the presence
of well-defined peaks of dissolution for the alloy at high concentrations of Fe and Ni.
Analysis of MEV, EDX, XPS and AA were used to characterize the alloys at pH 5.0 and
8.0. The morphology of materials containing Mo and W present the general structure
globular, with the exception of alloy Fe-Ni-W obtained in the ratio 10:10:1 and pH 8 which
is flat. Change occurs not linear in the size of a grain of these materials with the variation
in the pH. These results of EDX indicated the presence of a smaller amount of oxygen in
materials obtained in the base, and these were the deposits that had best results for RDH.
The alloy with 80.6% Fe, 14.9% for Ni and 4.5% of W was presented to the best catalytic
activity to RDH and a overpotential to -135 mA cm-2 of -142 mV. The XPS analysis
showed that for alloys Fe-Ni-W deposited in the base occurs deposition of W (0), and the
alloys Fe-Ni-Mo the ions molybdenum are reduced first to a mixture of oxides of
molybdenum (IV ) and (V), forming an intermediary, which is thereafter reduced to Mo in
metallic alloys. The analysis of AA alloys showed that the Fe-Ni-Mo electrodeposited in
acidic environment have increased thickness which alloys in the base, being Fe-Ni-Mo
obtained in acidic average thickness of 28.5 um to alloy Fe-Ni-Mo , and a thickness

average of 13.3 um in the basics.
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CAPITULO1: INTRODUCAO

1.1- Preambulo

Devido as propriedades dos metais Mo e W, a proposta deste trabalho
€ a obtencdo de novos materiais (ligas eletrodepositadas) que apresentem
caracteristicas proprias para uma determinada aplicagcdo. Como por exemplo, ter
alta resisténcia a corrosdo para ser utilizado em recobrimento de superficies,
apresentar resposta magnética para ser utilizado em dispositivos eletrbnicos ou
ainda como catodo de eletrolisadores na reagado de desprendimento de hidrogénio
(RDH).

Com base na revisao bibliografica realizada foi possivel observar que
nao ha muitos trabalhos de ligas ternarias de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W, entretanto as
ligas binarias de Mo ou W tém se mostrado promissoras em relagéo a aplicagao na
RDH e dispositivos magnéticos. Assim, com base nestes estudos e nos resultados
prévios obtidos em nosso laboratério com ligas Fe-Mo e Ni-Mo, concluiu-se que um
estudo de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W seria de grande interesse, tanto na aplicagao
quanto no conhecimento dos processos de eletrodeposicdo destas ligas. Deste
modo, o objetivo geral deste trabalho foi o de estudar as variaveis de deposi¢ao de
modo a controlar o processo de eletrodeposi¢cao de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W com o
intuito de se obter recobrimentos com as caracteristicas desejadas para uma
aplicacao especifica.

Todos os tépicos relacionados a estes estudos estardo sendo
apresentados e discutidos nos cinco capitulos desta tese, a saber:

- neste Capitulo sado apresentadas as informacbes gerais sobre as ligas
eletrodepositadas contendo Mo e W;

- no Capitulo 2 esta descrita a parte experimental deste trabalho;

- no Capitulo 3, estdo apresentados os resultados e as discussdes sobre todos os
estudos realizados com as ligas. Este capitulo esta dividido em duas partes, sendo a
primeira referente a um estudo univariado e a segunda a um estudo multivariado das

condi¢des de deposigao.
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- no Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos estudos
realizados neste trabalho.

- no Capitulo 5 sao apresentadas as referéncias bibliograficas.

1.2- Aspectos gerais do processo de eletrodeposicao de ligas

A eletrodeposicdo de metais e ligas permite a obtengdo de materiais
que podem ser utilizados numa variedade de aplicagbes, desde que os depdsitos
obtidos apresentem propriedades convenientes, tais como: resisténcia a corrosio,
resisténcia ao desgaste, propriedades magnéticas e dpticas desejadas, etc. Todas
estas caracteristicas dependem da composi¢ado quimica e da microestrutura obtida
em revestimentos e/ou da topografia da superficie do metal tratado. Deste modo, os
processos de eletrodeposicdo vém sendo intensivamente estudados'?® com o
objetivo de controlar a microestrutura e composicdo dos depdsitos visando a
otimizacdo de propriedades que melhorem seu desempenho para as diferentes
aplicacgoes.

Para que seja possivel obter eletrodepdsitos com as caracteristicas
fisicas e quimicas desejadas é necessario inicialmente entender o processo de
eletrodeposic¢ao; portanto, é importante lembrar que um grande numero de variaveis
deve ser considerado no estudo de eletrodeposi¢cdo, tais como: transporte e
adsorcdo de ions, nucleagdo e crescimento e multi-etapas de transferéncia de
cargas*. Isto faz com que diferentes técnicas eletroquimicas possam ser
empregadas nestes estudos e que haja uma grande inter-relagdo de diferentes
areas para estudar a cinética de formacao de recobrimentos metalicos e em seguida
caracterizar o material formado.

No caso de eletrodeposicdo de ligas além dos aspectos relatados
acima, deve-se analisar a possibilidade da codeposi¢cao dos metais. A codeposi¢cao
de dois metais A e B ocorre a velocidades apreciaveis quando em uma determinada
densidade de corrente os potenciais de redugdo dos dois metais se igualam. A pré-

condicdo para formacdo de qualquer liga € a codeposicdo dos metais em
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velocidades apreciaveis. A modificacdo de parametros como densidade de corrente,
a concentracdo de ions metalicos e a alteragao da composi¢cao das solugdes fazem
com que seja induzida a codeposicdo, mesmo no caso em que Os potenciais
reversiveis sejam diferentes. Observa-se entdo que uma das primeiras etapas na
investigacdo do processo de eletrodeposicao de ligas é desenvolver o banho de
eletrodeposicao, ou seja, as solugdes que serao utilizadas no processo. Isto requer
um conhecimento pratico da eletroquimica dos elementos que constituirdo a liga, da
solubilidade de seus sais e da quimica de seus complexos.

Apds a elaboracdo de um banho de eletrodeposicdo conveniente, a
préxima etapa a ser investigada € o efeito de todas as variaveis que influenciam na
composicao dos eletrodepodsitos. Estas variaveis sao de dois tipos: i) variaveis de
composicao, tais como a natureza dos complexos, aditivos, pH, concentracdo e
razao molar entre os ions metalicos e ii) varidveis de operagdo, como densidade de
corrente, temperatura e agitagao®.

Com base no exposto acima, pode-se concluir que estudar o processo
de eletrodeposicdo de uma determinada liga envolve, além de um conhecimento de
diversas areas, um critério para escolha do material que ird compor esta liga.

O molibdénio® foi escolhido por apresentar caracteristicas incomuns em
relacdo a maioria dos metais, tais como: alta resisténcia ao ataque corrosivo,
elevada dureza mecanica e baixo coeficiente de dilatacdo térmica. Devido a estas
caracteristicas a primeira aplicagdo deste metal foi em ligas fundidas. Como o
molibdénio ndo se deposita termicamente, por causa do seu elevado ponto de fusao
(2670 °C), o que ocasionaria fusdo do substrato, houve um interesse em desenvolver
a obtencdo de ligas de Mo eletrodepositadas. Uma outra caracteristica do
molibdénio é que sua deposi¢cdo ocorre de maneira induzida, ou seja, sua deposigao
€ favorecida na presenca de outros metais, sendo que também se deve salientar
que € muito mais facil depositar o Mo na forma de liga com metais do grupo do
ferro*. Individualmente, a deposicao do seu 6xido é favorecida.

Ligas eletrodepositadas com tungsténio sdo também de grande
interesse®’ e por ser do mesmo grupo do molibdénio apresenta caracteristicas e

aplicacdes semelhantes as ja citadas.
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1.2.1- Sobre as classes das ligas eletrodepositadas

Brenner classificou as ligas eletrodepositadas em cinco classes
distintas de codeposicao, levando em consideragdo a composi¢ao do deposito,

sendo estas*:

- Codeposi¢cdao Regular. ocorre quando o processo esta sendo controlado por
difusdo. Os efeitos das variaveis do processo na composi¢cao dos depdsitos sao
determinados pelas mudancas na concentragao dos ions metalicos na camada de
difusdo catddica e sado, consequentemente, previstos pela teoria de difusdo. A
porcentagem do metal mais nobre eletrodepositado € aumentada pela diminuigdo da
densidade de corrente, elevagao da temperatura, aumento da concentragao total do
metal e agitagdo. Este tipo de codeposigao ocorre geralmente em banhos contendo
ions metalicos livres, mas pode ocorrer também com ions metalicos complexados.

Nesta classe pode-se encontrar ligas de estanho-chumbo, bismuto-cobre etc.

- Codeposicao Irregular: caracteriza-se por ser controlada em maior extensao pelo
potencial de ativagdo do que pelo fendbmeno de difusdo. Os efeitos de algumas
variaveis do processo influenciam na composicdo dos eletrodepédsitos de acordo
com a teoria de difusdo, entretanto outras variaveis podem ter comportamento
contrario a esta teoria. Também se observa um efeito menor das variaveis do
processo na composigao dos eletrodepdsitos em relagdo a um sistema regular. A
codeposicao ocorre geralmente em solugbes contendo ions complexos. Nesta
classe, podem ser incluidas ligas de cobre-zinco e cobre-estanho em solugdes de

cianeto.

- Codeposi¢cdo de Equilibrio: caracteriza-se pela deposigdo a partir de uma
solugcdo que esta em equilibrio quimico com os metais eletrodepositados. Este
sistema é o unico em que a razdo molar dos ions metalicos no banho € igual a razédo
dos metais no eletrodepdsito. Poucas ligas que pertencem a este grupo sao
conhecidas. Dentre elas pode-se citar: cobre-niquel, eletrodepositada a partir de

banhos de tiossulfato; estanho-chumbo e cobre-bismuto eletrodepositadas a partir
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de banhos acidos.

- Codeposicao Anémala: é o tipo de deposicdo onde o metal menos nobre é
depositado preferencialmente. Esta caracteristica ocorre somente sob condi¢des
bem determinadas de concentracéo e variaveis de operacido. Pode ocorrer com ions
livres ou complexados e esta freqientemente associada a eletrodeposi¢ao de ligas

contendo um dos trés metais do grupo do ferro (cobalto, niquel e ferro).

- Codeposig¢ao Induzida: caracteriza-se pela deposi¢cado de ligas contendo metais
como molibdénio, tungsténio ou germanio. Estes metais ndo podem ser
eletrodepositados na forma metalica individualmente, mas se depositam formando

ligas com metais do grupo do ferro.

Os trés primeiros tipos sdo denominados de codeposicdo normal, pois
se caracterizam por apresentarem a deposigao preferencial do metal mais nobre. Os
dois ultimos sdo denominados de codeposicdo anormal porque ha deposicao
preferencial do metal menos nobre.

Em 1994, Landolt® publicou um artigo propondo trés principais
mecanismos de eletrodeposicdo de ligas que explicam os principais tipos de
deposicado propostos por Brenner. Landolt na década de 90 se mostrava envolvido
em uma seérie de estudos relacionados a processos de eletrodeposi¢cao de ligas,
assim como Brenner na década de 60.

A partir deste trabalho os sistemas de eletrodeposicao passaram a ser
classificados como:

- sistemas acoplados por transporte de massa (onde a corrente parcial de um
metal depende do transporte de massa do outro);

- sistemas acoplados por transferéncia de carga (onde as correntes de deposi¢cao
de cada metal sdo dependentes uma da outra);

- sistemas nao interativos (onde as correntes de deposicdo de cada metal sao
independentes uma da outra).

A teoria envolvida nestes trés processos esta baseada na teoria de

potencial misto® e nos processos que envolvem a reacgdo de eletrodeposigédo, como o
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fendbmeno de transferéncia de elétrons e a difusdo dos ions até a superficie do
eletrodo.

A Figura 1.1 representa esquematicamente os fenbmenos
eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solu¢do no processo de
eletrodeposicdo. Ha necessidade em compreender estes fendmenos tanto do lado
da solugdo quanto da parte da regido interfacial no sdélido® para que se possa obter
eletrodepdsitos com as caracteristicas desejadas. Por razdes ligadas com a
evolugdo histérica dos modelos tedricos a regido interfacial na solugdo é conhecida
como a regido da dupla camada elétrica. Nesta regido, o valor do potencial
eletrostatico difere do potencial dos ions no interior da solugdo. A espessura desta
camada € da ordem de nandmetros, e é nela que ocorrem as reacdes de

transferéncia de carga, responsaveis pela formagéo dos depdsitos metalicos.

Dupla Camada

Transporte 1
de Carg

Camada de Difusao Seio da Solucdo

Distribuigdo de
Potencial

Transporte de
Masza

FIGURA 1.1- Representacdo esquematica dos fenbmenos eletroquimicos que

ocorrem no processo de eletrodeposi¢cdo’.
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1.3- Breve historico de ligas eletrodepositadas contendo Mo e W

Com base no exposto acima se pode concluir que estudar o processo
de eletrodeposicdo de uma determinada liga requer um conhecimento de diversas
areas da Quimica, da Fisica e da Ciéncia dos Materiais e que a caracterizacao
completa do mecanismo e das propriedades dos depdsitos demanda um tempo e
dedicacdo bastante elevados. Desse modo, os grupos de pesquisa que trabalham
na area de eletrodeposicdo se dedicam a estudar diferentes partes do processo.
Alguns estudam a cinética da reacdo de eletrodeposi¢cdo, outros se preocupam
apenas com a caracterizagao fisica dos depdsitos e outros com as aplicagbes dos
mesmos. Dentre os diversos estudos na area de eletrodeposigao, o da influéncia das
variaveis de eletrodeposi¢ao, na composi¢ao dos depdsitos € o que demanda maior
tempo, uma vez que a composicdo destes materiais influencia diretamente nas
caracteristicas fisicas e propriedades dos mesmos e, conseqientemente na sua
aplicacao.

Quando se busca fazer um historico de ligas contendo Mo e W,
observa-se que a partir da década de 1930, quando as ligas eletrodepositadas
comegaram a ser estudadas, até a de 1990 se encontra uma grande quantidade de
trabalhos apenas referentes ao estudo da influéncia das variaveis de
eletrodeposicdo em relagdo a composicao dos materiais. Ja a partir da década de
90, comega a existir uma tendéncia por parte de alguns grupos de pesquisa a
estudar detalhadamente a cinética e o mecanismo de deposicdo dos metais e,
ainda, uma preocupacdo com o estudo da microestrutura e morfologia destes

eletrodepdsitos.

1.3.1- O papel das variaveis de deposigcao

Quando se inicia um estudo de revisdo sobre ligas eletrodepositadas
sem duvida uma referéncia que nao pode deixar de ser considerada € o livro

“Electrodeposition of alloys — Principles and Practice”, (volumes 1 e 2), de autoria de

4

A. Brenner “. Estes livros se referem a uma coletanea de todos os trabalhos
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publicados até aquele momento sobre todas as ligas eletrodepositadas dos mais
diferentes tipos de metais. Praticamente todo o texto destes livros é sobre as
variaveis de deposicdo em relagdo a composicdo dos metais presentes nos
eletrodepdsitos. A razdo dos ions em solugdo, tipos de aditivos e complexantes
adicionados aos banhos, pH das solugdes e densidade de corrente sdo, em geral, as
variaveis mais estudadas. Brenner se tornou um marco na histéria dos materiais
eletrodepositados e até hoje o seu livro € usado como referéncia por todos os

pesquisadores desta area.

Em relacdo as ligas eletrodepositadas contendo Mo e W, esta
apresentada neste livro uma grande quantidade de estudos para as variaveis de
deposicédo para as ligas binarias Fe-Mo e Ni-Mo. Ja para as ligas ternarias, estao
contidos apenas trabalhos referentes ao comportamento dos complexantes, sendo o
citrato de sodio o que apresenta melhores resultados e 0 mesmo ¢é utilizado até hoje
nos estudos de eletrodeposicdo destes metais, tanto em ligas binarias como

ternarias.

Um importante ponto a ser analisado nos processos de deposigcao € a
composi¢cado do banho, e no caso da deposi¢cao de ligas de molibdénio uma grande
variedade de banhos acidos e alcalinos tem sido investigada. Os banhos acidos
foram separados em banhos contendo acidos inorganicos e banhos contendo acidos
organicos. Ja os banhos alcalinos foram divididos em amoniacais, pirofosfatados e
carbonatados, sendo que estes banhos contém ainda agentes complexantes

organicos.

Em alguns trabalhos afirma-se que os banhos contendo ions citrato em
meio amoniacal e os banhos contendo pirofosfatos sdo os mais indicados para se
obter depdsitos com caracteristicas fisicas e propriedades de dureza e resisténcia a
corrosdo adequada. No entanto, Brenner relacionou a quantidade de Mo contido em
depdsitos de Fe-Mo e Ni-Mo com a quantidade de Mo adicionada ao banho, como
pode ser observado na Figura 1.2. Nas ligas de Fe-Mo, a quantidade de molibdénio
aumenta gradativamente com a concentragdo de Mo no banho até 12%; apos esta
porcentagem, a quantidade de molibdénio no filme continua aumentando porém de

maneira menos acentuada e tende a se estabilizar em torno de 60% de Mo. Para as
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ligas de Ni-Mo o mesmo comportamento é observado, a diferenca é que o
molibdénio se deposita em maior quantidade nas ligas Fe-Mo do que nas ligas Ni-

Mo, independentemente da quantidade de Mo no banho.

% Mo no dep osito

FIGURA 1.2- Relagdo entre a porcentagem de Mo no banho e no depdésito, em

solugbes contendo citrato, i 4,= 22 mA cm? e pH 6,0. Curva A-B referente a uma

deposigédo regular’.

A segunda variavel estudada por Brenner foi a densidade de corrente
de deposigao, que de 1 a 20 mA/cm? geralmente € acompanhada de um decaimento
na porcentagem de Mo no depdsito e de uma consideravel redugéo na eficiéncia de
corrente.

Exemplos da relagao entre a densidade de corrente e a porcentagem
de Mo contido no eletrodepdsito podem ser observados na Figura 1.3. O efeito da
densidade de corrente depende de dois fatores: da difusdo do ion metalico para o
catodo e da variagcao do pH no catodo devido a camada de difusdo. Um aumento da
densidade de corrente aumenta o pH da camada de difusdo devido a descarga de
hidrogénio e, segundo os dados apresentados, em pH acima de 8 ocorre um

decaimento na porcentagem de Mo nas ligas de Fe-Mo e Ni-Mo.

10
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Como existe um comportamento muito similar para a influéncia das
variaveis do processo na composi¢cao para as ligas contendo W ou Mo, os dados

referentes as ligas de W nao serao apresentados neste texto.

50 b —
s Fe-Mo
& 40
&
=
g ot 1
£ 20 \_\\ 3
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19 | o Ni-Mo

2 B 10 14 T
. 2
densidade de corrente / mA cm

FIGURA 1.3- Influéncia da densidade de corrente de deposicdo na quantidade de

Mo nos depdsitos em banho contendo citrato, pH 6,0 *.

1.3.2- Mecanismos de eletrodeposicao de ligas de Moe W

Em relacéo as ligas formadas por Mo, Podlaha e Landolt publicaram a
partir de 1996, diversos trabalhos referentes as condigcdes e aos principios gerais de
eletrodeposicdo destes metais em ligas binarias. No primeiro trabalho™, foi estudada
a codeposicao induzida de Mo com Ni em eletrodo de disco rotatério, em diferentes
densidades de corrente, velocidades de rotacdo do eletrodo, temperaturas do
eletrélito e concentragdes das espécies no banho, para verificar a influéncia na
composic¢ao da liga. Foi observado, para os banhos que continham maior quantidade
de niquel, que se aumentando a velocidade de rotacdo do disco a quantidade de

molibdénio na liga diminuia. No entanto, quando a concentracdo de molibdénio no

11
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banho era maior que a de niquel, a composi¢ao da liga ndo variava com o aumento
da velocidade de rotagdo. Verificou-se, neste caso, que o processo de deposicao
depende da quantidade dos metais presentes no banho; quando Mo esta presente
em menor quantidade que o Ni, o processo de codeposicdo € controlado pelo
transporte de massa de Mo. Entretanto, quando a quantidade de Mo € maior que a
Ni, o processo de deposicao dos dois metais € controlado pela transferéncia de
carga de Ni.

Num segundo trabalho', foi estudada a cinética de codeposicdo
induzida da liga Ni-Mo controlando o transporte de massa através da rotagdo do
eletrodo de disco rotatorio. Foi possivel propor um mecanismo de deposicéo para a
liga em meio basico, onde se observou a formacdo do complexo intermediario
[NicitMoO;].ss, € 0 Ni foi considerado o catalisador para a eletrodeposicdo de Mo
metalico.

Com base nestes resultados, Podlaha e Landolt publicaram um terceiro
trabalho'?, no qual foi estudada a composicdo de ligas eletrodepositadas de Co-Mo,
Ni-Mo e Fe-Mo em eletrodos de disco rotatério para banhos contendo uma pequena
quantidade de molibdénio. Fazendo uma comparagéo entre as ligas, foi observada
uma maior quantidade de Mo na liga com Co do que nas ligas com Fe e Ni. Este fato
foi explicado por modelos matematicos, onde foi estudada a adsorgao de metais do
grupo do ferro na superficie do eletrodo. Concluiu-se que estas espécies adsorvidas
competem com os intermediarios formados com Mo, diminuindo assim a quantidade
de Mo no depdsito.

Desde os trabalhos de Podlaha e Landolt muitos outros estudos foram
publicados sobre a eletrodeposi¢cdo de ligas de Mo e W. Mais recentemente os
estudos das ligas eletrodepositadas contendo Mo e W estdo prioritariamente
baseados nas variaveis estudadas e apresentadas por Brenner em seu livro € nos
trabalhos de Landolt.

Ligas contendo Mo tém sido avaliadas por Gémez et al.', que
estudaram a formacao de 6xidos de molibdénio na deposi¢céo da liga Co-Mo sobre
eletrodo de carbono vitreo em pH 6. Foi identificada através de microscopia Raman
e XPS a formagdo de um intermediario composto por 6xido de molibdénio IV e

cobalto metalico, sendo que, em potenciais mais negativos, ocorre a formacéo da
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liga Co-Mo. Foi observado ainda que o potencial de formagéo da liga depende da
quantidade de molibdénio no banho, sendo que um aumento na quantidade de Mo
torna o potencial de formacéao da liga mais negativo.

Em 2003, Gomez et al.” ainda estudaram o mecanismo de deposicao
para ligas Co-Mo em pH 6,6 e pH 4. Observaram por espectroscopia Raman, e
pelos potenciais de deposicdo nos diferentes meios, que o mecanismo em meio
acido é diferente do mecanismo em meio neutro, pois as espécies complexadas
variam de acordo com o pH. Em meio acido ocorre o favorecimento da deposicao de
oxido de Mo e nao da espécie metalica.

Sanches et al.'®'® estudaram o perfil voltamétrico da eletrodeposicao
de ligas Fe-Mo e Ni-Mo em meio acido e basico e também observaram picos de
formagao do o6xido de molibdénio em potenciais mais positivos e a formacao da liga
em potenciais mais negativos. Em meio acido o processo de eletrodeposi¢ao da liga
foi favorecido, o que ocorreu devido a formacéo do 6xido de molibdénio ser também
favorecida neste pH e desse modo houve a formacdo de maior numero de
complexos intermediarios.

Considerando as espécies complexadas de Mo em meio acido e em
meio basico é possivel propor um mecanismo de deposigcao das ligas de Mo e W em
diferentes pHs. Na Figura 1.4 apresenta-se a distribuicdo das espécies complexas
de Mo e W com pH, onde em pH 6,6 a espécie predominante € o MoO,*, e em meio
acido podem existir diferentes espécies protonadas. A indicagéo [x,y,z] corresponde
a quantidade de ions [molibdato,citrato,préton] cujas estruturas dos complexos mono
e bi nucleares com Mo sdo mostradas na Figura 1.5. As mesmas estruturas sao
propostas para os complexos com W',

Com base nestas espécies foi possivel propor mecanismo de reagao

para 0 meio acido e para o meio basico para as ligas Co-Mo , Fe-Mo e Ni-Mo.
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FIGURA 1.4- Distribuigdo das espécies de Mo (VI) e W (VI) em sistemas contendo

citrato em fungdo do pH para misturas equimolares 0,04 mol L7
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FIGURA 1.5- Estruturas propostas para complexos mono e dinucleares de Mo (VI)
com citrato”’.
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Meio Acido

H MoCit® "+ (5-r)H +2e —MoO, +2H,0 + Hcit?

FeHCit+2e —¥ Fe + HCit*

Meio Basico

MoO2 + 2HO + 2e <t MoO, + 40H

MoO, +FeCit ~P [MoO, - FeCit] —*¥% Mo

Para as ligas ternarias contendo Mo, n&o existem muitos trabalhos na
literatura em relagcdo a como as variaveis de deposi¢ao influenciam na composi¢cao
dos depdsitos. Em relagdo ao mecanismo de deposicdo para ligas ternarias foi
encontrado apenas um trabalho em 2005 de Gémez et al’® que fizeram um estudo
para ligas Co-Ni-Mo em pH 4, variando a concentragdo dos metais nos banhos. Os
autores observaram, por analises de XPS, que em meio acido ocorre um
favorecimento da deposi¢cao de oxidos de Mo, com a formacdo de uma pequena
quantidade de Ni e Co metalico, sendo o depdsito formado considerado um 6xido de
Mo dopado com Ni e Co, o que tornou dificil a proposta de um mecanismo.

Em relagdo as ligas binarias contendo tungsténio, a maioria dos
trabalhos encontrados na literatura sdo focados nas variaveis do processo e ndo no
mecanismo de deposi¢ao, pois 0 mecanismo € 0 mesmo que para as ligas binarias
contendo Mo. Entretanto, para as ligas ternarias n&o sdo encontrados muitos
estudos, nem sobre a influéncia das variaveis nem sobre 0 mecanismo.

Trabalhos de caracterizagao dos depédsitos de W, como de Krishnan et
al.’®, de 1995, no qual foi avaliado o efeito de varidveis de operagdo na composi¢ao

de ligas eletrodepositadas de Ni-W, existem desde 1960 e até hoje sdo encontrados
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na literatura. As variaveis avaliadas foram a composi¢cdo do banho, densidade de
corrente e temperatura. O trabalho relata como varia a quantidade de W nas ligas
em funcdo das variaveis citadas, tendo-se observado que a quantidade de W no
depdsito aumenta com o aumento da densidade de corrente e com o aumento de
temperatura. A variavel temperatura foi a que apresentou maior influéncia na
composic¢ao, sendo que a 70 °C a composigao da liga atingiu um maximo de 20,7%
de W. Este material foi o que apresentou melhor resisténcia a corrosao.

No trabalho de Yamasaki et al.?°, também para ligas Ni-W, foi feito um
estudo da composigao da liga em fungéo da quantidade de tungsténio no banho. A
porcentagem maxima de tungsténio no banho foi de 20% e neste caso observou-se
uma maior quantidade de W no depdsito com o aumento de W no banho de
deposicdo. Para as diferentes composi¢des das ligas, foram feitas analises de raios
X, que mostraram uma maior cristalinidade para as ligas que continham maior
quantidade de tungsténio.

Em 2000, Donten et al.?" avaliaram o efeito de varidveis de operagao
para ligas eletrodepositadas de Fe-W, Ni-W e Fe-Ni-W sobre cobre e ago, porém em
banhos contendo citrato de sédio e pH 5, para evitar a precipitagdo de tungstato de
sodio. As variaveis estudadas foram a composicdo do banho e a densidade de
corrente. Foram ainda feitas analises de difratometria de raios X e EDX para
caracterizar o material. Os resultados mostraram que a liga ternaria apresentou
melhor homogeneidade e aderéncia sobre cobre do que aco.

O trabalho mais recente encontrado para ligas ternarias contendo W
para variaveis de deposicao foi o de Sriraman et al. %2, que estudaram ligas Fe-Ni-W,
em diferentes razbes dos ions em solucado e densidades de corrente as diferentes
composi¢cdes do material. Fazendo uma analise do tamanho de gréo dos depésitos,
foi observado que microcristalinidade do material diminuia com o aumento da
densidade de corrente ou com o aumento da quantidade de W nos banhos. O
material que apresentou menor tamanho de gréo e melhor resisténcia a corroséo foi
a liga composta de 23% de Fe e 1,3% de W, eletrodepositada a 100 mA cm? e com
tamanho de cristalito de 12 nm.

Desde os trabalhos de Brenner até 2006, todas as analises em relagao

as variaveis de deposicdo, independentemente do material utilizado, foram
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realizadas de forma univariada, ou seja, sem levar em consideragédo as interagbes
entre as variaveis. No entanto, 0 que se observa hoje € uma tendéncia ao estudo da
influéncia das variaveis de deposicao por Planejamento Fatorial e este assunto sera
mais amplamente discutido no capitulo 3.

Em 2006 e 2007 foram publicados dois trabalhos de otimizacdo de
variaveis de eletrodeposicdo para estes materiais. Sendo que em 2006, Santana et
al.?® relataram a otimizagdo por planejamento fatorial da composicdo de ligas Ni-W-
B, para quatro variaveis de deposicdo, sendo elas: densidade de corrente,
temperatura, agitacdo mecanica e pH. A resisténcia a corrosédo foi utilizada como
resposta para otimizacdo destes materiais. O material que apresentou melhor
resisténcia a corroséo, foi a liga contendo 73% de Ni, 2% de W e tragos de boro.
Este material apresentou um E. de -0,3 V e R, de 3,3 x 10* ohm cm?. No ano
seguinte, Santana et al. * otimizaram apenas a razdo dos ions em solugdo como
variaveis de deposicado para ligas Fe-W-B. Observaram que o material que
apresenta melhor resisténcia a corrosao foi a liga eletrodepositada a partir do banho
contendo 0,01 mol L de sulfato de ferro, 0,10 mol L de tungstato de sodio e 0,6
mol L' de citrato de aménia. Este material apresentou E. de —0,8 V e Rp de 1,46 x

10* ohm cm?.

1.4- Algumas aplicagées para ligas contendo Mo e W

Atualmente existe um grande interesse na aplicagdo das ligas de Mo e
W devido as suas caracteristicas de composi¢cao e estrutura. Dentre as inUmeras
aplicagbes, sao as que apresentam o maior numero de trabalhos as relacionadas
com os estudos da RDH (producédo eletrolitica de hidrogénio), a resisténcia a
corroséo e as propriedades magnéticas. Vale destacar que existe um numero muito
maior de trabalhos relacionados a ligas fundidas do que a ligas eletrodepositadas e
ainda um maior numero de trabalhos com ligas contendo Mo do que W. Dentre os
trabalhos mais recentes de aplicagao para ligas eletrodepositadas contendo Mo e W,
os eletrodepdsitos sdo obtidos em combinagdo com metais do grupo do ferro

juntamente com outros metais formando ligas binarias, ternarias e quaternarias.
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Com o intuito de obter bons eletrocatalisadores, tem-se estudado a
RDH sobre metais de transicdo nao nobres, visando alcangar a atividade
apresentada pelos metais nobres®. A transicdo para um cendrio em que o
hidrogénio tenha participacéo decisiva como opgéo energética dependera tanto dos
custos relativos dos diversos combustiveis como da evolugdo dos componentes —
entre eles, os eletrodos — envolvidos na obtengado de hidrogénio eletrolitico. Alguns
resultados com eletrodos contendo eletrodepdsitos com Mo tém se mostrado
promissores. Em geral as ligas eletrodepositadas contendo Mo apresentam melhor
atividade catalitica para a RDH que as ligas fundidas.

Um exemplo foi relatado por Weikang®® et al., que estudaram ligas
eletrodepositadas de Ni-Fe-Mo para RDH, os depdsitos foram obtidos em pH 9,0 e
banho de citrato. Foram depositadas ligas em diferentes composigdes, variando
apenas a densidade de corrente. Foi feita analise da composi¢ao quimica das ligas
por EDX e analise morfolégica. A liga que apresentou melhor desempenho para
RDH foi a NisgoFezs0:M03549, Sendo que ela apresentou ainda boa estabilidade em
testes de eletrdlise continua acompanhada de interrupgao de corrente.

Crnkovic et al. " trabalharam no desenvolvimento de codepdsitos de
ligas de Ni-Fe-Mo-Zn, antes e depois do lixiviamento do Zn. As ligas apresentaram
boa aderéncia depois do lixiviamento e um sobrepotencial para reagado de
desprendimento de hidrogénio a 135 mA cm? de 0,083 V (vs. Hg/HgO/OH"). Este
valor mudou para 0,157 V depois de 440 horas de eletrdlise a corrente constante.
Com estes valores de potencial, este material pode ser considerado um bom catodo
para aplicagdo industrial comparado com niquel e platina, que sdo materiais de
referéncia para a RDH.

Os trabalhos mais recentes para RDH sao para materiais contendo Mo
e se tratam de ligas binarias. Elezovic et al.?® avaliaram a RDH para ligas Fe-Mo
eletrodepositadas em diferentes densidades de corrente e observaram que liga
composta por 34% de Mo e 66% de Fe apresentou melhor atividade catalitica e
maior rugosidade, sendo o coeficiente b de Tafel para regido de altas densidades de
corrente de 127 mV dec” e jode 1,8 x 10° A cm™.

Martinez et al.? avaliaram a atividade catalitica para RDH de ligas Ni-

Mo contendo 15% de Mo em relag&o ao Ni policristalino. Eles observaram que a liga
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Ni-Mo apresentou alta area superficial e apresentou o menor valor do coeficiente b
de Tafel e maior valor de j, sendo este de 3,6 x 103 A cm™.

Em busca de outras aplicagcbes para estes materiais foi encontrada
uma série de trabalhos desenvolvidos por Gomez et al. com ligas binarias
eletrodepositadas contendo Co e Mo, visando suas caracteristicas magnéticas. Em
um primeiro trabalho, Gémez et al.*® estudaram as respostas magnéticas das ligas
variando a porcentagem de Mo no depdsito em pH neutro sobre carbono vitreo. Foi
observado que em geral as ligas apresentaram boas respostas magnéticas, mas que
esta resposta diminui com o aumento da quantidade de Mo na liga. Em outro
trabalho®' foram feitos testes de resposta magnéticas para ligas Co-Mo com
porcentagens de Mo de até 10% e eletrodeposi¢cdo em pH 4 sobre cobre e carbono
vitreo. Estes materiais apresentaram melhores respostas que os anteriores, pois
neste pH os graos eletrodepositados tém melhor orientagao.

Em um trabalho mais recente, Gémez et al.*’> avaliaram a resposta
magnética de ligas Co-Mo eletrodepositadas nas mesmas condigées anteriores
sobre silicio modificado, que é um substrato que apresenta boa orientagéo (1 0 0) .
Estes materiais apresentaram as melhores respostas magnéticas para ligas Co-Mo
devido ao elevado grau de orientacdo do eletrodepdsito, que foi observada por
microscopia de forca atébmica.

Os trabalhos mais recentes de Gémez et al.**3* estdo relacionados a
liga ternaria de Co-Ni-Mo e suas propriedades estruturais, magnéticas e de
resisténcia a corrosao. A liga, obtida em meio basico, apresentou além de alta
cristalinidade, maior resisténcia a corrosao e melhores propriedades magnéticas que

as ligas binarias Co-Mo e que Co puro.
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1.5- Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o processo de
eletrodeposicédo de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W de modo a se obter depdsitos
com caracteristicas desejadas para aplicagao especifica (RDH, resisténcia a
corrosdo e dispositivo magnético) variando a razdo dos ions metalicos no
banho, pH e forma de deposigcédo (potenciostatica e galvanostatica). Sendo a
pricipal aplicagao destas ligas na reagao de desprendimento de hidrogénio. O
processo de deposigao sera avaliado do ponto de vista de sua cinética e da
influéncia das variaveis do processo por estudos univariado e multivariado e

a composicao dos depositos deve ser correlacionada com estas variaveis.
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“..Existem apenas duas maneiras de ver a vida: Uma é pensar que nao
existem milagres e a outra é que tudo é um milagre”.

(Einstein)

CAPITULO 2
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CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serao apresentados os detalhes experimentais utilizados
para a realizacdo deste trabalho como os materiais, as técnicas e a metodologia
empregada. Desse modo, serdo descritas as solugdes utilizadas durante os
experimentos, os eletrodos e ainda serédo descritos os procedimentos experimentais

adotados durante a realizagao do trabalho para cada técnica empregada.

2.1. Material

2.1.1- Solugdes eletroliticas

Os reagentes utilizados para preparagdo dos banhos de deposicéo
foram os sais de ferro, de niquel, de molibdénio, de tungsténio e citrato de sédio 4. A
concentracdo hidrogenidnica do banho foi corrigida, para meio acido, com acido
citrico e para meio basico, com carbonato de sodio, sendo as caracteristicas destes

reagentes especificadas na Tabela 2.1.

Os banhos de deposig¢ao foram preparados variando a razao entre os
ions Fe:Ni:Mo e Fe:Ni:W conforme a Tabela 2.2. Sendo que os banhos de 1 a 4
foram utilizados apenas em meio acido e os banhos de 5 a 8 foram estudados em
meio acido e basico por planejamento fatorial. A concentragéo de citrato de sodio foi

de 0,24 mol L™ e os pHs foram ajustados para 5,0 e 8,0.

Para a realizagdo dos experimentos de curvas de polarizagdo foram
utilizadas solugoes de KOH 6 mol L' (Merck, 99%) e para os experimentos de
impedancia eletroquimica foi utilizada uma solugao de citrato de sédio em pH 8,0.
Todas as solugbes foram preparadas com agua purificada obtida em um sistema
Milli-Q.
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TABELA 2.1- Especificagdo dos reagentes utilizados nos experimentos

Sulfato Sulfato de Molibdato de Citrato de Carbonato Acido

Tungstato de Sédio Sédio de Sédio  Citrico
Sédio

nome )
Ferroso Niquel

formula FeSO47H20 NISO46H20 N32WO4.2H20 NazMOO4.2H20 CeHsNasz07.2H.0 NaZCOB CsHgO7.H,O

Marca Synth Synth Vetec Vetec Vetec Vetec Biotec
% Pureza 99 98 99,5 99,5 99 99,5 99,5
M g mol”! 278,01 262,85 241,95 241,95 294,10 105,99 210,14

TABELA 2.2- Composi¢ao e concentragdo dos ions nos banhos.

Banho Fe(ll):Ni(ll):Mo(V1) Fe(ll):Ni(ll):W(VI) Ni (Y Fe )/ oy | (Vl)j

mol L mol L mol L~ Mol L

1 1:1:1 0,01 0,01 0,01

2 1:10:1 0,01 0,10 0,01

3 1:1:1 0,01 0,01 0,01

4 1:10:1 0,01 0,10 0,01

5 10:10:1 0,10 0,10 0,01

6 10:10:2 0,10 0,10 0,02

7 10:10:1 0,10 0,10 0,01

8 10:10:2 0,10 0,10 0,02

2.1.2. - Células eletroquimicas e eletrodos

Os eletrodos utilizados eram de diferentes formas e materiais,

dependendo da técnica a ser utilizada no estudo.

Voltametria Ciclica: Para realizacdo das voltametrias, foi utilizada uma célula de

vidro Pyrex com capacidade de 50 ml e com um unico compartimento, contendo
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entrada e saida de agua para termostatizagdo e com tampa de Teflon (Figura 2.1).
Neste caso os eletrodos utilizados foram: trabalho de platina (com area de 0,196

cm?), referéncia de calomelano saturado e auxiliar de fio de platina.

FIGURA 2.1 - Esquema de uma célula eletrolitica, (1) eletrodo referéncia; (2)

eletrodo de trabalho; (3) eletrodo de auxiliar.

Eletrodeposicdo Galvanostatica: Para a obtencdo de eletrodepdsitos a corrente

constante, utilizados no estudo de planejamento fatorial, foi utilizada uma célula de
vidro com tampa de teflon contendo trés eletrodos em posi¢ao paralela. Dois
eletrodos de Pt foram utilizados como contra eletrodos (2,5 cm?) e o eletrodo central
era o um disco de Pt com 0,25 cm?onde eram feitos os eletrodepdsitos.

Espectroscopia de Impedancia eletroquimica: Para estas analises foi utilizado o

mesmo sistema da voltametria ciclica, mas neste caso o eletrodo de trabalho
utilizado foi um eletrodo de ago no formato de “cachimbo” (0,280 cm?), Figura 2.2,

para manter as linhas de campo entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar paralelas.
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FIGURA 2.2 — Esquema de montagem de eletrodos de trabalho na forma de cachimbo (a)

fio de cobre (b) tubo de vidro em forma de cachimbo (c) barra de acgo.

Curvas de Polarizacdo: Para estas analises foi utilizada uma célula de trés

compartimentos, sendo um compartimento para o eletrodo de trabalho (uma chapa
de aco de 1,4 cm? recoberta pelo eletrodepdsito da liga), outro compartimento para o
contra eletrodo (fio de Pt) e um terceiro compartimento com capilar fixo que mantém
sempre a mesma distancia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho,
como mostra a Figura 2.3. O eletrodo de referéncia utilizado neste caso foi o de
Hg/HgO/KOH 6 mol L.

Os eletrodos de aco foram polidos com lixa 600 e 1200 e os de Pt

limpos em solucéo de sulfonitrica antes da deposicéo.

2.2. Equipamentos

As medidas voltamétricas foram obtidas com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato da EG&G PARC modelo 273, acoplado a um

microcomputador e comandado via software M270 da EG&G PARC. As medidas de
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impedancia eletroquimica foram realizadas com o auxilio de um
galvanostato/potenciostato Voltalab 300 e comando via software Voltalab.

Na deposicao galvanostatica foi utilizada uma fonte AC/DC MPS-303D
Minipa e um multimetro digital ET-2040 Minipa.

Os eletrodepédsitos foram caracterizados por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X empregando-se o equipamento VG Microtech
Multilab ESCA 3000 e por um microscopio eletrénico de varredura da Philips XZ-30.
A composicao dos filmes foi determinada por energia dispersiva de raios-X, com o
auxilio em um equipamento EDS Microanalyser Link Analytical Modelo QX2000 e
por espectroscopia de absorgdo atdmica com um equipamento marca Perkin Elmer,
modelo 4100.

FIGURA 2.3- Esquema de uma célula eletrolitica, (1) compartimento para eletrodo
de referéncia; (2) eletrodo de trabalho; (3) eletrodo de auxiliar.
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2.3. Metodologia

2.3.1-Voltametria Ciclica

Para conhecer o potencial de deposigao e dissolugao das ligas de Mo e
W e quantos e quais processos estdo envolvidos na eletrodeposi¢cdo destas
espécies, foram feitas analises de voltametria ciclica em todos os banhos
apresentados na Tabela 2.2 . Para os banhos de 1 a 4, as analises foram feitas
somente em meio acido (parte 1 do trabalho), e para os banhos de 5 a 8, as analises
foram realizadas em meios acido (pH 5,0) e basico (pH 8,0) devido a etapa de
planejamento fatorial.O estudo foi realizado entre um potencial de 1,5V e -1,5V,
sendo variado o potencial catédico de inversao (-0,5V, -1,2V e -1,5V ), com uma

velocidade de varredura de 50 mV s™, regostrando-se o primeiro ciclo.

2.3.2- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As analises de espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas apos um estudo prévio dos parametros de frequéncia e amplitude, para
se determinar as condi¢des de linearidade, causalidade e estabilidade. A partir deste
estudo foi utilizada uma amplitude de sinal de 10 mV, e a frequéncia foi variada de
100 kHz a 30 mHz. Este estudo foi realizado para os eletrodepdsitos obtidos em
diferentes condicbes de deposicdo e as medidas foram realizadas em meio de

citrato de sédio no potencial de circuito aberto logo apds a obtengao dos filmes.

2.3.3- Medidas do potencial de polarizagao dos depédsitos frente a RDH

Com o intuito de analisar a atividade catalitica para a RDH dos

eletrodepédsitos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W obtidos em diferentes condi¢gdes de
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deposigcdo (razdo molar, pH, modo de deposigao, etc.), foram realizadas alguns
experimentos. Nestes experimentos o0s depédsitos obtidos nas condigcoes
especificadas em cada caso eram colocados em uma solugdo KOH 6 mol L' e
polarizados em duas densidades de corrente diferentes, -50 e -135 mA cm? e

monitorado o potencial com o tempo de polarizacado, durante 30 minutos.

2.3.4- Estudo da influéncia das variaveis do processo de deposicao por

planejamento fatorial

Para o estudo de planejamento fatorial das variaveis de processo foram
tomadas quatro variaveis em dois niveis, sendo estas: densidade de corrente de
deposicdo (-15 e -30 mA/cm?), razdo dos ions Fe:Ni:Mo e Fe:Ni:W no banho de
deposigdo ( 10:10:1 e 10:10:2), concentragdo de citrato (0,02 mol L' e 0,2 mol L") e
pH do banho ( pH 5 e 8), conforme Tabela 2.3. Os depdsitos foram obtidos com uma
carga constante de -75 C cm?, sendo o tempo de deposi¢cdo de 80 minutos para os
materiais depositados em -15 mA cm? e 40 minutos para os depdsitos obtidos em
-30 mA cm™. A reposta a ser analisada neste estudo foi o da composi¢cdo do

depdsito, a qual foi determinada por EDS.

2.3.5- Determinagao da composicao dos eletrodepésitos

A composicao dos depdsitos obtidos a partir dos banhos de 1 a 4 foi
determinada por XPS, sendo a deposigao realizada potenciostaticamente em -0,9 V,
-1,2V e -1,5 V durante 60 min e galvanostaticamente durante 30 min a -30 mA cm™.
Ja a composigcao dos depdsitos obtidos a partir dos banhos de 5 a 8 foi determinada
por EDS. Nesse caso a deposicao foi galvanostatica a -30 e -15 mA cm™ para uma
densidade de carga de -75 C cm?. Em todas estas analises os depdsitos eram
preparados e depois de retirados da solucdo de deposig¢ao, lavados, secos e
armazenados em um dessecador sob atmosfera inerte até a analise.

Para os filmes obtidos a partir do banho 5 a composig¢ao das ligas de

Fe-Ni-Mo, eletrodepositadas a -30 mA cm®, em pH 5 e pH 8, foi determinada por
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espectroscopia de absor¢ao atdbmica (EAA). Para esta analise apds, a obtengao dos
depdsitos as placas de Pt foram imersas em uma solugao de 10% de acido cloridrico
e 1% acido sulfurico durante 48 horas, para dissolugao dos metais e em seguida

realizado a analise por (EAA).

TABELA 2.3-Variaveis utilizadas no planejamento fatorial.

Razao dos ions

[citrato de N Densidade
< gt Fe:Ni:Mo ou
pH sodio] Fe:Ni:W de corrente
(mol L) e (mA/cm?)
5 0,02 10:10:1 -15
5 0,02 10:10:1 -30
5 0,02 10:10:2 -15
5 0,02 10:10:2 -30
5 0,2 10:10:2 -15
5 0,2 10:10:2 -30
5 0,2 10:10:1 -15
5 0,2 10:10:1 -30
8 0,02 10:10:1 -15
8 0,02 10:10:1 -30
8 0,02 10:10:2 -15
8 0,02 10:10:2 -30
8 0,2 10:10:2 -15
8 0,2 10:10:2 -30
8 0,2 10:10:1 -15
8 0,2 10:10:1 -30
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2.3.6- Analise morfolégica dos depdsitos

A morfologia dos eletrodepdsitos foi determinada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura, com aumento de 500X e 5000X para todos os depésitos

obtidos. Para este estudo os filmes foram crescidos sobre placas de ago 1020.
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“..A imaginagcdo é mais importante que o conhecimento...”

(Einstein)

CAPITULO 3 — PARTEI

ELETRODEPOSICAO DE LIGAS FE-NI-MO E FE-NI-W: UM_
ESTUDO UNIVARIADO
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja discutido no Capitulo 1, as ligas eletrodepositadas podem ter
composi¢coes e morfologia distintas dependendo das variaveis de operagdao e
composi¢cao. Com base em resultados prévios, obtidos em nossa dissertagédo de
mestrado sobre o processo de deposigdo de ligas binarias de Fe-Mo e Ni-Mo,
inicialmente neste trabalho foi realizado um estudo do processo de deposicdo em
diferentes razdes molares dos ions metalicos. Entretanto, a partir dos primeiros
resultados obtidos observou-se que para as ligas ternarias havia a necessidade de
se avaliar outros parametros além da razdo molar, tais como densidade de corrente
e pH. Nesse caso, optou-se por realizar este estudo de forma multivariada utilizando
o planejamento fatorial. Desse modo, este capitulo sera dividido em duas partes
sendo na primeira apresentados os resultados referentes a analise univariada e na

segunda parte os resultados da analise multivariada com tratamento estatistico.

Parte I - Eletrodeposicao de Ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W:

Um estudo univariado

Nesta primeira parte do capitulo de resultados e discussdes sao
apresentados os resultados obtidos para os sistemas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W
investigado em pH 5,0 e nas razbes molares de ions 1:1:1, 1:10:1 e 10:1:1. Seréo

apresentados os resultados de voltametria ciclica, MEV e XPS.

3.1- Caracterizagao eletroquimica por voltametria ciclica

Neste item s&o apresentadas e discutidas as curvas voltamétricas
obtidas para as ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W em diferentes razdes molares dos ions em
solugcao e em diferentes potenciais de inversao catddico. A finalidade deste estudo

foi avaliar as possiveis espécies que serao depositadas nos diferentes potenciais
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catodicos e, desse modo, inferir sobre um possivel mecanismo de eletrodeposi¢cao

destas ligas.

3.1.1- Andlise do potencial de deposicao dos ions Fe (ll), Ni (ll), Mo(VI) e W(VI)

Como ja citado na revisao bibliografica deste trabalho, no processo de
eletrodeposi¢ao de ligas, um fator importante é determinar se as velocidades de
codeposicao dos metais sdo apreciaveis, isto é, se todas ocorrem em um mesmo
potencial de deposi¢cao. Para verificar se esta condigcdo estava sendo respeitada
para os sistemas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W, foram realizadas voltametrias ciclicas em
diferentes razdes molares dos ions nos sistemas ternarios e no sistema binario Fe-
Ni, para comparacdo. Os outros sistemas binarios com Mo e W (Fe-Mo, Ni-Mo, Fe-
W e Ni-W) nao foram avaliados porque ja havia resultados prévios em nosso grupo
ou na literatura.

Na Figura 3.1 apresenta-se os voltamogramas obtidos para solugdes
contendo ions Fe e Ni nas razées molares de 1:1, 10:1 e 1:10. Analisando-se a parte
catodica das curvas, pode-se observar que, independentemente da razao molar dos
ions em solugao, um pico catédico bem definido aparece em torno de -0,7 V, o qual
pode ser atribuido a deposigdo de uma mistura de éxido/hidroxido de Fe e Ni'®3%%,
conjuntamente com a reducdo dos ions a forma metalica. Observando a parte
anodica dos voltamogramas, apenas para a razao 10:1 observa-se um pico de
dissolugdo em -0,5 V, o qual pode ser atribuido a uma fase da liga rica em ferro,
uma vez que este potencial é similar ao de dissolugdo do ferro puro neste meio’®.
Nas curvas que representam as razdes 1:1 e 1:10 ndo foram observados picos de
dissolucao, provavelmente devido a uma passivacdo do filme causado pelo maior

teor de Ni¥’.
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FIGURA 3.1 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni em diferentes razées molares dos

ions e pH 5,0. Solugéo de citrato de sédio 0,2 mol L e 50 mV s™.

Os potenciais de deposi¢do para o molibdénio™ e tungsténio®® neste
meio ja sdo conhecidos, sendo para o Mo0.,> -0,75 V e para o W0,> -0,7 V.
Entretanto, segundo a literatura, estes metais ndo se depositam na forma metalica
sem a presencga de outros metais*; portanto, estes potenciais sdo caracteristicos de
formacgao de 6xidos de Mo e W, que podem estar nos estados de oxidagao (V) e
(V).

A partir dos resultados da Figura 3.1 e dos potenciais de deposi¢ao das
espéecies W e Mo, pode-se concluir que estes apresentam potenciais proximos o
suficiente para que a codeposicao das espécies Fe, Ni e Mo assim como a das

espécies Fe, Ni e W possa ocorrer simultaneamente.

3.1.2- Influéncia da concentracao dos ions no processo de deposicao das

ligas Fe-Ni-Mo

A Figura 3.2 apresenta os voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo em
diferentes razdes dos ions Fe(ll), Ni(ll) e Mo(VI) em solugédo. Analisando a regido

catodica dos voltamogramas pode-se observar independente da razdo molar, um
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pico em torno de -0,7 V (mais definido na curva que representa a razdo 1:1:1) que
pode ser atribuido a deposicado simultdnea do 6xido de molibdénio e de uma mistura
de oxidos/hidroxidos de Fe e Ni. Um ombro em -1,2 V aparece de forma mais
definida na curva que representa a razao 1:1:1 dos ions, o qual pode ser atribuido a
formacgao de 6xido de Mo(lV), como sera discutido posteriormente na analise de
XPS. A formagado da liga, pela redugdo dos ions a forma metalica, pode estar
ocorrendo em potenciais mais negativos, juntamente com a reagcdo de
desprendimento de hidrogénio, ndo sendo possivel observar um pico catodico
referente a este processo. Estas discussdes sobre as espécies formadas em cada
potencial catddico estdo baseadas nos resultados obtidos anteriormente para as
ligas binarias'®.

Na Figura 3.2 também se pode observar que o aumento tanto da
concentracédo de Fe quanto da de Ni implica em um aumento da corrente catddica, o
que esta de acordo com a afirmacéo anterior de que Fe e Ni estdo se reduzindo em
um mesmo potencial e que a deposicdo destas espécies € controlada pelo
transporte de massa. Outro ponto importante € que a RDH se inicia em potenciais
mais positivos quando se aumenta a concentracdo de Fe ou Ni, indicando que os
filmes obtidos nesta condigcao apresentam maior atividade catalitica para a RDH.

Analisando a parte anddica dos voltamogramas, pode-se observar,
para a curva que representa a razdo 10:1:1, um pico bem definido em -0,5 V, que é
caracteristico da dissolu¢do do ferro neste meio. A curva para a razédo 1:10:1
apresenta dois picos, um em -0,4 V e outro em -0,1 V, os quais ndo correspondem
a dissolugao de nenhum dos metais individuais, 0 que indica que neste caso ocorreu
a formacdo de um filme que ndo é simplesmente a deposicdo dos elementos
individualmente e sim que se formou um outro material que pode ser uma liga de Fe-
Ni-Mo*. A formacao desta liga é favorecida pela maior quantidade Ni (ll) no banho,
pois, o Ni é melhor agente indutor que o Fe para a deposi¢cao de Mo. Para razao
1:1:1 ndo foram observados picos de dissolugao, o que pode indicar que houve uma

passivacao do material depositado.
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FIGURA 3.2 - Voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo em diferentes razbes molares

dos ions e pH 5,0. Solugéo de citrato de sodio 0,2 mol L' e 50 mV s™.

3.1.3 - Influéncia do potencial de inversao catédico para as ligas Fe-Ni-Mo

Na Figura 3.3 apresenta-se os voltamogramas obtidos para deposicao
e dissolucdo de Fe-Ni-Mo, em pH 5,0 e nas razdes molares de 1:1:1, 1:10:1 e
10:1:1, para diferentes potenciais catédicos de inverséo.

Analisando a parte catédica dos voltamogramas representados nas
Figuras 3.3 a-c, observa-se que para todas as razdes dos ions ha a presenga de um
pico em -0,7 V e para potenciais de inversdao mais negativos aparece um segundo
pico em torno de -1,2 V, os quais ja foram discutidos anteriormente.

Na Figura 3.3a (razdo 1:1:1) n&o sao observados picos de dissolugao
para nenhum dos diferentes potenciais de inversao; este fato indica que houve
passivacado do material depositado. Na Figura 3.3b (raz&o 1:10:1) sdo observados, a
partir do potencial de reversao de -1,5 V, dois picos de dissolugdo que também ja
foram discutidos anteriormente, confirmando a hipétese de que a liga pode estar se
formando em potenciais mais negativos. A Figura 3.3c também mostra a presenca
de um pico de dissolucdo somente a partir do potencial de reversao de -1,5 V,
mostrando que para esta composi¢cao de banho a deposi¢ao desta fase rica em Fe

esta ocorrendo juntamente com a reagéo de desprendimento de hidrogénio.
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FIGURA 3.3- Voltamogramas para as ligas Fe-Ni-Mo em diferentes raz6es molares
dos ions: (a) 1:1:1, (b) 1:10:1, (c)10:1:1, pH 5,0, 50 mV s em solugéo de citrato de

sodio 0,2 mol L.
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3.1.4 - Influéncia da concentragcao dos ions no processo de deposicao das
ligas Fe-Ni-W

A Figura 3.4 apresenta a sobreposigdao dos voltamogramas de
deposicédo e dissolugcéo de Fe-Ni-W nas razdes molares de 1:1:1, 1:10:1 e 10:1:1.
Pode-se observar nesta figura um comportamento muito similar ao apresentado para
o Mo, pois observa-se um pico catddico definido em -0,7 V atribuido a deposicéo de
oxido de W e de uma mistura de oxidos/hidroxidos de Fe e Ni. Entretanto, vale
ressaltar as pequenas diferencas de comportamento entre estes sistemas. Por
exemplo, no caso do W o aumento da concentracdo de Fe ou Ni n&o altera
significativamente a corrente do pico em -0,7 V, mas ha um leve deslocamento para
potenciais mais positivos. Estes resultados indicam que o processo de redugao nao
€ controlado pelo transporte de massa como no caso de Fe-Ni-Mo. Outro ponto
observado é que na presenga de maior concentragdo de Fe ha um segundo pico
catodico pouco definido, em -1,1 V que esta associado a reducédo do Fe, como sera
discutido posteriormente.

Comparando-se as correntes de pico catddica da Figura 3.2 com as da
Figura 3.4 observa-se que para o Mo essa corrente € muito maior, sendo que a
carga catodica total é o dobro (varia de 120 para 60 mC). Portanto, pode-se concluir
gue uma maior quantidade de material € depositada na presenca de Mo do que W e
que Nie Fe parecem induzir melhor a deposi¢gao de Mo do que a de W.

Analisando a regido anddica dos voltamogramas da Figura 3.4 pode-se
observar, apenas para a curva que representa a razdo 10:1:1, um pico em -0,5 V
caracteristico da dissolugcao de uma fase rica em ferro. Para as outras razdes nao se
observa picos de dissolugdo, mesmo para maior concentracdo de Ni, como ao
contrario do caso envolvendo Mo, onde se observou 2 picos de dissolugdo, o que

pode ser devido a passivacao do depdsito.
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FIGURA 3.4 - Voltamogramas para a liga Fe-Ni-W, variando a razdo molar dos ions,

pH 5,0, 50 mV s em solugéo de citrato de sédio 0,2 mol L.

3.1.5 - Influéncia do potencial de inversao catédico para as ligas Fe-Ni-W

As Figuras 3.5a-c representam os voltamogramas obtidos em
diferentes concentragcées dos ions de Fe:Ni:W variando o potencial catdédico de
inversao. Analisando a regido anodica dos voltamogramas pode-se observar curvas
distintas para as diferentes razdes molares dos ions. A curva que representa a razao
molar 1:1:1 (Figura 3.5a), apresenta em -0,5 V um pico de dissolugao, caracteristico
do oxido de W, que vai diminuindo com o aumento do potencial de inversao. Em
potenciais mais negativos (-1,5 V), se observa apenas um pico alargado com uma
corrente muito baixa em torno de -0,2 V, que pode ser atribuido a dissolugéo da liga.
Neste potencial pode estar se formando uma liga que sofre passivacdo e nao

dissolve.
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FIGURA 3.5 - Voltamogramas para as ligas Fe-Ni-W em diferentes razb6es molarres
dos ions: (a) 1:1:1, (b) 1:10:1 e (c) 10:1:1, pH 5, 50 mV/s em solugéo de citrato de
sodio 0,2 mol L.
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Na Figura 3.5b pode-se observar para o potencial de inversédo -1,2 V
um pico em -0,6 V atribuido a dissolucdo de uma fase rica em ferro, que é melhor
evidenciado na Figura 3.5c, a qual corresponde a razdo com maior quantidade de

ferro.

3.2- Analise dos eletrodepésitos por XPS

A técnica de analise de espectroscopia de fotoelétrons emitidos por
raios-X (XPS), também conhecida como espectroscopia eletrbnica para anadlise
quimica (ESCA) e esta técnica € muito utilizada para determinar a composicao
quimica de superficies. A técnica consiste na emissao de raios X monoenergéticos a
superficie da amostra e como resposta ocorre o efeito fotoelétrico, onde elétrons
escapam da superficie com uma determinada energia cinética. Os raios emitidos
tém um poder de penetragdo na superficie da amostra de 0,5 a 3,0 nandmetros. A
identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligagdo dos picos fotoelétricos. A intensidade dos
picos fornece informacgédo quantitativa sobre a composi¢cao da superficie, enquanto
que a posig¢ao exata de cada pico indica o estado quimico do atomo emissor. Como
referéncia foi utilizada a energia de ligacdo do carbono (C 1s) em 284.,5 eV, para
saber se houve algum deslocamento de energia dos elétrons emitidos. As amostras
foram analisadas antes e apds 5 minutos de bombardeamento iénico com argdnio,

para limpar a superficie.

3.2.1 — Espectros obtidos para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir

da razao molar 1:1:1

Foram feitas analises de XPS para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-Mo
obtidos a partir do banho de deposicdo com razdo molar de 1:1:1. A deposicao foi
feita potenciostaticamente, com o intuito de se identificar as espécies presentes nos
eletrodepdsitos obtidos em diferentes potenciais e associar estas espécies as

respostas observadas nos voltamogramas. Ja a deposigdo galvanostatica foi feita
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visando comparar com o resultado obtido para a deposi¢cao potenciostatica em -1,5
V, onde se espera que esteja ocorrendo a formacgao da liga.

Na Figura 3.6 sao apresentados os espectros completos de XPS para
os eletrodepositos de Fe-Ni-Mo depositados em -1,5 V e a 30 mA cm?. Na Figura
3.6a e Figura 3.6¢ estao representados os espectros das amostras como recebidas
e nas Figuras 3.6b e 3.6d os espectros apos a limpeza com argdnio. Observa-se nas
Figuras a e c a presencga dos picos caracteristicos de carbono (C 1s) em 284,5 eV,
de molibdénio (Mo 3d) em 231,0 eV, de ferro (Fe 2p) em 710,0 eV e de niquel (Ni
2p) em 850,0 eV, além do pico de oxigénio (O 1s) em 230,0 eV caracteristico de
oxidos metalicos. Depois de 5 minutos de bombardeamento com argbnio a
intensidade do pico de C 1s reduz cerca de 80%, enquanto os picos caracteristicos
dos metais aumentam de intensidade, mostrando que o carbono presente na
superficie da liga provém de impurezas. Pode-se observar que nos dois métodos de
deposic¢ao ocorre a incorporacao de Fe, Ni, e Mo.

Para os depdsitos obtidos em -0,9 V e -1,2 V também foram feitas
analises completas, antes e apds a limpeza, e foram observados os mesmos picos
citados acima, o que mostra que a incorporacao de todas as espécies presentes no
banho ao depdsito ocorre simultaneamente a partir de -0,9 V, como proposto nas
analises voltamétricas.

Para determinar os estados de oxidacdo das espécies presentes nos
filmes, foram analisados os espectros individuais das regides onde aparecem os

picos caracteristicos de cada uma das espécies presente nos depositos.

42



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

Intensidade CPS (10 °)

300

250

200

150

100 4

50 4

o

T
200

400 600
energia de ligagédo (eV)

T
800

T
1000

Intensidade CPS (10 °)

350

300

250

200

150

100

50

MOC

T
200

T T T T
400 600 800 1000

Energia de Ligagao (eV)

(a)

(b)

Intensidade CPS (10°)

250

200

150

100

50

Mo

C

o

T
200

400 600
Energia de ligagéo (eV)

T
800

T
1000

Intensidade CPS (10%)

300

250

200

150

100

50 4

o

T
200

T T T T
400 600 800 1000

Energia de ligagéo (eV)

(c)

(d)

FIGURA 3.6 - Espectros de XPS completos para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-Mo
obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH 5 em -1,5V antes da limpeza (a)

apos da limpeza (b) e -30 mA/cm? antes da limpeza (c) e apoés a limpeza (d).

Os espectros obtidos para a regiao do ferro em diferentes condigcbes de
deposicao estdo apresentados na Figura 3.7. Nesta figura aparece, independente da
condigédo de deposi¢cédo, um dubleto nitido sendo um pico em 710,0 eV (Fe 2p3/2) e
outro em 723,3 eV (Fe 2p1/2) que correspondem ao Fe (Il) do FeO e um pequeno
ombro em 715,0 eV (Fe 2p3/2) ao Fe,0;. A espécie Fe (0) nao pode ser claramente
detectada nestes espectros, mas o que pode estar ocorrendo € que 0Os picos
caracteristicos desta espécie estejam encobertos, provavelmente, por esta espécie

estar presente em menor quantidade. Tomando-se um espectro da Figura 3.7, pode-
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se fazer uma deconvolugéo considerando os picos de Fe(0) em 707,0 eV (Fe 2p3/2)
e em 720,0 eV (Fe 2p1/2), como apresentado na Figura 3.8. Neste caso observa-se
uma boa correlagdo entre a curva experimental (preta) e a curva obtida da
deconvolucdo (vermelha) quando se considera as espécies Fe(0), Fe(ll) e Fe(lll)
presentes; e realmente os picos correspondentes a Fe(0) apresentam uma baixa
intensidade e podem estar mascarados pelos picos de FeO. O fato dos 6xidos de
ferro ser depositados preferencialmente pode estar relacionado com variagao de pH
na superficie do eletrodo, pois juntamente com a redug&o dos ions metalicos ocorre
a redugdo da agua, formando espécies OH na superficie do eletrodo. Estas

espécies favorecem a precipitagcdo de uma mistura de éxido/hidréxido de ferro.

Na Figura 3.7 observa-se ainda de modo relativo que a quantidade de
oxido de ferro formada em -0,9 V é maior que nas outras condigdes, ou seja, para
potenciais mais negativos a quantidade de 6xido de ferro presente no filme diminui.
Assim, poderia-se considerar que o O0xido formado em potenciais mais positivos se
reduz a Fe(0) em potenciais mais negativos. Estes resultados confirmariam os
obtidos nas analises voltamétricas e a sugestdo de que a liga esta sendo formada

em potenciais mais negativos que -1,5 V.

Fe(0) - Fe(l) ; Fe,0;
20 - . - .

—_— 09V

—_—12V
-1,5V

— 30 mA/em’

o
1

Intensidade CPS (10 )

705 710 715 720 725
Energia de Ligagao (eV)

FIGURA 3.7 - Espectros de XPS da regido do Fe para os eletrodepositos de Fe-Ni-
Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH 5 eletrodepositados

potenciostaticamente e galvanostaticamente.
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FIGURA 3.8 - Espectros de XPS experimental e calculado pela deconvolugdo da
regido caracteristica do Fe para o eletrodepdsito de Fe-Ni-Mo obtido a partir da

razdo molar de 1:1:1 em pH 5, eletrodepositado em -0,9 V durante 60 minutos.

Para os espectros obtidos na regido caracteristica do niquel foi
possivel identificar duas espécies, como mostra a Figura 3.9. Uma espécie esta
presente na forma metalica Ni(0), o que foi evidenciado pelo pico em 852,9 eV (Ni 2p
3/2) e a outro de Ni(ll) do NiO, evidenciada pelo pico em 856,0 eV. Pode-se
observar, qualitativamente, que o niquel esta se depositando em menor quantidade
em relagao ao ferro e molibdénio. Isto ocorre devido a composi¢cao da solucao ser
1:1:1 e nestas condi¢gdes ocorre deposigao induzida de molibdénio, ou seja , o
molibdénio se deposita preferencialmente™. O espectro de Ni esta representado
apenas pela liga eletrodepositada galvanostaticamente, pois devido a pequena
quantidade de Ni presente em todas as condigdes de deposicdo os espectros
apresentaram uma relagao sinal ruido muito baixa o que dificultou a visualizacdo dos

picos nos espectros.
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FIGURA 3.9 - Espectros de XPS da regido caracteristica do Ni para os
eletrodepositos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH 5

eletrodepositados em -30 mA/cm? por 30 minutos.

Os espectros da regido caracteristica do molibdénio estédo
representados na Figura 3.10, para diferentes potenciais de deposicédo e a
-30 mA cm®. Nesta figura observa-se um dubleto em 231,6 eV e 234,2 eV
caracteristico de 6xido de Mo (V), entretanto, pode-se fazer a deconvolugéo destes
espectros para investigar se ha outras espécies de Mo presentes no filme, como

mostra a Figura 3.11.

Na Figura 3.11, referente a um filme obtido a -30 mA cm™, sdo
apresentados os espectros deconvoluidos considerando Mo(0) e os Oxidos de
Mo(lV) e Mo(V) representados pelos picos em 229,0 eV, 230,2 eV e 231,6 eV,
respectivamente. Desse modo, pode-se considerar que nesta condicdo de
deposicdo o Mo foi depositado tanto na forma metélica como de 6xido. Observa-se
que independentemente do método de obtencdo dos eletrodepdsitos molibdénio

esta sendo incorporado ao filme.

Pode-se dizer também que a formacdo de Mo(0) é favorecida em
potenciais mais negativos que -1,5 V, uma vez que pode ser observado na Figura

3.10 que o ombro caracteristico desta espécie s6 é observado para depdsitos

46



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

obtidosem -1,5 V. O depdsito obtido em -0,9 V apresenta apenas Mo(V) e o depdsito
obtido em -1,2 V, Mo (IV) e Mo(V).

—-09V

6 —_—-12V
-1,5V
5 —— -30mAlem’
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FIGURA 3.10 - Espectros de XPS da regido do Mo para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-
Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH & eletrodepositados

potenciostaticamente e galvanostaticamente.

74 Mo (V)

experimental

= calculada

Intensidade CPS (10 °)

T T T T
225 228 231 234 237 240
Energia de Ligagao (eV)

FIGURA 3.11- Espectros de XPS experimental e calculado pela deconvolugdo da
regido caracteristica do Mo para os eletrodepositos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir da

razdo molar de 1:1:1 em pH 5 eletrodepositados em -30 mA cm por 30 minutos.
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3.2.2- Espectros obtidos para os eletrodepédsitos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir

da razao molar de 1:10:1

Foram realizadas as mesmas analises de XPS para os eletrodepdsitos
de Fe-Ni-Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:10:1. Os espectros completos de
XPS para os filmes obtidos em -1,5 V e em 30 mA cm? mostram o mesmo
comportamento observado no caso anterior, antes e apds o bombardeamento com

argonio.

Os espectros obtidos para regido do ferro em diferentes condigdes de
deposigcdo estdo representados na Figura 3.12. Nesta figura aparece um dubleto
nitido, independente da condi¢gdo de deposi¢cdo, sendo um pico em 710,0 eV (Fe
2p3/2) e outro em 723,3 eV (Fe 2p1/2) que correspondem ao Fe(ll) do FeO, mas
tanto a espécie Fe(0) como as espécie Fe(lll) também pode estar presentes como
na analise anterior. Para esta composi¢ao, contrario ao que se observa na razao
1:1:1, ocorre um aumento na quantidade de FeO quando o potencial de deposicao é
mais catédico, o que pode indicar que o aumento na quantidade de Ni(ll) em solugao

inibe a deposigéo de 6xidos de ferro em potenciais mais catodicos.

Os espectros obtidos na regido do niquel séo apresentados na Figura
3.13 e observa-se as espécies Ni(0) e Ni(ll) do NiO. Um fato interessante é que
estas espécies se alternam com o potencial e com a forma de deposi¢cdo. Em -0,9 V
apenas a espécie Ni(0) aparece, entretanto, a medida que o potencial de deposi¢céo
torna-se mais negativo a espécie NiO comega a ser depositada e fica ainda mais
evidenciada em -1,5 V. Este comportamento poderia ser explicado considerando que
em potenciais mais negativos ocorre a redugdo da agua conjuntamente com a
reducao do Ni(ll), o que modifica o pH superficial e facilita a formagéao de éxidos-
hidroxidos de Ni. Na deposigdo galvanostatica ocorre a deposi¢cao preferencial do
Ni(0) frente o (NiO). Isto pode ser porque a deposi¢cao galvanostatica corresponde a
um potencial de deposi¢cdo mais negativo que -1,7 V e que parte do NiO formado

pode ter sido reduzido a Ni(0), ocorrendo a formacgao da liga.

48



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

Fe (0):. ;Fe (In gFean

—-09V
: . . — 1,2V
34 : : . 15V
. : —— 30 mAlcm’

Intensidade (cps) 10 °

Enegia de Ligagao (eV)

FIGURA 3.12 - Espectros de XPS da regiao do Fe para os eletrodepdsitos de Fe-
Ni-Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:10:1 em pH 5 eletrodepositados
potenciostaticamente e galvanostaticamente.
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FIGURA 3.13 - Espectros de XPS da regido do Ni para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-

Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:10:1 em pH & eletrodepositados
potenciostaticamente e galvanostaticamente.
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Para razdo de deposigao 1:10:1 os espectros da regido caracteristica
do molibdénio estado representados na Figura 3.14. Pode-se observar para estes
filmes o0 mesmo comportamento que o observado para os materiais depositados na
razdo 1:1:1 (Figura 3.10). Pode-se observar também, analisando os espectros do
potencial menos catdédico para o mais catddico, um deslocamento do espectro para
regiao em torno de 228,0 eV caracteristico do Mo(0). Este deslocamento pode ser
melhor evidenciado no espectro que representa o material eletrodepositado em -30
mA cm?, que corresponde a um potencial de deposi¢cdo mais negativo do que -1,7 V,
indicando que a formacg¢ao de Mo metalico pode estar ocorrendo em potenciais mais

negativos que -1,2 V.
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FIGURA 3.14 - Espectros de XPS da regido do Mo para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-
Mo obtidos a partir da razdo molar de 1:10:1 em pH & eletrodepositados

potenciostaticamente e galvanostaticamente.

Estes resultados estdo de acordo com os obtidos nas analises
voltamétricas (Figura 3.2) onde foi observado um pico catédico em -0,7 V atribuido a
deposicado simultdnea de todas as espécies presentes no banho e um segundo pico

em torno de -1,2 atribuido a formagéo de Ni e Fe metalicos. A liga com presenga de
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Mo(0) ocorreu em potenciais mais negativos que -1,5 V, como mostra o esquema de

deposicao das espécies proposto abaixo.

Fe / Ni
MoO.* —» MoO;" — Mo0O, — Mo?°

0,7V -1.2V -1,5

Considerando os resultados de XPS para os depodsitos obtidos nas
razbes molares de 1:1:1 e 1:10:1 pode-se observar que estes materiais apresentam
oxigénio em sua composi¢ao e, portanto, que é o filme se constitui de uma mistura
de Oxidos e material metalico. Como poderia haver uma grande variagdo na
composi¢cao dos depodsitos devido a esta mistura de éxidos foi realizada uma etapa
de planejamento fatorial estudando outras variaveis com o intuito de diminuir a
quantidade de oxigénio presente nos depodsitos. A razdo 10:1:1, nesta etapa do
trabalho, nao foi avaliada por apresentar, segundo as analises voltamétricas, grande
quantidade de Fe em sua composigao e consequentemente grande quantidade de

oxido.

3.2.3 — Espectros obtidos para os eletrodepésitos de Fe-Ni-W obtidos a partir

da razao molar 1:1:1

As analises de XPS foram realizadas sob as mesmas condi¢des da liga
Fe-Ni-Mo. Analisando-se a Figura 3.15, que representa os espectros completos para
os eletrodepédsitos de Fe-Ni-W obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 e, em
diferentes condicbes de deposicdo, pode-se observar, para os dois métodos de
deposicao, a presenga das espécies Ni, Fe, W e O nos filmes.

Nas Figuras 3.15a e 3.15c observa-se os picos caracteristicos de
tungsténio (W 4f) em 34,5 eV, de carbono (C 1s) em 284,5 eV, de ferro (Fe 2p) em
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710,0 eV e de niquel (Ni 2p), além do oxigénio (O 1s) em 230,0 eV caracteristico de
oxido metalico. Depois de 5 minutos de bombardeamento com argénio, observando
as Figuras 3.15b e 3.15d, a intensidade do pico de C 1s, diminui praticamente em
80%, enquanto os picos dos metais aumentam, mostrando que o carbono presente
na superficie da liga provém de impurezas.

Para os depoésitos obtidos em -0,9 V e -1,2 V também foram feitas
analises completas, antes e apds a limpeza, e foram observados os mesmos picos o
gue mostra que a deposicao de todas as espécies ocorre simultaneamente a partir
de -0,9 V, como proposto pelas analises voltamétricas.

As regides caracteristicas do espectro do Fe e do Ni apresentam um
comportamento muito similar aquele observado para o Fe-Ni-Mo na mesma razao
molar e ndo serdo apresentados. Nesse caso cabem as mesmas discussdes
relatadas anteriormente, ou seja, a espécie Fe(ll) do FeO é observada mais
nitidamente e as espécies Fe(0) e Fe,O; podem estar presente e em menor
quantidade, segundo a deconvolugado apresentada na Figura 3.8. Para os espectros
obtidos para o niquel foram identificadas as espécies NiO e Ni(0). Também neste
caso a relacao sinal ruido nestas amostras € baixo o que dificulta a visualizagao dos
picos.

Os espectros da regidao do tungsténio, que estao representados na
Figura 3.16, mostram um dubleto, sendo um pico em 34,5 eV (W 4f ;) e outro em
36,6 eV (W 4f 5,), caracteristico de oxido de tungsténio. Nao foi possivel determinar
qual espécie de o6xido esta presente no depdsito, pois a regido dos Oxidos de
tungsténio ainda nado é bem conhecida, sabendo-se apenas que entre 33,0 eV e
36,0 eV sao picos de espeécies de Oxidos de tungsténio. Observa-se nestes
espectros também que para todos os métodos de deposigcdo empregados neste
trabalho ndo houve a formagao de W(0), pois o pico caracteristico desta espécie fica
em 31,5 eV e nesta regidao nao foram observados picos.

Com base nestes resultados podemos concluir que o potencial de
formagcdo de W (0), para a liga depositada nesta razdo, é mais negativo que para
liga Fe-Ni-Mo na mesma razao, pois para esta ultima em -1,5 V ja ocorre a formagao

de Mo (0), como mostra a Figura 3.10.

52



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

250 300

250
200

200

150 —

150

100
100 —

Intensidade CPS (19
Intensidade CPS (30

50 - 50 4

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Energia de ligag3o (eV) Energia de ligagéo (eV)
(a) (b)
250
300
200 . 250
2 S
% n
Q200
% 150 5
() ()
el el
g S 150
@ 100+ g
2 £ 100
50
50 -
0 T T T T T 0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagéo (eV)
(c) (d)

FIGURA 3.15 - Espectros de XPS completos para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-W
obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH 5§ em -1,6 V antes da limpeza (a)

apos da limpeza (b) e -30 mA/cm? antes da limpeza (c) e apos a limpeza (d).

Para esta razao de deposic¢ao, tanto para liga Fe-Ni-Mo, como para liga
Fe-Ni-W, era esperado que nao houvesse favorecimento na deposi¢cao de Mo (0) e
W (0), pois é necessaria uma maior quantidade de Fe e Ni, para que ocorra a

deposicdo destes metais, que se depositam de forma induzida .
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FIGURA 3.16 - Espectros de XPS da regido do W para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-
W obtidos a partir da razdo molar de 1:1:1 em pH & eletrodepositados

potenciostaticamente e galvanostaticamente.

3.2.4- Espectros obtidos para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-W obtidos a partir

da razao molar 1:10:1

Para estas ligas as analises de XPS foram realizadas sob as mesmas
condigbes da liga Fe-Ni-W na razdo 1:1:1. Nos espectros completos para liga Fe-Ni-
W, na razdo 1:10:1 em diferentes condicdes de deposi¢cdo, pode-se observar a
presenca das trés espécies no depdsito, o que mostra que a deposicdo destas
ocorre simultaneamente a partir de -0,9 V, como proposto nas analises
voltamétricas.

Para regido do espectro caracteristico do ferro foram obtidos espectros
similares aos observados para a liga Fe-Ni-Mo na mesma composi¢céo e as mesmas
discussdes s&o validas, ou seja, ha a presenca de FeO, Fe,O; e Fe(0).

Para os espectros obtidos para a regido caracteristica do niquel
também foram encontradas as mesmas espécies (Ni(0) e Ni(ll) do NiO) que para

liga Fe-Ni-Mo, como mostra a Figura 3.17.
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FIGURA 3.17 - Espectros de XPS da regido do Ni para os eletrodepdsitos de Fe-Ni-
W obtidos a partir da razdo molar de 1:10:1 em pH 5 eletrodepositados

potenciostaticamente e galvanostaticamente.

A comparagao dos espectros da Figura 3.17 com os da Figura 3.13
mostram algumas diferengas quanto as espécies obtidas em maior quantidade para
cada condicado de potencial. Por exemplo, no potencial de -1.5 V observa-se que a
proporgcao de NiO e Ni(0) € a mesma e no caso de depdésitos de Fe-Ni-Mo o NiO se
depositava preferencialmente. Nos depdsitos obtidos galvanostaticamente observa-
se uma quantidade de Ni(0) maior que para as ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas
nesta razdo. O fato da deposicdo de Ni(0) ser facilitado neste meio pode estar
relacionado com o0 mecanismo de deposigao para estes metais que é de controle por
transferéncia de carga, segundo as analises voltamétricas ja discutidas.

Os espectros da regido do tungsténio apresentam os mesmos
resultados discutidos anteriormente e as mesmas conclusbes sao validas, ou seja,
ha a preenca de 6xidos de W no filme, ndo sendo detectada a espécie W(0).

Para a razdo molar de 1:10:1, tanto para liga Fe-Ni-Mo como para liga
Fe-Ni-W, era esperado que houvesse um favorecimento na deposicdo de Mo(0) e

W(0) nos materiais, pois segundo resultados prévios para ligas binarias contendo Mo
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e W, para banhos que contém maior quantidade de Ni que Mo ou W, é favorecida
deposicdo destas espécies na forma metalica, que ocorre de forma induzida ' . No
entanto, 0 que se observou para estes sistemas ternarios, Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W, é
que mesmo aumentando a quantidade de Ni(ll) no banho ndo ocorre o
favorecimento da deposi¢cdo de Mo e W na forma metalica. E, segundo as analises
de XPS, para a regiao caracteristicas dos metais o oxigénio esta presente em todos
os eletrodepdsitos na forma de 6xido.

Estes resultados sdo similares aos publicados no ultimo trabalho de
Gomes et al'®, onde foi estudada a deposigdo da liga Ni-Co-Mo em diferentes
condi¢cdes. Com base nos resultados de XPS foi observado que o material obtido era
constituido de uma mistura de 6xidos de Mo(lV) e (V) dopado com Fe(0) e Ni(0).
Portanto, pode-se dizer que o material depositado € uma espécie de compdsito ,
onde se tém uma matriz de 6xido dopada com Ni e Fe.

Para uma discussao mais aprofundada sobre os processos que estdo
ocorrendo na formacao dos depdsitos nas diferentes condicbes de deposicdo uma

analise quantitativa foi realizada a partir dos dados de XPS.

3.3 - Analise quantitativa de Fe, Ni, Mo, W e O nos eletrodepdsitos
de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

O teor de Fe, Ni, Mo, W e O total nos depdsitos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W
obtidos a partir da razdo molar 1:1:1 e 1:10:1 foi determinada através do software
disponivel no equipamento. Os resultados para a liga Fe-Ni-Mo estao apresentados
na Tabela 3.1 e Tabela 3.2 e para as ligas Fe-Ni-W na Tabela 3.3 e Tabela 3.4.

Uma analise das Tabelas abaixo mostra que o efeito indutor do Ni na
deposicdo de W e Mo é melhor observado em potenciais mais positivos, ou seja,
nestes potenciais aumenta a quantidade de Mo ou W no depdsito quando se
aumenta a concentracdo de Ni(ll) no banho. Para potenciais mais negativos e na
deposigcédo galvanostarica a concentragdo de Ni(ll) ndo influencia na quantidade de

Mo depositado e tem efeito inibidor sobre a deposicdo de W.
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TABELA 3.1 — Composigédo atémica da liga Fe-Ni-Mo 1:1:1

Analise por XPS Liga Fe Ni Mo 1:1:1 (%)

Fe Ni Mo O
-0,9V 33,8 6,5 3,0 56,6
-1,2V 22,0 5,4 12,3 60,1
-1,5V 19,6 10,6 19,6 50,1
-30 mA/cm® = 29,4 3,5 21,0 45,9

TABELA 3.2 - Composi¢ao atébmica da liga Fe-Ni-Mo 1:10:1

Analise por XPS Liga Fe Ni Mo 1:10:1 (%)

Fe Ni Mo O
-0,9V 241 6,6 7,5 61,7
-1,2V 6,4 6,9 249 61,6
-1,5V 6,4 7,1 20,2 66,2
-30 mA/cm? 9,0 8,1 23,9 58,9

TABELA 3.3 - Composicao atbmica da liga Fe-Ni-W 1:1:1

Analise por XPS Liga Fe Ni W 1:1:1 (%)

Fe Ni W O
-0,9V 12,1 0,4 0,54 86,8
-1,2V 22,4 1,1 1,4 75,0
-1,5V 20,4 0,3 17,1 62,4
-30 mA/cm* = 26,9 0,9 7,0 63,2
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TABELA 3.4 - Composi¢éo atémica da liga Fe-Ni-W 1:10:1

Analise por XPS Liga Fe Ni W 1:10:1 (%)

Fe Ni W O
-0,9V 31,5 4,5 2,6 61,4
-1,2V 19,0 4,3 7,1 69,4
-1,5V 18,9 7,7 5,6 67,8
-30 mA/cm? 13,3 13,0 1,8 71,8

O aumento de Mo e W no depdsito com o aumento da quantidade de
Ni(ll) no banho era esperado, pois a deposicdo do Mo e W ocorre de maneira
induzida*. A diminuicdo de W nos potenciais mais negativos deve ocorrer pela
precipitacdo de oxidos/hidroxidos de Ni, a qual parece ocorrer em maior proporgao
nos potenciais mais negativos no caso da deposicdo de Fe-Ni-W. Este ato é
confirmado quando analisamos a quantidade de Ni presente nos depoésitos e
observamos que esta é maior para a liga Fe-Ni-W 1:10:1 obtidas em -1,5 V e -30
mAcm™.

Uma comparacao entre as quantidades de Mo e W depositadas mostra
que independentemente do modo de deposi¢cdo a quantidade de Mo € maior do que
a de W nos depésitos ternarios, ou seja, mesmo na forma de éxido é mais facil
depositar Mo do que W.

Pode-se observar ainda que independente do modo de deposigao e do
material (Fe-Ni-Mo ou Fe-Ni-W), a quantidade de oxigénio presente nos
eletrodepdésitos foi superior a quantidade dos metais, indicando que grande parte do
material € constituida de Oxidos. Este comportamento esta de acordo com as
analises de XPS da regido caracteristica de cada metal, onde se observou a
presenca Fe(ll), Fe(lll), Ni(ll) além de Mo(V) e (IV) e éxidos de W, ou seja, o
oxigénio presente nos materiais esta relacionado a deposigdo de 6xidos de Fe, Ni,
Mo e W juntamente com Fe e Ni na forma metdlica, e para as ligas contendo Mo,

também pode estar ocorrendo a deposi¢ao de Mo metalico.
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Estes resultados mostram que os sistemas ternarios contendo Mo e W,
sdo mais complexos que os sistemas binarios e apresentam certa tendéncia em
formar uma maior quantidade de 6xidos nos depdsitos que os sistemas binarios,
para as condicdes de deposigdo estudadas. Como o comportamento destas
espécies, frente as variaveis de deposicéo, ja estd bem estabelecido na literatura '
as condi¢cdes de deposicao foram inicialmente escolhidas de acordo com os dados
de trabalhos ja publicados e em resultados prévios de nossas pesquisas com ligas
Fe-Mo e Ni-Mo. Entretanto, no sentido de diminuir a quantidade de 6xidos presente
nestes depdositos um novo estudo foi realizado com novas variaveis de deposigao.

Ainda assim, o que € observado, é que todos os estudos em relagcédo ao
comportamento da deposicdo destas espécies, mesmo para as ligas binarias, foram
feitos de maneira univariada, ou seja, onde a influéncia de cada variavel foi
analisada independentemente das outras. Para estes sistemas que apresentaram
uma maior complexidade que os sistemas binarios, ndo ha como nao levar em
consideragao a influéncia entre as variaveis, e neste caso optamos por realizar um
estudo por planejamento fatorial de algumas variaveis, selecionadas pelo que ja é
conhecido dos sistemas envolvendo deposicdo de Mo e W. Este estudo sera

apresentado em detalhes na parte Il deste capitulo.

3.4 — Analise morfolégica dos depésitos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

A analise morfologica dos depdsitos foi feita por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) para as ligas de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W obtidos a partir dos banhos
em pH 5 e na razdo molar de 1:1:1 e 1:10:1, em -1,5 V e -30 mA cm? , sendo o

substrato de aco.

A Figura 3.18 apresenta as micrografias para os depdsitos de Fe-Ni-Mo
e a Figura 3.19 os de Fe-Ni-W. Nestas figuras pode-se observar que a morfologia
dos dois tipos de eletrodepdsitos € muito distinta. A liga com Mo apresenta uma
estrutura mais compacta e com formacgao globular, enquanto, a liga com W

apresenta estrutura do tipo barro rachado com uma superficie bastante lisa, exceto
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para a Figura 19a. Pode-se observar ainda que a morfologia praticamente ndo se
altera quando se modifica a técnica de deposigado, exceto para o caso de Fe-Ni-W
1:1:1 onde a deposi¢cao potenciostatica mostra uma superficie muito distinta das
outras. Esta morfologia é caracteristica do 6xido de W e ocorre neste caso pela alta
concentracdo de W presente no filme como indicado pelos dados da Tabela 3.3.

A influéncia da composicdo do banho na morfologia dos
eletrodepdsitos é mais acentuada na caso das ligas Fe-Ni-Mo onde ocorre um
aumento no tamanho de grdos a medida que a concentragdo do ion em solugao
aumenta. Esta variagdo na morfologia pode ser associada ao aumento da
quantidade de Fe nos depdsitos que ocorre para estas condigdes de deposi¢ao, pois
estas micrografias sdo muito semelhantes as observadas para outras ligas contendo

Fe como Fe-Mo *° Fe-Co % | etc.

Fe-Ni-Mo Potenciostatica Galvanostatica
1:1:1
(a)

X 4,500 5pum
1:10:1
(b)

15kV X 4,500 5pm -

FIGURA 3.18 — Micrografias de MEV para as ligas eletrodepositadas durante 60 min

em -1,5V e -30 mA/cm? durante 30 min.
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Fe-Ni-W Potenciostatica Galvanostatica
1:1:1 e N
(a)

15 kV X 4,500 5pm
1:10:1
(b)

15kV X 4,500 5pm

FIGURA 3.19 — Micrografias de MEV para ligas eletrodepositadas durante 60 min
em-1,5V e a-30 mA/cm? durante 30 min.
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“..Se os fatos ndao se encaixam na teoria, modifique os fatos.”

(Einstein)

CAPITULO 3 — PARTEII.

ELETRODEPOSICAO DE LIGAS FE-NI-MO E FE-NI-W: UM
ESTUDO MULTIVARIADO
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Para as ligas ternarias uma analise do tipo univariada, onde cada
variavel do banho como pH e composicdao eram modificados de forma independente,
nao se mostrou eficiente para que fosse possivel propor as etapas envolvidas na
reacdo de reducao dos ions metalicos nos diferentes potenciais avaliados. Isso
ocorreu porque nao se observou uma variacao do tipo linear entre a variavel de
estudo, que foi a razdo dos ions em solucdo e a composi¢cao do depdsito. Como ha
um grande numero de variaveis que podem influenciar na composicdo e
propriedades dos depdsitos consideramos que uma analise multivariada poderia nos
auxiliar no presente estudo, pois daria indicagdo de quais variaveis de processo
teriam um papel mais importante na composicdo dos depdsitos ou em suas
propriedades. Outro ponto importante € que ainda ndo existem muitos estudos que
expliquem este fendbmeno e um estudo por meio de um planejamento fatorial se
torna indispensavel. Deste modo, pode-se determinar o quanto cada variavel
influencia no sistema de maneira multivariada, ou seja, levando em consideragao a

interacao que pode ocorrer entre as variaveis.

Parte Il - Eletrodeposigio de Ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W:
Um estudo multivariado

3.5 - Algumas Consideragoes

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas
e tecnolégicas e é classificado como um método do tipo simultdneo, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentem influéncia significativa na resposta
sdo avaliadas ao mesmo tempo. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-
se as variaveis a serem estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores
destes fatores. A seguir sdo realizados experimentos para todas as combinacgdes
possiveis dos niveis selecionados. Este tipo de analise tem se mostrado uma
ferramenta importante para estudo de variaveis no processo de eletrodeposicdo de

ligas*'.
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A otimizagdo de experimentos relativos a eletrodeposi¢ao de ligas Fe-
Ni-Mo tem sido feita tradicionalmente usando a técnica univariada. Entretanto, esta
técnica apresenta como desvantagens o tempo gasto para otimizacado e a falta de
avaliacdo acerca das interagdes entre as variaveis que afetam o processo em
estudo, resultando assim em uma otimizagdo ineficiente*?. Sendo assim, o
planejamento fatorial foi utilizado neste trabalho para avaliar a influéncia das
variaveis de deposicdo na composi¢ao dos eletrodepositos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W,
tendo como parametro de resposta avaliado a composicado em que estes materiais
apresentassem melhor atividade catalitica para Reacdo de Desprendimento de
Hidrogénio (RDH).

Em um primeiro momento para este estudo foram selecionadas quatro
variaveis de deposigcdo, sendo um total de 16 experimentos. Estes experimentos
foram selecionados com a finalidade de estabelecer a influéncia de algumas
variaveis envolvidas no processo de eletrodeposig¢ao de ligas na composigcao destes
materiais, levando em consideragdo a interagcdo entre as variaveis através de
calculos estatisticos.

Em um segundo momento, apds o estudo da influéncia destas quatro
variaveis, uma das variaveis foi eliminada, sendo entdo avaliada a influéncia de trés
principais variaveis, somando um total de 8 experimentos. Para determinados
experimentos foram realizados trés tipos distintos de analise, sendo a primeira a
analise voltamétrica, onde se avaliou as mudangas observadas nos voltamogramas
nas diferentes composicoes dos banhos de eletrodeposicdo utilizados no
planejamento fatorial. Em uma segunda analise foi medido o potencial estacionario
quando os sistemas eletrodepdsitos/ KOH/ ER eram polarizados em duas diferentes
densidades de corrente catodicas de 50 e 135 mA/cm?. Neste caso se avaliava a
propriedade catalitica de cada depdsito para a RDH. Por ultimo foram realizados
experimentos utilizando Impedancia Eletroquimica para caracterizar estes materiais

quanto as suas propriedades elétricas.
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3.6 — Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que consiste em
se realizar experimentos com a finalidade de conhecer o quanto cada variavel em
estudo influéncia na resposta do sistema, buscando uma condi¢gdo experimental
otima para se obter um determinado resultado.

Para este tipo de estudo é de fundamental importancia escolher
adequadamente as variaveis a serem estudadas e que tipo de resposta vai ser
analisada. Portanto, neste item serdo apresentadas apenas as variaveis e as
respostas escolhidas para realizar os experimentos.

Na escolha das variaveis foi utilizada uma revisdo bibliografica dos
trabalhos mais recentes publicados para materiais contendo Mo e W. Por meio de
alguns dos trabalhos®#'® ¢ ' gpresentados nesta revisdo foi possivel fazer um
mapeamento das varaveis mais estudadas, sendo as escolhidas:

-pH;

-concentracao de citrato de sodio;
-razao dos ions em solucgao;
-densidade de corrente.

Como resposta para o sistema, foi escolhida a quantidade de cada
espécie presente nos depdsitos, com a finalidade de estabelecer em que condigbes
a deposicao de cada metal é favorecida. A fim de realizar um estudo prévio sobre os
sistemas, a técnica escolhida para determinar a quantidade de cada elemento foi
EDS, onde se realiza uma analise semi-quantitativa.

Na Tabela 3.5 apresenta-se as condi¢gdes nas quais os experimentos
foram realizados. Para facilitar os calculos estatisticos, o planejamento foi feito com
nivel 2, ou seja, s&o dois valores de cada variavel em estudo. Como s&o quatro as
variaveis escolhidas, o numero total de experimentos para cada liga é de 2¢, ou seja,
16 experimentos para cada tipo de liga, somando um total de 32 experimentos.

Os valores atribuidos a cada variavel foram escolhidos de acordo com
O que ja é conhecido na literatura a respeito de sistemas envolvendo

eletrodeposicao dos metais Fe, Ni, Mo e W.
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TABELA 3.5 — Condigcbes experimentais nas quais foi realizado o planejamento

fatorial.

amostra pH [citrato de s6dio] Razao dos ions Densidade de

(mol.L™) Fe:Ni:Mo ou Fe:Ni:W corrente

(mA cm?)
1 5 0,02 10:10:1 15
2 5 0,02 10:10:1 30
3 5 0,02 10:10:2 15
4 5 0,02 10:10:2 30
5 5 0,2 10:10:2 15
6 5 0,2 10:10:2 30
7 5 0,2 10:10:1 15
8 5 0,2 10:10:1 30
9 8 0,02 10:10:1 15
10 8 0,02 10:10:1 30
11 8 0,02 10:10:2 15
12 8 0,02 10:10:2 30
13 8 0,2 10:10:2 15
14 8 0,2 10:10:2 30
15 8 0,2 10:10:1 15
16 8 0,2 10:10:1 30

Em relacao a variavel pH, foi escolhido um valor em meio acido (pH 5)
e um valor em meio basico (pH 8), pois os complexos formados em cada meio sao
distintos, e assim podemos determinar a influéncia da complexacdo dos metais na
composi¢ao do material eletrodepositado.

As densidades de correntes escolhidas foram -15 e -30 mA cm? e a
carga de deposicdo constante e de -75 C/cm?*®, para manter a espessura dos filmes
constante. Sendo assim, para eletrodepositar um filme com densidade de corrente
de -30 mA cm? sdo necessarios 40 minutos e para eletrodepositar um filme com

densidade de corrente de -15 mA cm™ sdo necessarios 80 minutos. Os valores de
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densidade de corrente escolhidos foram valores limites, sendo que para valores
maiores que -30 mA/cm? os filmes eletrodepositados se tornam irregulares devido ao
alto desprendimento de hidrogénio que ocorre simultaneamente com a reagao de
eletrodeposicdo dos metais, e para valores menores que -15 mA cm? 0 processo
consome um longo periodo de tempo para deposi¢cdo dos metais.

A concentracdo dos ions Fe(ll) e Ni(ll) nos banhos foi mantida,
constante e superior a concentracdo de Mo e W, favorecendo a indugdo da
deposicdo destes metais. Mantendo a forga ibnica dos banhos constante, foram
escolhidas concentragdes de Fe(ll) e Ni(ll) dez vezes maiores (100:100:10 mmol L)
e cinco vezes maiores que as de Mo e W (100:100:20 mmol L™). Em relagdo ao
agente complexante, citrato de sdédio, foi escolhido um nivel onde as espécies
estivessem totalmente complexadas (0,2 mol L") e um nivel inferior onde as
espécies ndo estivessem totalmente complexadas (0,02 mol L") para avaliar a

influéncia do agente complexante na composigdo dos materiais.

3.6.1- Anadlise das respostas

Como resposta, para avaliar a influéncia das variaveis no sistema de
deposicdo das ligas, foi escolhida a quantidade de cada uma das espécies
presentes nos depodsitos. Dentre as técnicas que podem possibilitar este estudo, foi
escolhida a Analise por Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS). Esta técnica
nos permite uma analise qualitativa e semi-quantitativa dos metais presentes nos

filmes bem como da homogeneidade dos mesmos quanto a sua composigao.

Como se trata de uma técnica que nos permite avaliar os metais
presentes em diferentes regides dos depdsitos, a principio foi realizado um estudo
da homogeneidade do material depositado, onde foram realizadas medidas de EDX
em diferentes regides das amostras, minimizando a possibilidade de erros. Para
este primeiro estudo, os experimentos ndo foram realizados em duplicata, por se
tratar de uma investigagao prévia das variaveis e da homogeneidade do sistema.

A Tabela 3.6 mostra os resultados obtidos para os 16 experimentos

realizados para liga Fe-Ni-Mo em porcentagem atobmica dos metais presentes em
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uma area de 3,2 mm? na borda e no centro das amostras. O substrato utilizado para

este estudo foi a platina, para evitar a superposicao de picos do metal/substrato com

picos dos metais presentes no filme (material eletrodepositado), considerando

devido a resultados prévios* de que a composigéo deste tipo de materiais ndo varia

com o substrato e sendo que posteriormente a platina ser substituida por aco sem

problemas.

TABELA 3.6 — Porcentagens dos metais presentes em diferentes regibes das

amostras.

Variaveis e experimentos

Regidoes Analisadas

Centro Borda

amostra pH [citrato]  [ions] (Ii)ee(r:]cs):'(ri::tz Fe NI Mo Fe NI Mo
mol/l (mAlcm?)  (at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)

1 5 0,02  10:10:1 -15 74,26 15,37 10,37 80,20 11,88 7,90
2 5 0,02  10:10:1 -30 73,78 15,63 10,59 71,46 19,23 9,31
3 5 0,02  10:10:2 -15 52,70 40,04 7,25 40,8 38,78 20,42
4 5 0,02  10:10:2 -30 79,50 11,64 8,85 74,79 17,49 7,72
5 5 0,2  10:10:2 -15 9299 1,70 531 96,23 1,41 2,36
6 5 0,2  10:10:2 -30 90,91 2,14 6,95 89,27 1,81 8,92
7 5 0,2  10:10:1 -15 84,15 4,87 10,99 83,39 262 13,99
8 5 0,2  10:10:1 -30 92,58 2,24 518 92,35 242 5,23
9 8 0,02  10:10:1 -15 61,65 33,46 4,90 54,86 38,31 6,83
10 8 0,02  10:10:1 -30 60,94 3540 3,66 60,95 3518 3,88
11 8 0,02  10:10:2 -15 59,01 32,45 8,54 57,43 3565 6,91
12 8 0,02  10:10:2 -30 64,78 29,44 578 63,57 29,75 6,68
13 8 0,2  10:10:2 -15 64,85 9,49 2566 57,52 17,47 25,02
14 8 0,2  10:10:2 -30 3566 30,38 33,96 52,07 16,87 31,06
15 8 0,2  10:10:1 -15 51,10 31,66 17,25 56,05 27,06 16,89
16 8 0,2  10:10:1 -30 38,87 30,56 30,97 53,40 19,32 27,28

Pode-se observar comparando a porcentagem dos metais presentes no

centro da amostra com a porcentagem dos metais presentes na borda, uma mesma

68



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

tendéncia na porcentagem dos metais depositados, ou seja, quando o Fe esta
presente em maior quantidade no centro, também se apresenta em maior
quantidade na borda assim como para Ni e Mo. Os desvios dos resultados obtidos,
considerando a porcentagem de metais presentes no centro e na borda das
amostras, estao representados na Tabela 3.7. Pode-se observar que apenas trés
amostras apresentaram uma menor homogeneidade em relagdo as outras,
apresentando valores de desvio padrao relativamente mais altos, acima de 3%.
Levando em consideracdo os erros envolvidos, que podem ser de ordem
experimental ou de ordem sistematica, e ainda considerando a sensibilidade do
equipamento em identificar cada metal presente nos depdsitos e mesmo o proprio
erro do equipamento, pode-se considerar que de modo geral todas as amostras sao

homogéneas.

TABELA 3.7- Desvio padrdo da porcentagem dos metais presentes nas ligas

eletrodepositadas.

Média Desvio Média Desvio Média Desvio

amostra (borda/centro) padrado(S) (bordal/centro) padrédo(S) (borda/centro) padrao(S)

Fe (at%) Fe Ni (at%) Ni Mo(at%) Mo
1 77,23 2,97 13,62 1,74 9,13 1,23
2 72,62 1,16 17,43 1,80 9,95 0,64
3 46,75 5,95 39,41 0,63 13,83 6,58
4 77,14 2,35 14,56 2,92 8,28 0,56
5 94,61 1,62 1,55 0,14 3,83 1,47
6 90,09 0,82 1,97 0,16 7,93 0,98
7 83,77 0,38 3,74 1,12 12,49 1,50
8 92,46 0,11 2,33 0,09 5,20 0,02
9 58,25 3,39 35,88 2,42 5,86 0,96
10 60,94 0,01 35,29 0,11 3,77 0,11
11 58,22 0,79 34,05 1,60 7,72 0,81
12 64,17 0,60 29,59 0,15 6,23 0,45
13 61,18 3,60 13,48 3,99 25,34 0,32
14 43,86 8,20 23,62 6,75 32,51 1,45
15 53,57 2,47 29,36 2,30 17,07 0,18
16 46,13 7,26 24,94 5,62 29,12 1,84
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A Tabela 3.8 mostra os resultados obtidos para 8 experimentos
realizados para liga Fe-Ni-W em porcentagem atbmica dos metais presentes em
uma area de 3,2 mm? na borda e no centro das amostras. O substrato utilizado para
este estudo assim como para ligas Fe-Ni-Mo foi a platina. Para esta liga foram
realizados experimentos com uma variavel a menos, pois o estudo para estes
materiais foi feito apds o estudo das variaveis para liga Fe-Ni-Mo, onde foi decidido
eliminar a variavel concentracdo de citrato de sédio, como sera discutido na
sequéncia.

Analisando a Tabela 3.8, que representa os as porcentagens de cada
elemento presente na liga Fe-Ni-W na borda e no centro da amostra, pode-se
observar assim como as ligas que contem Mo, que os valores obtidos para borda e
para o centro das amostras ndo apresentam diferengas consideraveis, ou seja, 0s
materiais se mostram uniformes em sua composicao o que indica que a distribuicao
de corrente por toda superficie do eletrodo também foi uniforme, ndo ocorrendo

efeito de borda.

TABELA 3.8- Porcentagens dos metais presentes em diferentes regiées das

amostras.

Regides Analisadas

Variaveis e experimentos
Centro Borda

[citrato] [ions] Densidade  Fe Ni w Fe Ni w

amostra pH de corrente

mol/l (mAlcm?)  (at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
1 5 02  10:10:2 15 90,01 3,70 6,29 83,01 4,00 12,98
2 5 02  10:10:2 -30 90,66 1,41 7,94 90,33 1,29 8,38
3 5 02  10:10:1 15 91,47 231 6,22 91,69 278 5,53
4 5 02  10:10:1 -30 92,42 1,53 6,05 91,33 1,96 6,72
5 8 02  10:10:2 15 88,28 7,58 4,14 8889 7,50 3,60
6 8 0,2  10:10:2 -30 81,59 10,91 7,50 86,16 9,70 4,14
7 8 02  10:10:1 15 8504 9,34 562 8491 9,99 510
8 8 02  10:10:1 -30 79,69 1560 4,70 77,13 1854 4,33
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A Tabela 3.9 apresenta o desvio padrédo calculado para os resultados
referentes a deposicdo na borda e no centro das amostras. Analisando os
resultados, apenas a amostra 1 apresenta um maior desvio, considerando que o erro
da técnica é de 5%, pode-se considerar todas amostras homogéneas.

Um segundo fator analisado em relagdo a homogeneidade das
amostras foi a proporgéao da regido analisada em relagao a superficie total amostra,
sendo assim as analises foram realizadas na regido central, mas em areas
diferentes, sendo estas, 3,2 mm? e 0,2 mm?2 Como a area total da superficie das
amostras era em média de 25 mm?, em um aumento de 50X que corresponde a uma
area de andlise de 3,2 mm?, 13% da superficie das amostras foram analisadas e
para um aumento de 200X que corresponde a uma area de analise de 0,2 mm?, 1%

da superficie das amostras foi analisada.

TABELA 3.9- Desvio padrdo da porcentagem dos metais presentes nas ligas

eletrodepositadas.

Média Desvio Média Desvio Média Desvio

amostra (borda/centro) padrado(S) (bordal/centro) padrédo(S) (borda/centro) padrao(S)

Fe (at%) Fe Ni (at%) Ni W(at%) w

1 86,51 3,50 3,85 0,15 9,60 3,30
2 90,49 0,16 1,35 0,06 8,16 0,22
3 91,58 0,11 2,54 0,23 5,80 0,34
4 91,77 0,54 1,74 0,21 6,38 0,33
5 88,58 0,30 7,54 0,04 3,87 0,27
6 83,87 2,28 10,3 0,60 5,82 1,68
7 84,97 0,06 9,66 0,32 5,36 0,26
8 78,41 1,28 17,07 1,47 4,50 0,18

Para este estudo foram realizados apenas oito experimentos, pois
somente trés variaveis foram analisadas, ou seja, a fim de minimizar o tempo de
preparo das amostras a variavel densidade de corrente nao foi variada, sendo os

experimentos realizados em uma densidade de corrente de -30 mA/cm?.
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Na Tabela 3.10 s&o apresentados os resultados obtidos nos diferentes
experimentos. Os desvios dos resultados obtidos, considerando a porcentagem de
metais presentes em 13% da superficie das amostras e em 1% da superficie das

amostras, estdo representados naTabela 3.11.

TABELA 3.10 - Porcentagens dos metais presentes em diferentes areas das

amostras.

Areas analisadas

Variaveis e experimentos

3,2 mm? 0,2 mm?
Amostr [citrato] [ions] Fe Ni Mo Fe Ni Mo
a mol/l (at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)

0,02 10:10:1 76,15 9,81 14,04 76,28 9,39 14,33
0,02 10:10:2 75,89 6,10 18,02 75,67 6,04 18,29
0,2 10:10:1 86,87 2,35 10,78 86,96 2,09 10,95
0,2 10:10:2 86,78 3,26 9,97 86,02 292 11,06
0,02 10:10:1 56,74 40,55 2,71 56,74 40,71 2,55
0,02 10:10:2 47,53 48,22 4,24 46,57 50,18 3,35
0,2 10:10:1 75,51 8,21 16,28 76,48 7,68 15,84
0,2 10:10:2 52,22 17,70 30,08 52,34 18,22 29,44

0 N OO g A WON =
© 0 0 0 U o1 61 O\

TABELA 3.11- Desvio padrdo da porcentagem dos metais presentes nas ligas

eletrodepositadas.
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
amostra Fe (at%) padrao(S) Ni (at%) padrao(S) Mo (at%) padrao(S)

Fe Ni Mo
1 76,21 0,06 9,60 0,21 14,18 0,14
2 75,78 0,11 6,07 0,03 18,15 0,13
3 86,91 0,04 2,22 0,13 10,86 0,08
4 86,40 0,38 3,09 0,17 10,51 0,54
5 56,74 0,0 40,63 0,08 2,63 0,08
6 47,05 0,48 49,2 0,98 3,79 0,44
7 75,99 0,48 7,945 0,26 16,06 0,22
8 52,28 0,06 17,96 0,26 29,76 0,32
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Analisando os resultados obtidos para estes experimentos pode-se
observar que, independentemente da area analisada, as ligas eletrodepositadas séo
homogéneas. Com base nos resultados obtidos foi escolhida a regido central das
amostras para analise de EDS em uma area de 3,2 mm? que representa 13% da

superficie total das amostras.

3.6.2- Influéncia das variaveis de deposicao para a liga Fe-Ni-Mo

Uma vez escolhidas as variaveis de interesse no estudo do sistema e a
resposta a ser analisada, pode-se entdo determinar o valor do efeito de cada
variavel nas respostas e a interagao entre as variaveis.

Os resultados obtidos nos experimentos estao apresentados na Tabela
3.6, considerando apenas a quantidade dos metais presentes no centro das
amostras, pode-se calcular quinze efeitos: quatro efeitos principais, seis interagdes
de duas variaveis, quatro interagdes de trés variaveis e uma interagao envolvendo
as quatro variaveis.

Os efeitos foram calculados de acordo com método proposto por
Benicio de Barros Neto, leda Spacino Scarminio e Roy Edward Bruns*, onde
através de uma combinacgao linear entre as variaveis e respostas, chega-se a uma
matriz de planejamento fatorial. Para obter os sinais algébricos necessarios para
resolver a matriz e analisar os resultados, as variaveis sdo separadas em nivel

superior, com sinal algébrico positivo (+) e nivel inferior com sinal algébrico negativo

().

Niveis
Variaveis
(+) (-)
1 pH 8 5
2 Raz&o molar dos ions Fe:Ni:Mo (mmol/l) 10:10:1 10:10:2
3 Concentragao de citrato de sédio (mol/l) 0,02 0,2
4 Densidade de Corrente (mA/cm?) -30 -15
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Os efeitos das variaveis foram calculados utilizando como resposta a
quantidade de Ni presente nos depdsitos. Considerando que esta primeira avaliacéao
dos efeitos tem como finalidade uma analise preliminar das variaveis, os
experimentos ndo foram realizados em duplicata.

A Tabela 3.12 apresenta os valores obtidos para os efeitos e interacdes
entre as variaveis, onde se pode observar, que das variaveis principais, apenas o pH
e a concentracdo de citrato de sddio apresentam um efeito significativo sobre o
sistema, o sinal positivo nos valores destes dois efeitos significa que quando se
passa de um nivel negativo para um nivel positivo destas variaveis ocorre um
aumento na quantidade de Ni presente no depdsito. Sendo assim pode-se concluir
que nas condigbes descritas acima, quando se trabalha com um banho de
eletrodeposicdo em pH 8, a deposigcdo de Ni na liga € favorecida em torno de
17,44% em relacdo ao banho em pH 5. Considerando os efeitos das interacdes de
duas variaveis apenas a interagao entre as variaveis 3 e 4 nao foi significativa.

Com base nestes valores de efeitos para as variaveis escolhidas,
sendo este um estudo preliminar do sistema, pode-se concluir que as variaveis
principais sdo pH e concentragao de citrato de sédio, podendo-se desconsiderar a
influéncia das outras duas variaveis no sistema.

No entanto, para este tipo de sistema é conhecido que trabalhando
com todas as espécies complexadas, ou seja, com concentragdes de citrato de
sédio equivalentes a concentracédo total dos ions em solugdes, pois 0 complexo
possui estequiometria 1:1 em relagdo aos ions metalicos, se favorece a deposicao
destes metais (Fe, Ni e Mo) na forma metalica nas ligas eletrodepositadas. Por outro
lado, se as espécies estiverem ndo complexadas a deposi¢ao do 6xido dos metais é
favorecida, e somente em altos potenciais as espécies sdo reduzidas a forma
metalica na liga. Desse modo, apesar da concentragdo de citrato ser uma variavel
importante, se sabe que a baixas concentragdes ela pode levar a depdsitos com
composicao e propriedades muito distintas daquela que se busca neste trabalho.
Portanto, com o intuito de minimizar a deposicdo de Oxidos nos materiais
independentemente das outras variaveis em questdo, foram realizados estudos da

influéncia das outras trés variaveis selecionadas mantendo um valor fixo da
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concentracado de citrato de sédio, respeitando a estequiometria dos ions metalicos
nos banhos.

O planejamento fatorial completo para um estudo envolvendo trés
variaveis tem 23=8 experimentos. Os ensaios realizados em ordem aleatéria e em

duplicata, bem como os seus resultados, estdo apresentados na Tabela 3.13.

TABELA 3.12- Efeitos calculados para o planejamento com quatro variaveis em

relagéo a porcentagem de Ni presente no deposito.

Efeitos Principais

1(pH) 17,44
2 ([citrato]) 12,44
3 ([Fe:Ni:Mo]) 1,56
4 (Densidade de corrente) -1,52
Interagoes de duas variaveis
12 -5,31 13 5,76
14 6,20 23 -4,84
24 -5,92 34 1,14
Interagdes de trés variaveis
123 0,99 234 7,40
124 0,69 134 -5,44
Interagoes de quatro variaveis
1234 -1,423

Considerando os niveis superiores e inferiores, e as médias e os
desvios dos resultados aTabela 3.13 pode ser reescrita no formato da Tabela 3.14.

Com esses resultados os efeitos foram calculados em relagcdo a
porcentagem de cada metal presente nos depdsitos. Tem-se agora além dos trés
efeitos principais, 1 (pH), 2 (razdo dos ions) e 3 (densidade de corrente), trés
interagbes de duas variaveis e uma interagdo de trés variaveis. Os valores dos

efeitos estdo apresentados na Tabela 3.15.
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TABELA 3.13 - Porcentagens dos metais presentes em diferentes ensaios.

A [ions] Densidade  Fe Fe Ni Ni Mo Mo
mostra pH de corrente
(mAlcm?) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
1 8 10:10:1 15 35,21 54,12 24,91 20,99 39,88 31,09
2 8 10:10:1 30 57,74 42,50 11,06 7,96 31,20 36,42
3 8 10:10:2 15 53,81 75,08 21,61 24,29 24,58 16,96
4 8 10:10:2 30 40,21 42,91 24,20 14,79 32,59 32,80
5 5 10:10:1 15 87,48 97,01 1,59 1,56 10,93 12,14
6 5 10:10:1 30 90,51 90,15 094 085 855 8,14
7 5 10:10:2 15 92,55 92,25 2,16 3,47 529 4,28
8 5 10:10:2 30 94,95 93,06 0,81 094 424 599

Analisando a Tabela 3.14 e a Tabela 3.15 pode-se observar que a

Unica variavel que influenciou diretamente no sistema independente do valor do

desvio dos resultados foi a variavel 1 (pH). As outras variaveis sé apresentam

alguma influéncia sobre o sistema quando o valor do desvio observado nos

resultados for menor que o valor do efeito, caso contrario o valor do efeito esta

dentro do erro previsto para o sistema.

TABELA 3.14 - Meédia e desvio da porcentagem dos metais presentes nas

amostras.
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
amostra 1 2 Fe Fe Ni Ni Mo Mo
(at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
1 + + 64,44 10,63 22,95 1,34 20,77 3,81
2 + + 41,56 1,35 19,49 4,70 32,69 0,10
3 + - 44,66 9,45 22,95 1,96 35,48 4,39
4 + - 50,12 7,62 9,51 1,55 33,81 2,61
5 - + 92,40 0,15 2,81 0,65 4,78 0,50
6 - + 94,00 0,94 0,87 0,06 5,11 0,87
7 - - 92,24 4,76 1,57 0,01 11,53 0,60
8 - - 90,33 0,18 0,89 0,04 8,34 0,20
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TABELA 3.15- Valores dos efeitos das variaveis em relagdo a porcentagem de Fe,
Ni e Mo.

Efeitos Principais Fe Ni Mo

1(pH) -42,04 17,18 33,6

2 ([razao dos ions]) 3,76 2,80 5,96

3 (densidade de corrente) -4,24 -4,80 -9,6
Interacao de duas variaveis

12 1,84 -2,18 -4,38

13 -4,28 -3,56 -7,5

23 -6,20 2,16 4,18
Interacao de trés variaveis

123 -6,12 2,8 5,86

Analisando a Figura 3.20 pode-se observar geometricamente a
influéncia do sinal negativo no efeito de pH, mostrando que quando se passa do
nivel inferior (-) para o nivel superior (+) a quantidade de Fe no depdsito diminui,

enquanto a quantidade de Ni e Mo aumenta.

3.6.3 - Influéncia das variaveis de deposicao para liga Fe-Ni-W.

Assim como para as ligas Fe-Ni-Mo, com o intuito de minimizar a
deposicdo de 6xidos nos materiais independente das outras variaveis em questao,
foram realizados estudos da influéncia apenas de trés variaveis e mantendo um
valor fixo da concentragao de citrato de sodio, respeitando a estequiometria dos ions
metalicos nos banhos.

O planejamento fatorial completo para um estudo envolvendo trés
variaveis tem 23=8 experimentos. Os ensaios realizados em ordem aleatéria e em

duplicata, bem como os resultados estdo apresentados na Tabela 3.16.
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Considerando os niveis superiores e inferiores, e as médias e os desvios dos
resultados a Tabela 3.16 pode ser reescrita no formato da Tabela 3.17.

Com esses resultados os efeitos foram calculados em relagcéo a
porcentagem de cada metal presente nos depdsitos. Tem-se agora além dos trés
efeitos principais, 1 (pH), 2 (razdo dos ions) e 3 (densidade de corrente), trés
interacoes de duas variaveis e uma interagcdo de trés variaveis. Os valores dos

efeitos estdo apresentados na Tabela 3.18.

H8
pH 8 P

30 mA/cm?
pH 5

pH5

pH5

15 mA/cm?

10:10:2 10:10:1

FIGURA 3.20- Interpretagdo geométrica dos efeitos em um planejamento 2°
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TABELA 3.16- Porcentagens dos metais presentes em diferentes ensaios.

lons] o ae® Fe Fe N N W W
Amostra  pH corrente  (a19,)  (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
(-mA/cm?)
1 8 10:10:1 15 8504 8426 934 1039 562 535
2 8 10:10:1 30 79,69 81,45 1560 1423 4,70 4,32
3 8 10:10:2 15 8828 87,66 7,58 7,65 4,14 4,69
4 8 10:10:2 30 81,59 81,05 1091 1248 7,5 6,47
5 5  10:10:1 15 9147 92,07 231 278 622 515
6 5  10:10:1 30 9242 91,06 1,53 210 6,05 694
7 5  10:10:2 15 90,01 91,54 37 289 629 557
8 5  10:10:2 30 90,66 9256 141 198 7,94 549

Analisando a Tabela 3.17, podemos observar que os valores dos
desvios referentes a porcentagem de cada matal presente nos depdsitos sao
pequenos, indicando que os experimentos sao reprodutivos. A quantidade de Fe
presente nos depdsitos foi superior a quantidade dos outros dois elementos,
independentemente do experimento, ou seja das varaveis. Em meio basico foi
observado um favorecimento na deposicdo de Ni, enquanto o W independente do
experimento manteve-se em quantidades praticamente iguais em todos os

depdsitos.

TABELA 3.17- Média e desvio da porcentagem dos metais presentes nas amostras.

Média Desvio Média Desvio Média Desvio

amostra 1 2 3 Fe Fe Ni Ni w w
(at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
1 + + - 84,65 0,39 9,86 0,52 5,48 0,13
2 + + + 80,57 0,88 14,91 0,68 4,51 0,19
3 + - - 87,97 0,31 7,61 0,03 4,41 0,27
4 + - + 81,32 0,27 11,69 0,78 6,98 0,51
5 - + - 91,77 0,3 2,54 0,23 5,68 0,53
6 - + + 91,74 0,68 1,81 0,28 6,49 0,44
7 - - - 90,77 0,76 3,29 0,40 5,93 0,36
8 - - + 91,61 0,95 1,69 0,28 6,71 1,22
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NaTabela 3.18, que mostra os valores dos efeitos para cada variavel
analisada, pode-se observar que a variavel pH apresenta maior efeito sobre os
sistemas independentemente do metal analisado. A variavel densidade de corrente
apresentou o segundo valor de efeito mais significativo para todos os metais em
questdo. Em relacao aos valores dos efeitos das varaveis para o W, pode-se observar
que nenhuma apresento valor significativo, como ja era esperado, pois a quantidade
de W nos depésitos foi praticamente constante independente do experimento.

A Figura 3.21, que apresenta a interpretacdo geométrica dos efeitos
em planejamento fatorial 23, onde os efeitos principais sdo representados pelo
contraste entre as faces opostas do cubo, pode-se observar geometricamente a
influéncia do sinal positivo no efeito pH para o Fe, mostrando que que se passa do
nivel inferior (-), pH 5, pra um nivel superior (+) pH 8 a quantidade de Fe diminui,

enquanto a quantidade de Ni aumenta.

TABELA 3.18- Valores dos efeitos das variaveis em relagdo a porcentagem de Fe,
Nie W.

Efeitos Principais Fe Ni Mo

1 ( pH) -7,95 8,68 -0,85

2 ([razao dos ions]) 0,73 1,21 -0,46

3 (densidade de corrente) -2,29 1,7 0,79
Interagao de duas variaveis

12 -1,3 1,52 -0,23

13 -2,88 2,86 1,37

23 0,42 6,3 -0,87
Interacao de trés variaveis

123 0,86 0,02 -0,99

80



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

pH 8 pH 8

30 mA/cm?

pH 5 pH 5

} . . . .
10:10:2 10:10:1 10:10:2 10:10:1

pH 8

pH5

10:10:2 10:10:1

FIGURA 3.21- Interpretagdo geométrica dos efeitos em um planejamento 2°,

3.7 - Caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica dos

banhos estudados no planejamento fatorial.

Neste item serdo apresentadas e discutidas as curvas voltamétricas
obtidas para ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W em diferentes razdes dos ions em solucéo, e
também em diferentes potenciais de inversao catddico. A finalidade deste estudo foi

de inferir sobre possiveis espécies presentes nos eletrodepdsitos a partir do
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potencial de deposicdo e, desse modo, propor um mecanismo para a

eletrodeposi¢ao das ligas estudadas neste trabalho.

3.7.1 - Influéncia da concentragao de Mo(VI) na deposi¢cao de Fe-Ni-Mo

Na Figura 3.22 apresenta-se os voltamogramas obtidos para a liga Fe-
Ni-Mo em pH 5,0 variando a concentracédo de ions Mo(VIl) no banho. Os perfis
voltamétricos observados sao similares aos apresentados anteriormente para estas
ligas e podem ser analisados da mesma forma. O primeiro pico catéddico, atribuido a
formacéo de oxidos e hidroxidos diminui € ocorre um pequeno deslocamento para
potenciais mais positivos do segundo pico catédico quando a concentragcéo de
Mo(VI) é aumentada, o que pode indicar um favorecimento da deposicdo de Mo
metalico. A formagao da liga pela redugédo dos ions a metal, pode estar ocorrendo
em potenciais mais negativos, juntamente com a reagdo de desprendimento de
hidrogénio, ndo sendo possivel observar o seu pico de formagéo.

A Figura 3.23 apresenta os voltamogramas para liga Fe-Ni-Mo para as
mesmas condi¢des que a Figura 3.22, mas para pH 8,0. Pode-se observar que para
este pH ndo ha qualquer influéncia da concentracido de Mo no perfil voltamétrico, o
que indica que o processo catddico ndao é controlado pelo transporte de massa ou
que a concentracdo da espécie complexada que participa da reagao nao variou nas
condi¢cdes analisadas. Observa-se ainda apenas um pico catddico em torno de —0,5
V, que foi atribuido a deposig¢ao de 6xido de Mo e de uma mistura de oxido/hidréxido
de Fe e Ni. Este fato indica que em pH 8,0 o mecanismo de deposicao € diferente
daquele em pH 5,0 e que neste pH deve estar envolvido um menor numero de
etapas, pois se tem apenas um pico catddico. Este comportamento se deve aos
complexos presentes que variam com o pH do meio, como ja discutido. Também
pode-se considerar que a deposicdo do Mo metalico na liga ocorre em potenciais

mais negativos juntamente com a reag¢ao de desprendimento de hidrogénio.
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Liga Fe-Ni-Mo
pH5

0.0 4

I /mA

-2.0 4

-3.0 1

—10:10:1
—10:10:2

-4.0 4

42 08 04 00 04 08 12
E(V) vs. ECS

FIGURA 3.22 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo, variando a razdo dos ions Mo,

pH 5, 50 mV/s em solugéo de citrato de sodio 0,2 mol L.

Fe-Ni-Mo J
0015Hg
1.0
E 20

204 —10:10:1
—10:10:2

-4.0 T T T T T

15 1.0 05 0.0 05 1.0
E (V)vs. ECS

FIGURA 3.23 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo, variando a razdo dos ions Mo,

pH 8, 50 mV/s em solugéo de citrato de sodio 0,2 mol L.

3.7.2 - Influéncia do potencial catédico de inversao para as ligas de Fe-Ni-Mo

A Figura 3.24 apresenta os voltamogramas obtidos em diferentes

potenciais catddicos de inversao para a liga Fe-Ni-Mo em pH 5. Pode-se observar a
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formagcdo de um pico anddico em torno de -0,4 V independentemente da
concentracdo de Mo(VI) no banho. Este pico pode ser atribuido a dissolu¢gao de uma
fase da liga rica, pois esta relacionado com o segundo pico catddico, ou seja, so
aparece a partir de potenciais de inversdo mais negativos que -1,2 V e a sua
corrente aumenta para potenciais de inversdo mais negativos. Pode-se observar
ainda que com o aumento de Mo no banho ocorre um aumento na corrente de

dissolugdo em —-0,4 V o que se deve a um favorecimento da deposi¢cao de Mo.

Liga Fe-Ni-Mo 10:10:1 Liga Fe-Ni-Mo 10:10:2

I/ mA
I/ mA

T T
12 08 04 00 04 08 12 41,2 0.8 04 0,0 04 08 12

E(V) vs. ECS E(V) vs. ECS

A B

FIGURA 3.24 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo, variando a razdo dos ions Mo
e o potencial de inverséo catodico, pH 5, 50 mV/s em solugéo de citrato de sddio 0,2

mol L7,

A Figura 3.25 representa os voltamogramas para liga Fe-Ni-Mo em
diferentes potenciais de inversdao para banho em pH 8. Comparando estes
voltamogramas com os obtidos em pH 5, pode-se concluir que se trata da
eletrodeposicao de espécies distintas, como ja esperado devido a complexag¢ao do
Mo em meio basico ser diferente de em meio acido. Independentemente da
concentracdo de Mo(VI) no banho, ndo se observa picos de dissolugdo, o que se
justifica, considerando que nestas condi¢ées houve a formagao de um depdsito que

sofre passivacgao.
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Foi realizado um estudo por XPS para conhecer os estados de
oxidacado das espécies presentes nos depositos obtidos em pH 5 e pH 8, pois o
esperado € que em pH 8 ocorra um favorecimento na deposicdo de Mo metalico na

liga, pois o complexo intermediario formado neste meio se reduz mais faciimente.

Liga Fe-Ni-Mo 10:10:1 Liga Fe-Ni-Mo 10:10:2

0,54

0,0 — 44 N J

-0,5

<< << -
£ £ 0 — 06V
41,0
’ — 06V 154 —-09V
—-09V 1,2V
57 A2V 201 — 15V
— 15V 251 .
-2,0
3,0 T T T T T T
12 08 04 0:0 04 08 12 1,2 08 0,4 00 04 08 12
E (V) vs. ECS E (V) vs. ECS

FIGURA 3.25 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni-Mo, variando a raz&o dos ions Mo
e o potencial de inversao catodico, pH 8, 50 mV/s em solugéo de citrato de sddio 0,2

mol L.

3.7.3 - Influéncia da concentragao de W(VI) na deposicdo de Fe-Ni-W

A Figura 3.26 e a Figura 3.27 representam os voltamogramas obtidos
em diferentes concentracées de W no banho em pH 5 e 8, respectivamente. Pode-
se observar independente do pH que aumentando a concentragao de W no banho
nao a um variagao significativa no perfil voltamétrico obtido, ou seja, um aumento na
concentracao de W banho nao favorece sua deposigao.

O comportamento voltamétrico das duas ligas € muito semelhante

quando se varia o pH e a mesma discussao da ligas Fe-Ni-Mo cabe para a Fe-Ni-W.
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FIGURA 3.26 — Voltamogramas para a liga Fe-Ni-W, variando a razdo dos ions W,

pH 5, 50 mV/s em solugédo de citrato de sédio 0,2 mol L.
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FIGURA 3.27- Voltamogramas para a liga Fe-Ni-W, variando a razao dos ions W,

pH 8, 50 mV/s em solugédo de citrato de sédio 0,2 mol L'
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3.8 — Avaliagao da atividade dos eletrodepdsitos para a RDH

Com base nos resultados obtidos para os efeitos das variaveis no
sistema de deposicao de Fe-Ni-Mo (Tabela 3.15), foram realizados experimentos de
polarizacdo em KOH 6,0 mol L' para avaliar a atividade catalitica dos depdsitos
frente a RDH. As variaveis de deposicdo analisadas foram pH e razdo dos ions,
enquanto a densidade de corrente foi mantida fixa em -30 mA cm™,

Neste experimento foi feita uma polarizagdo galvanostatica em
densidades de corrente catddicas de -50 mA cm?, -135 mA cm? e novamente em
-50 mA cm? e medidos os potenciais alcangados para os diferentes depdsitos. Os
dados obtidos estédo representados na Tabela 3.19 para ligas Fe-Ni-Mo e na Tabela
3.20 para ligas Fe-Ni-W.

TABELA 3.19- Potenciais obtidos para os depdsitos de Fe-Ni-Mo polarizados em

diferentes densidades de corrente em meio de KOH 6 mol L.

Razao E (V)/ E (V)/ E(V)/ Composicao
PH Fe:Ni:Mo 50 mA/cm? 135 A/cm? 50 mA/cm? Fe:Ni:Mo (%)
8 10:10:1 -1,135 -1,193 -1,142 41,6: 19,5: 32,7
8 10:10:2 -1,132 -1,155 -1,113 50,1:9,5: 33,8
5 10:10:1 -1,198 -1,279 -1,209 94,0:0,9:51
5 10:10:2 -1,172 -1,222 -1,140 90,3: 0,9:8,3

Pode-se observar, de maneira qualitativa, que os depdsitos que
apresentam menor potencial para RDH sdo os obtidos em pH 8, os quais
correspondem aos depdsitos com maior quantidade de Ni e Mo na sua composigao
para o caso das ligas Fe-Ni-Mo e com maior quantidade de Ni para o caso das ligas

Fe-Ni-W. Quando se aumenta a densidade de corrente de -50 mA/cm? para
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-135 mA cm? o potencial aumenta e quando se retorna a densidade de corrente de
-50 mA cm™ o potencial decai a um valor préximo ao da primeira polarizacdo para
alguns depdésitos, o que mostra que o material é estavel e nao sofre alteragdes na
sua atividade catalitica para RDH. Para a raz&o 10:10:2 na liga Fe:Ni:Mo o segundo
potencial medido em -50 m A cm? é menos negativo do que na primeira, o que pode
ser devido a uma reducdo dos Oxidos formados durante o processo de deposicio
que melhora a atividade desta ligas para a RDH.

Os valores de em potencial para RDH das ligas ternarias contendo Mo
a -135 mA cm? mostram que estes materiais apresentam melhor potencial para
RDH que as ligas binarias. O melhor potencial encontrado para ligas Fe-Mo
contendo cerca de 70 % at/at de Fe e 30% at/at de Mo foi de -1,304 V e para liga
Ni-Mo contendo cerca de 40% at/at de Ni e 60% at/at de Mo foi de -1,302 V."®

TABELA 3.20- Potenciais obtidos para os depdsitos Fe-Ni-W polarizados em
diferentes densidades de corrente em meio de KOH 6 mol L.

Razao E(V)/ E(V)/ E (V)/ Composicao
PH  Fe:Ni:w 50 mA/cm? 135mAicm? 50 mAlcm?  Fe:Ni:W (%)
8  10:1011  -1,108 1,185 1,131 80,6 :14,9:45
8  10:10:2  -1,113 1,251 1,181 81,5 :11,7:7,0
5  10:10:11  -1,131 1,143 1,109  91,7: 1,8:6,5
5  10:10:2  -1,178 1,142 4112 91,6: 1,7:67

Pode-se observar que os sistemas nao apresentam uma linearidade
em relagcdo a quantidade dos metais presentes nos materiais e o potencial para
RDH. O que se observa é que adicionando Ni as ligas binarias Fe-Mo ou Fe as ligas
binarias Ni-Mo, o sobrepotencial para a RDH diminui mais de 100 mV em relagéo
aos para as ligas binarias Fe-Mo e Ni-Mo. Devido a complexidade destes sistemas

nao se pode afirmar que apenas um metal influéncia diretamente no sistema, e sim
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que existe uma interacdo entre estes materiais tornando a superficie das ligas

ternarias Fe-Ni-Mo mais cataliticas para RDH que as binarias.

3.9 — Determinacgao dos parametros de Tafel para a RDH

Para avaliar comparativamente a atividade catalitica destes depdsitos
frente a RDH alguns experimentos de curvas de polarizagao foram realizados para a
liga Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W eletrodepositadas na razao 10:10:1 e pH 8, que segundo os
resultados de polarizagdo apresentam os menores potenciais para RDH. As curvas
de polarizacao foram obtidas galvanostaticamente e a partir delas foram construidos
os diagramas para calcular os parametros de Tafel.

A Figura 3.28 apresenta o diagrama de Tafel para estes materiais para
regides de altos sobrepotenciais, que é a regido de interesse para aplicagcdo em
eletrolisadores industriais, apesar dos diagramas para estes materiais apresentarem
em geral duas inclinagbes*. Os dados obtidos para estes experimentos foram
coletados manualmente através de potenciostato/gavalvanostato da PAR, modelo
273, que permite fazer a corregdo do valor da queda éhmica do sistema, por
compensagao de corrente, pelo modo interrupcdo de corrente. Os valores
encontrados para o parametro b de Tafel e o sobrepotencial a 135 mA cm? estdo
apresentados na Tabela 3.21.

Os resultados da Tabela 3.21 ndo permitem uma discussao sobre o
mecanismo da RDH, mas permitem uma analise comparativa entre as duas ligas.
Observa-se que a liga Fe-Ni-W tem melhor atividade catalitica para a RDH do que a
liga Fe-Ni-Mo com um baixo sobrepotencial a -135 mA cm= . O valor de b indica um

mecanismo controlado por Volmer-Heyrosky.*
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FIGURAS3.28- Diagramas de Tafel das ligas Fe-Ni-MO e Fe-Ni-W eletrodepositadas
na razdo 10:10:1 e pH 8 em solugdo KOH 6,0 mol L.

Os valores obtidos para as ligas séo, tanto para sobrepotencial quanto
para inclinacdo da reta, menores que os valores obtidos para o ago puro, que foi de
186 mV dec’ e nss = 663,0 mV. Comparando os resultados obtidos para as ligas
estudadas neste trabalho, com valores encontrados para as ligas Ni-Fe-Co de alta
area*” e o Ni metalico (nis = 489,0 mV), que é considerado um bom agente
catalitico para RDH, pode-se constatar que estes materiais apresentam valores de
sobrepotencial e coeficientes angulares menores. Estes valores também s&o bem
menores que os valores encontrados para as ligas binarias Fe-Mo (n+ss = 362,0 mV)

e Ni-Mo (n13s = 360,0 mV) ',

TABELA 3.21- Parémetros de Tafel para os depésitos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W.

Coeficiente angular N13s

Liga ( mV dec™) (mV)
Fe-Ni-Mo 120,0 -150
Fe-Ni-W 165,0 -142
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3.10 — Anadlise do conteudo de oxigénio e da composicao dos

eletrodepdésitos

Na analise anterior da composicdo dos depdsitos no planejamento
fatorial ndo havia sido considerada a porcentagem de oxigénio presente nos
depdsitos por uma limitagdo do equipamento utilizado; assim algumas novas

analises foram realizadas considerando agora a porcentagem de oxigénio na liga.

As analises para determinar a quantidade de oxigénio presente nos
materiais, foram realizadas por Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS). A
Tabela 3.22 apresenta os resultados obtidos para liga Fe-Ni-Mo e a Tabela 26 os
resultados obtidos para liga Fe-Ni-W, para composi¢cdo dos depdsitos obtidos

variando pH e razao dos ions em solugao.

Analisando a Tabela 3.22, pode-se observar que a quantidade de
oxigénio presente nos depositos de Fe-Ni-Mo obtidos em pH 5 é maior que a
quantidade de oxigénio presente nos depdsitos obtidos em pH 8, provavelmente,
pelo fato de que as espécies complexadas em meio acido apresentam mais
oxigénio em sua estrutura do que as espécies presente em meio basico * como esta
descrito na introdugcdo. O que mostra que em meio basico existe um favorecimento
da deposicao das espécies na forma metalica. A quantidade de Fe e Ni varia muito
pouco em relacdo a mudanga de pH, entretanto, a quantidade de Mo aumenta
consideravelmente de meio acido para meio basico.

Estes resultados mostram que quando se considera a quantidade de
oxigénio presente nos depdsitos na determinacédo da composi¢ao global da liga ha
uma maior variagao na no conteudo de Mo quando se varia pH e composi¢ao do
banho. Este resultado é diferente da analise feita anteriormente onde considerava-se
que a havia uma variagao no conteudo dos trés metais.

Pode-se observar ainda na Tabala 3.22 que aumentando a quantidade
de Mo presente no banho, a quantidade de oxigénio presente nos depdsitos diminui

independente do pH, assim como a quantidade de Mo aumenta.
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Os resultados apresentados na Tabela 3.23, para os materiais
contendo W, mostram as mesmas tendéncias que para os materiais contendo Mo.
Em meio basico ocorre a deposicdo de materiais com quantidades de oxigénio
menores do que em meio acido. Comparando estes resultados com os das ligas Fe-
Ni-Mo, observa-se que estes materiais apresentam em meio acido uma maior
quantidade de oxigénio em sua composi¢cado, pois em meio acido o W mesmo na
presenca de Ni e Fe se depositou preferencialmente na forma de 6xido, como
mostram as analises de XPS na parte 1 deste trabalho, enquanto o Mo em
potenciais mais negativos tende a se reduzir a forma metalica. Diferente das ligas
Fe-Ni-Mo, considerando a quantidade de oxigénio presente nos depdsitos, houve um
aumento consideravel das espécies Fe e Ni nos depdsitos de meio acido para meio

basico, enquanto a quantidade de W nao variou muito.

TABELA 3.22- Porcentagens dos metais e oxigénio presentes na liga Fe-Ni-Mo em

diferentes ensaios.

FeNiMo FeNiMo FeNiMo FeNiMo

10:10:1 10:10:2 10:10:1 10:10:2
Elemento

pH 5 pH 5 pH 8 pH 8

(%) (%) (%) (%)
OK 44,23 34,36 30,72 27,19
Fe K 48,88 55,67 49,61 47,07
Ni K 4,29 6,47 4,6 5,28
Mo L 2,59 3,48 15,01 20,46

As analises de absor¢cao atbmica foram realizadas com intuito de
estabelecer a quantidade total de cada elemento presente nos depdsitos. Foram
realizadas analises apenas para as ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas na razéo 1:1:1,
a -30 mA/cm? em pH 5 e pH 8, que correspondem aos experimentos 2 e 4 do
planejamento fatorial (Tabela 3.13). Estas anadlises foram feitas em duplicata e
apenas para ligas Fe-Ni-Mo devido a falta de disponibilidade de equipamentos que

fizessem a leitura de W.
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TABELA 3.23- Porcentagens dos metais e oxigénio presentes em diferentes

ensaios.

FeNiw FeNiw FeNiw FeNiw
10:10:1 10:10:2 10:10:1 10:10:2

Elemento pH 5 pH 5 pH 8 pH 8
(%) (%) (%) (%)

OK 66,29 61,42 34,00 27,17

Fe K 31,19 33,02 46,80 56,57

Ni K 1,05 2,80 9,56 12,85
WL 1,51 2,76 2,81 3,41

Mesmo nao sendo possivel determinar o conteudo de oxigénio
presente nos depdsitos, os resultados de absor¢cao atdbmica indicam a confiabilidade
dos resultados de EDS obtidos no planejamento fatorial e a quantidade em massa
dos metais presentes nos depdsitos, o que possibilita o calculo aproximado da

espessura dos filmes.

As amostras foram preparadas por eletrodeposicdo galvanostatica
durante 40 minutos, nas condicdes estabelecidas pelos experimentos 2 e 6 da
Tabela 3.13, os filmes foram feitos sobre placas de Pt medindo 0,25 cm? de area
cada lado. Para dissolugao dos eletrodepdsitos, as placas foram imersas em 25 ml
de uma solugado 10% acido cloridrico e 1% acido sulfurico durante 48 horas. Apos
este tempo de dissolugédo, em cada placa foi feita uma varredura anddica de -1,8 a
1,5 V, para verificar se todo material foi dissolvido. Os resultados obtidos em
duplicata estao apresentados na Tabela 3.24, e foram calculados de acordo com os
dados apresentados nos certificados das analises, que se encontram no apéndice
1A.

Analisando a Tabela 3.24, que apresenta a composicdo em massa dos
metais presentes nos depdsitos, pode se observar que em pH 5 a quantidade total

dos metais depositados nos filmes € maior que em pH 8, ou seja, os filmes obtidos
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a partir de banhos acidos sao mais espessos que os obtidos em meio basico. Estes
resultados sdo coerentes com as analises voltamétricas realizadas para estes
banhos de deposi¢cao, que mostram que a corrente de pico catddica para deposigao
dos metais em —0,7 V € maior em meio acido do que em meio basico. A Figura 3.24,
que representa os voltamogramas para liga Fe-Ni-Mo na razdo 10:10:1 em pH 5,
mostra que a corrente de pico em -0,7 V fica em torno de -2,0 mA, enquanto os
voltamogramas que representam a mesma razao de deposigdo mas em pH 8 (Figura

3.25) apresentam corrente de pico em -0,8 V em torno de —0,7 mA.

Tendo isso por base e fazendo uma comparagcdo entre os
voltamogramas que representam a razao 10:10:1 de Fe-Ni-W, em meio acido e meio
basico, pode se observar que a corrente de pico catdédica em —-0,7 V é em torno de
-2,5 mA para meio acido (Figura 3.26) enquanto para meio basico esta corrente
diminui para —1,0 mA (Figura 3.27). Este resultado indica que os filmes contendo W
podem apresentar a mesma tendéncia de espessura que os filmes contendo Mo, ou
seja, os filmes eletrodepositados em meio acido sdo mais espessos que 0s

eletrodepositados em meio basico.

TABELA 3.24- Resultados em massa obtidos por absor¢gdo atémica para ligas Fe-
Ni-Mo em pH 5 e 8.

FeNiMo FeNiMo FeNiMo FeNiMo
10:10:1 10:10:1 10:10:1 10:10:1

Elemento pH 5 pH 5 pH 8 pH 8
(mg) (mg) (mg) (mg)

Fe 10,60 8,96 3,95 3,06
Ni 0,64 0,35 0,49 0,57
Mo 1,08 1,04 1,24 1,14
Total 12,32 10,36 5,69 4,78

A espessura dos filmes foi determinada por um calculo aproximado,

que leva em consideracao somente a densidade do Fe, que € o metal presente
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maior quantidade nos depdsitos , e a area do eletrodo depositado. Sendo a area de
cada lado da placa de Pt utilizada como substrato foi de 0,25 cm?, sendo um total de
area recoberta de 0,5 cm? e a densidade do Fe de 7,8 g/cm?, pode-se calcular a

espessura, ou seja:

7,8gdeFe—1cm?
12,29 x10° g de Fe — 0,5 cm? x (X) cm

Onde X é a espessura do filme

Fazendo esta relagdo para todos os experimentos de absorcao
atbmica, chega-se a uma espessura média de 29,0 um para liga Fe-Ni-Mo
eletrodepositada em meio acido, e uma espessura média de 13,3 um para liga Fe-
Ni-Mo eletrodepositada em meio basico, estes valores de espessura para estes
materiais estdo coerentes com os resultados obtidos na literatura®®. Levando em
consideragao que a quantidade de oxigénio em meio acido € maior que a quantidade
em meio basico, pode-se afirmar que a espessura dos filmes formados em meio
acido é aproximadamente o dobro da espessura dos filmes formados em meio
basico.

A Tabela 3.25 apresenta uma comparacio entre os resultados obtidos
por absor¢cdo atébmica (valores médios) e os resultados obtidos por EDS para os
mesmos experimentos, considerando a porcentagem de cada metal presente nos

filmes.
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TABELA 3.25- Composi¢gédo em porcentagem dos metais presentes na liga Fe-Ni-

Mo por absorgao atémica e por EDS.

FeNiMo FeNiMo FeNiMo FeNiMo
10:10:1 10:10:1 10:10:1 10:10:1

Elemento pH 5 pH 5 pH 8 pH 8
AA EDS AA EDS

(%) (%) (%) (%)

Fe 86,3 94,0 66,7 41,5
Ni 4,2 0,9 15,7 19,4
Mo 9,4 51 22,8 32,6

Analisando os resultados da Tabela 3.25 e comparando os valores dos
metais presentes nos filmes obtidos por absorcdo atébmica com os valores dos
metais obtidos por EDS, observa-se que as propor¢des entre os metais € sempre a
mesma, ou seja, em meio acido e basico Fe esta presente em maior quantidade e Ni

em menor quantidade que o Mo.

3.11 - Caracterizagcdo dos depésitos por Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.

A partir dos resultados de XPS apresentados na Parte | deste trabalho,
que foram obtidos para as ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W eletrodepositadas em meio
acido, foi possivel observar que, independente do material, a quantidade de 6xido
presente nos eletrodepdsitos diminui para materiais obtidos em potenciais mais
catodicos. As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas com o intuito
de determinar os parametros elétricos dos materiais eletrodepositados em meio
basico e verificar se a composicao destes materiais apresentam a mesma tendéncia
dos materiais obtidos em meio acido. As analises foram realizadas para as ligas
eletrodepositadas em diferentes potenciais catdodicos em uma densidade de corrente
de —30 mA/cm? na razao 10:10:1 dos ions Fe:Ni:Mo e Fe:Ni:W, a fim de estabelecer

uma relagao entre os materiais obtidos em diferentes pHs e suas propriedades.
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Os parametros elétricos destes materiais, foram determinados a partir
das medidas de impedancia eletroquimica, foram: a resisténcia 6hmica ou
resisténcia ndo compensavel da solucdo (Rs); a resisténcia de polarizagdo do
sistema (Rp /Rct) e a capacitancia do sistema na interface filme/solugdo (Cs/Cdl).
Estes foram determinados pela representacdo do sistema eletroquimico em estudo
em termos de um circuito elétrico equivalente. O circuito utilizado foi o de Randles,
que é um circuito simples, que combina um resistor e um capacitor em paralelo,
como mostra a Figura 3.29, e que se ajusta a muitos sistemas eletroquimicos.

Antes de realizar os experimentos de impedancia para os materiais
obtidos em diferentes potenciais de deposi¢cao, foram realizadas medidas de
impedancia eletroquimica para verificar se o sistema eletroquimico em estudo
apresenta boa linearidade, estabilidade e causalidade em relacdo a técnica, o que
proporciona uma analise com seguranga dos resultados obtidos posteriormente.

Estas analises foram feitas em potencial de circuito aberto para as ligas
Fe-Ni-Mo eletrodepositadas na razdao 10:10:1, pH 8 a -30 mAcm? em solugdo de
citrato de sodio 0,2 mol L' e pH 8,0. Para verificar se o sistemas apresenta boa
linearidade foram feitas medidas de impedancia em diferentes amplitudes de
potencial (10, 20 e 30 mV)*. Espectros obtidos em diferentes amplitudes
apresentam o mesmo perfil e pontos sobrepostos, mostrando que o sistema nao se
altera com a perturbagdo, indicando que o sistema mantem a linearidade nas
condigbes impostas. O segundo fator analisado foi a estabilidade do sistema em
relacdo ao tempo, sendo assim foram realizadas medidas consecutivas com o
mesmo material, ou seja, logo apds o término do experimento foi realizada uma nova
medida. O espectro apresentado do apéndice 1A mostra os espectros obtidos
também apresentam o mesmo perfil e pontos sobrepostos, mostrando que o sistema
se mantém inalterado com a perturbagdo, o que indica que o sistema é estavel. O
terceiro fator analisado foi a causalidade do sistema, este fator esta relacionado aos
processos envolvidos no sistema em estudo. Para que o sistema apresente boa
causalidade € necessario verificar se o0s espectros obtidos nos experimentos
representam realmente todos os processos envolvidos, para verificar se esta
condicao esta sendo respeitada foram feitas medidas em diferentes intervalos de

frequéncia. O espectro obtido no intervalo de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz

97



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

apresenta o mesmo perfil e pontos sobrepostos ao espectro obtido no intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 30 mHz. O fato do espectro obtido até 30 mHz de
freqUéncia apresentar as mesmas caracteristicas que o espectro obtido até 100
mHz, indica que nestes intervalos de frequéncia todos os processos envolvidos no
sistema ja ocorreram. Nao foram realizados experimentos para frequéncias menores
que 30 mHz, pois nestas condi¢des (baixas frequéncias) o ruido apresenta influéncia
em relagdo ao sinal observado® .

Com base nestes resultados as medidas de impedancia foram
realizadas para filmes Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W obtidos na razdo 10:10:1 e pH 8, em
-09V, -1,2V, -1,5V e -30 mA/cm?, no potencial de circuito aberto em solucdo de
citrato de sédio 0,2 mol/l e pH 8, para um intervalo de freqiéncia de 100 kHz a 30

mHz e amplitude de 10 mV.

FIGURA 3.29 - Circuito de Randles, proposto para um sistema eletroquimico

Existem duas principais maneiras de representar graficamente os
dados de impedancia, uma delas é o diagrama do plano complexo (ou Nyquist). A
Figura 38 mostra os espectros de impedancia no plano complexo, para fiimes Fe-Ni-
Mo, obtidos nas quatro diferentes condicbes de deposicdo apds 60 minutos de
polarizacdo em -1,5 V. Neste tipo de grafico se representa a componente imaginaria
da impedancia (Zi) pela componente real (Zr) a cada intervalo de frequéncia
selecionado. A andlise deste tipo de espectro nos mostra diretamente os valores de
Rs e Rp, onde a extrapolacédo interceptando o eixo Zr para regidao de altas
freqiéncias (regiao de menores valores de Zr) representa o valor de Rs e para

baixas frequéncias (regido de maiores valores de Zr) a (Rp+Rs). Mas o diagrama do
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plano complexo apresenta algumas desvantagens como a frequéncia, que nao
aparece explicitamente no grafico, embora a resisténcia 6hmica (Rs) e a resisténcia
de polarizagdo (Rp) possam ser obtidas diretamente do diagrama e também, a
capacitancia do eletrodo somente pode ser calculada apds o conhecimento do valor
da frequéncia. Além disso, os dados a altas frequéncias ficam agrupados a esquerda
do grafico, dificultando sua analise.

Uma analise apenas da magnitude dos valores representados pelo eixo
Zr, pode indicar a tendéncia que os sistemas apresentam em relagao a resisténcia
Rp. Analisando a Figura 3.30 pode-se observar para os materiais obtidos
potenciostaticamente, um aumento da magnitude do valor maximo representado no
eixo Zr para liga eletrodepositada em -0,9 V (2,5 kohm cm?) em relagdo a liga
eletrodepositada em -1,5 V (150 ohm cm?). Indicando que os materiais obtidos em
-0,9 V sdo mais resistivos que os obtidos em -1,5 V. A liga depositada
galvanostaticamente, que apresenta aproximadamente a mesma composi¢ao que a
liga eletrodepositada em -1,5 V, mostra um eixo Zr com valor maximo de 150 ohm

cm?e portanto uma tendéncia a ser menos resistivo que o material obtido em -0,9 V.
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FIGURA 3.30- Espectros de Impedancia no plano complexo para ligas Fe-Ni-Mo na

razédo 1:1:1 pH 8, obtidas em diferentes potenciais catédicos de eletrodeposicdo e a

-30mA/cm?.

Uma segunda maneira de representar os dados de impedancia é pelo
diagrama de Bode, onde séo graficados o mddulo de impedancia ([Z[) e angulo de
fase (8) em funcdo da frequéncia. Este diagrama apresenta uma grande vantagem
em relacdo ao diagrama do plano complexo, pois a freqliéncia esta representada
diretamente no grafico (eixo x do grafico), e como este é representado de forma

logaritimica, a visualizagédo dos valores é facilitada em relagdo ao diagrama do plano
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complexo, sendo assim o diagrama de Bode foi utilizado para determinar os valores
de Rs, Rp e Cs seguindo método proposto pela Nota de Aplicagdo AC-1 da PAR *°.

Analisando a Figura 3.31, que representa os dados de impedancia pelo
diagrama de Bode para ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas nas mesmas condi¢des da
Figura 3.30, pode-se observar que independente do método de deposi¢do, em altas
freqiéncias, um patamar bem definido que extrapolado ao eixo log [Z[] fornece o
valor da Rs do sistema. Para frequéncias intermediarias observa-se uma inclinagao
de aproximadamente -1 que representa presenca de um capacitor Cs. Para valores
de baixa frequéncia, nao foi observado um patamar de forma definida como para os
altos valores, o que é caracteristico de sistemas reais, e fazendo a extrapolacdo dos
pontos até o eixo log [Z[Opode-se determinar Rp+Rs. Em relagdo ao angulo de fase,
pode-se observar para todos os espectros, em regides de frequéncia intermediaria, a
formagao de um maximo em aproximadamente 60 graus, que pode corresponder a
um capacitor ou elemento de fase constante (CPE).

Os valores Rs, Rp e Cs para os diferentes eletrodepdsitos Fe-Ni-Mo,
estdo apresentados na Tabela 3.26 para a liga eletrodepositada
galvanostaticamente e na Tabela 3.27 para as ligas eletrodepositadas
potenciostaticamente. Os experimentos de impedancia foram realizados logo apods a
deposicado destes materiais e apds 60 min de polarizacdo em —1,5 V, para verificar a
estabilidade dos materiais.

Pode-se observar na Tabela 3.26, que a liga eletrodepositada
galvanostaticamente, ndo apresenta alteracdo consideravel para os valores de Rs,
Rp e Cs apds polarizacdo, o que mostra que o material € estavel. Comparando o
valor de Rp do material obtido galvanostaticamente com o valor de Rp dos materiais
obtidos potenciostaticamente que estdo representados na Tabela 3.27, observa-se
que a liga obtida em -0,9 V apresenta uma Rp de 3162 ohm.cm?, muito superior ao
valor de Rp da liga eletrodepositada galvanostaticamente que foi de 289 ohm.cm? e
da liga eletrodepositada em -1,5 V que foi de 250 ohm.cm? Através destes
resultados pode-se confirmar as tendéncias sugeridas através dos resultados
observados pelo diagrama do plano complexo, de que o0s materiais
eletrodepositados em potenciais menos catdédicos sao mais resistivos que os

materiais eletrodepositados em potenciais mais catddicos.
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Estas andlises sugerem que as ligas Fe-Ni-Mo obtidas em meio
basico, assim como as analises de XPS demonstraram em meio acido, que a
deposicdo dos elementos na forma metalica é favorecida em potenciais mais
negativos, justificando assim o fato dos materiais eletrodepositados em -1,5V e em

-30mA.cm? serem menos resistivos que os eletrodepositados em -0,9 Ve -1,2 V.
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FIGURA 3.31 - Diagrama de Bode para ligas Fe-Ni-Mo na razéo 1:1:1, pH 8, obtidas

em diferentes potenciais catodicos de eletrodeposigédo e a -30mA/cm?.
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TABELA 3.26 - Resultados de impedéncia para Liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada

galvanostaticamente a 30 mA/cm? durante 40 min.

Rode
FeNiMo
10:10:1 pH 8 R (s) R (p) C(s)
ohm.cm? ohm.cm? mF/cm?
-30mA.cm® 10 262 7
sem polarizagao
-30mA.cm 14 289 10

60 min pol. 1,5V

TABELA 3.27 - Resultados de impedéncia para Liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada

potenciostaticamente durante 60 min.

Bode
FeNiMo R(s) R()  C(s)
10:10:1 pH 8 ohm.cm?> ohm.cm®> mF/cm?

09V 15 2238 0,7
sem polarizagao

09V 15 3162 0,6
60 min pol. -1,5V

1,5V 19 251 12
sem polarizacao

1,5V 18 250 12

60 min pol. 1,5V

Para as ligas Fe-Ni-W foram realizadas as mesmas analises que para
as ligas Fe-Ni-Mo. A Figura 3.32 mostra os diagramas do plano complexo, para os
materiais obtidos em -0,9V, -1,2V, -1,5V e -30 mA cm™.
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Analisando a Figura 3.32, observa-se que assim como para as ligas
Fe-Ni-Mo, para as ligas de Fe-Ni-W, os materais obtidos em -0,9 V apresentam uma

tendéncia a serem mais resistivos que os eletrodepositados em -1,5 V e a

-30mA.cm?.
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FIGURA 3.32- Espectros de Impedancia no plano complexo para ligas Fe-Ni-W na
razdo 1:1:1, pH 8, obtidas em diferentes potenciais catodicos de eletrodeposigcdo e a

—-30mA/cm?.
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Para os diagramas de Bode dos materiais contendo W, que estdo
representados na Figura 3.33, observa-se a mesma caracteristica dos materiais
contendo Mo, onde Rs esta bem definida em altas freqiéncias e Rp ndo apresenta
boa definigdo nas regides de baixa frequéncia. Independente do modo de deposigcéo
0s materiais apresentam um maximo referente ao angulo de fase em 60 graus, que

pode ser caracteristico de um capacitor ou CPE.
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FIGURA 3.33- Diagrama de Bode para ligas Fe-Ni-W, na razdo 1:1:1, pH 8, obtidas

em diferentes potenciais catédicos de eletrodeposicdo e a -30mA/cm?.
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Os valores de Rs, Rp e Cs para as ligas Fe-Ni-W estdo apresentados
na Tabela 3.28 para liga obtida galvanostaticamente e na Tabela 3.29 para as ligas

obtidas potenciostaticamente.

Os valores confirmam as tendéncias observadas no diagrama do plano
complexo para todos os materiais, ou seja, os materiais obtidos em -1,5V e -30 mA
cm? apresentam menor resisténcia, sendo a Rp do material obtido
galvanostaticamente de 549 ohm.cm? e do material obtido potenciostaticamente de
389 ohm.cm? enquanto o material obtido em -0,9 V apresentou uma Rp de 3548
ohm.cm?, estes valores confirmam a magnitude dos valores observados no plano
complexo e que os materiais obtidos em potenciais mais catddicos sdao menos
resistivos que os materiais obtidos em potenciais menos catddicos. Assim como
para as ligas Fe-Ni-Mo, para as ligas Fe-Ni-W, em potenciais mais negativos ocorre

um favorecimento da deposi¢ao das espécies na forma metalica.

TABELA 3.28 - Resultados de impedéncia para Liga Fe-Ni-W eletrodepositada

galvanostaticamente a -30 mA/cm? durante 40 min.

Roade
FeNiW
10:10:1 pH 8 R (s) R (p) C(s)
ohm.cm? ohm.cm? mF/cm?
-30mA.cm® 15 480 6
sem polarizagdo
-30mA.cm? 16 549 5

60 min pol. -1,5V
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TABELA 3.29 - Resultados de impedancia para Liga Fe-Ni-W eletrodepositada

potenciostaticamente durante 60 min.

Bode
10:10:1 pH 8 ohm.cm? ohm.em? m/Fem?
-0,9 V i 17 3337 05
sem polarizagao
0,9V
60 min pol. 1,5V 17 3548 0,5
-1,5 V i 15 334 g
sem polarizacao
1,5V 15 289 ,

60 min pol. -1,5V

Pode-se observar ainda, que dos materiais obtidos
galvanostaticamente em -30 mA cm? em meio basico, o material contendo W, é
mais resistivo que o material contendo Mo. Este fato deve estar relacionado com o
Gap de energia do 6xido de W (3,2 eV)*' que é maior que o Gap do Mo (2,8 eV)*, ja
que as analises de absorg¢ao atdbmica indicam que estes materiais (liga Fe-Ni-Mo e

Fe-Ni-W 10:10:1) apresentam praticamente mesma espessura.

O fitting dos dados experimentais com os tedricos mostrou os pontos
superpostos, indicando que o circuito de Randles pode ser utilizado como circuito

equivalente ao sistema eletroquimico para estas analises.
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3.12 - Anadlise de XPS para as ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

eletrodepositadas em pH 8,0

Como os resultados de impedancia tanto para as ligas Fe-Ni-Mo
quanto para as ligas Fe-Ni-W, indicam que os materiais obtidos em potenciais mais
negativos apresentam menor quantidade de 6xido em sua composi¢ao, e que 0s
resultados de EDS indicam que os materiais eletrodepositados em meio basico
apresentam menor quantidade de oxigénio em sua composi¢céo, foram realizadas
andlises de XPS para os materiais obtidos em —30 mAcm=.

Afigura 3.34 apresenta os espectros de XPS para regido do Fe, Ni e
Mo para liga Fe-Ni-Mo, e a Figura 3.35 apresenta os espectros de XPS para regiao
do Fe, Ni e W, para as ligas Fe-Ni-W. Todos os espectros foram obtidos apés

bombardeamento por 5 min com argonio.

Pode-se observar na Figura 3.34 que os espectros obtidos em meio
basico, para os materiais contendo Mo, apresentam a mesma estrutura que a dos
espectros obtidos em meio acido (Figura 3.12), como discutido na parte 1 deste
trabalho. Onde o espectro obtido para regido do ferro, mostra um dubleto nitido,
sendo um pico em 710,0 eV (Fe 2p3/2) e outro em 723,3 eV (Fe 2p1/2) que
correspondem ao Fe(ll) do FeO. Como na analise anterior a espécie Fe(0) pode
estar presente nos depdsitos, como mostra a Figura 3.8 e se observa os picos em
707,0 eV (Fe 2p3/2) e em 720,0 eV (Fe 2p1/2) que correspondem ao Fe(0), os
quais estao encobertos, provavelmente por esta espécie estar presente em menor
quantidade. Quanto a regido do Ni, pode-se observar que uma espécie esta
presente na forma metalica Ni(0), o que foi evidenciado pelo pico em 852,9 eV (Ni 2p
3/2) e a outra de Ni(ll) do NiO, evidenciada pelo pico em 856,0 eV. O espectro da
regido caracteristica do molibdénio, mostra as mesmas espécies de Mo presentes
nos eletrodepdsitos obtidos em meio acido, em 231,0 eV e 234,1 eV picos referentes
ao Mo(V) que indicam uma maior quantidade do oxido, em 229,9 eV e 232,0 eV
encontra-se o oxido de Mo(lV), em menor quantidade, com os picos encobertos.

Pode-se observar também, analisando o espectro para regido em torno de 228,0 eV
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um pico encoberto, caracteristico do Mo(0), como mostra a deconvolugao

apresentada na Figura 19.
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FIGURA 3.34 — Espectros da regido do Fe, Ni e Mo, para ligas Fe-Ni-Mo,

eletrodepositadas na razédo 10:10:1, pH 8 a - 30mA/cm?.

Na Figura 3.35, que representa o espectro da liga Fe-Ni-W
eletrodepositada em meio basico, observa-se para a regido do Fe um pico bem
definido na regido do Fe(0), que n&o foi observado nas analises em meio acido.
Para regido do Ni, o espectro observado foi similar aos obtidos em meio acido. Em
relagdo ao W, observou-se além dos picos caracteristicos do 6xido de W, o pico
caracteristico de W (0) em 30 eV, que nao foi observado em nenhuma analise

anterior em meio acido.
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Estes resultados mostram nitidamente que para as ligas Fe-Ni-W, as
analises de XPS comprovam as indicagdes sugeridas pelas analises de impedancia
e EDS, de que em potenciais mais negativos € em meio acido, ocorre um
favorecimento na deposicdo das espécies na forma metalica, diminuindo assim a

quantidade de 6xido nos filmes.
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FIGURA 3.35 - Espectros da regido do Fe, Ni e W, para ligas Fe-Ni-W,

eletrodepositadas na razédo 10:10:1, pH 8 a - 30mA/cm?.
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313 -

Varredura.

Analise morfolégica por Microscopia Eletronica de

A analise morfoldgica foi feita por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), para os depositos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W obtidos a partir dos banhos em pH
5 e pH 8 na razao molar de 1:1:1 e 1:10:1, a -30 mA/cm? , sendo o substrato de aco.
A Figura 3.36 apresenta as micrografias para os depésitos de Fe-Ni-W
e a Figura 3.37 os de Fe-Ni-Mo. Nestas figuras pode-se observar que a morfologia

dos dois tipos de eletrodepdsitos € muito distinta.

Fe-Ni-W pH 8 pH 5
10:10:1 i

15kV. X 4,500 5um 15kV X 4,500 5um
10:10:2

15kV. X 4,500  5pm

&

15kV X 4,500 5pm

FIGURA 3.36- Micrografias de MEV para ligas Fe-Ni-W eletrodepositadas a -30

mA/cm? durante 30 min.

Na figura 44 que representa a liga contendo W, pode-se observar uma

formacao globular, com tamanho de grdo pequeno, para todos os depdsitos, exceto
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para o filme obtido em pH 8 na razdo 10:10:1, que apresenta uma estrutura lisa e
uniforme. Vale a pena ressaltar que este material € que apresenta menor
sobrepotencial para RDH, o que significa que a atividade catalitica deste material
nao esta relacionada com um efeito de area superficial.

As ligas com Mo apresentam uma conformacéo globular em todos os
casos e esta morfologia é caracteristica do Fe, que esta presente nestes materiais
em maior quantidade que nas ligas contendo W. Pode-se observar ainda que o
tamanho de grado destes materiais variam com a quantidade de Mo no depdsito,

quanto maior a quantidade de Mo, menor o tamanho de gréo.

Fe-Ni-Mo pH 8 oH 5
10:10:1 ) . ,
i )\;‘;
f‘b,—,f‘ ™ - )
15kU *4, 588
10:10:2

>

15kV X 4,500 5um

15KV - X 4,500 “5um

N

FIGURA 3.37- Micrografias de MEV para ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas a -30

mA/cm? durante 30 min.
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“...Eu quero saber como Deus criou este mundo. Nao estou interessado neste
ou naquele fenébmeno, no espectro deste ou daquele elemento. “Eu quero

conhecer os pensamentos Dele, o resto sdo detalhes...”

(Einstein)

CAPITULO 4: CONCLUSOES
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CAPITULO 4 : CONCLUSOES

Em relacdo ao estudo univariado, realizado em pH 5 para solugao de
citrato 0,2 mol L', pode-se concluir através dos resultados obtidos nas anélises
voltamétricas, que tanto para as ligas Fe-Ni-Mo como para as Fe-Ni-W,
independentemente da razédo dos ions em solugao (1:1:1, 10:1:1 ou 1:10:1) ocorre a
codeposicao dos ions Fe (Il), Ni(ll), Mo (VI) e W (VI) a partir de -0,7 V. A formacgao
das ligas de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W na razdo 1:1:1 ocorrem em potenciais mais
negativos que -1,5 V, sendo que a liga Fe-Ni-W se forma em potenciais mais
negativos que a liga Fe-Ni-Mo. Por outro lado as ligas com as espécies na forma
metalica estdo sendo formadas provavelmente juntamente com a Reacdo de
Desprendimento de Hidrogénio em potenciais mais negativos. Com estas analises
também foi possivel mostrar que a deposicdo de Mo nas ligas é favorecida em
relagdo a de W, pois os banhos contendo Mo em sua composi¢gdo apresentam em
-0,7 V corrente de pico de -0,4 mA, enquanto para os banhos contendo W neste
mesmo potencial a corrente de pico foi de -0,2 mA.

Os espectros completos de XPS mostram que a deposi¢cdo dos ions
Fe, Ni e Mo para as ligas Fe-Ni-Mo e Fe, Ni e W para as ligas Fe-Ni-W ocorrem
simultaneamente, tanto para deposigdo potenciostatica como para galvanostatica,
comprovando os resultados observados na voltametria ciclica de que esta ocorrendo
a codeposicao das espécies. Os espectros caracteristicos de cada regido dos metais
mostraram tanto para os materiais contendo Mo como para os contendo W, que os
eletrodepésitos sdo formados por uma mistura de espécies de Ni(ll) e Ni(0), de
Fe(ll), Fe(lll) e Fe(0) e ainda uma grande quantidade de 6xidos de Mo(V) e Mo(lV),
além de uma pequena quantidade de Mo(0), enquanto o W s6 se deposita na forma
de oxidos, concluindo que os materiais sdo compostos na sua maior parte por uma
mistura de 6xidos dopados com Ni e Fe metalico.

A anadlise de composicdo por XPS mostra que aumentando a
quantidade de Ni no banho ocorre um favorecimento na deposi¢gdo de Ni nos
depdsitos, tanto para as ligas contendo Mo quanto W. Por outro lado os materiais
contendo W apresentam mais oxigénio em sua composicdo que os contendo Mo.

Em relagdo a morfologia conclui-se que esta n&o se altera com o modo de
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deposicdo tanto para Fe-Ni-Mo quanto para Fe-Ni-W, e que estes materiais
apresentam estruturas distintas, sendo globular para os que contém Mo e de barro
rachado para os que contém W.

Em relacdo a segunda parte do trabalho, a analise por planejamento
fatorial indica que, das variaveis densidade de corrente, pH e razdo dos ions a que
apresenta maior efeito na composigcao do depdsito, tanto para ligas Fe-Ni-Mo quanto
para as Fe-Ni-W, é a variavel pH. Independente dos materiais, os eletrodepdsitos
obtidos em meio basico apresentam menor quantidade de oxigénio em sua
composi¢cao que os obtidos em meio acido. Também em meio basico foram obtidos
materiais contendo W na forma metalica e maior quantidade de Mo, Fe e Ni no
estado de oxidacao (0).

As ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W eletrodepositadas em meio basico
apresentaram os menores sobrepotenciais para a RDH. A liga com 80,6% de Fe,
14,9% de Ni e 4,5% de W foi a que apresentou a melhor atividade catalitica para a
RDH, tendo um sobrepotencial a -135 mA cm? de -142 mV, que é um valor bem
menor que os valores encontrados para as ligas binarias Fe-Mo (n+3s = 362 mV) e
Ni-Mo (ns = 360 mV). Este material apresentou melhor atividade que o Ni puro,
mostrando-se promissor para ser utilizado como eletrolisador para RDH.

As ligas Fe-Ni-Mo eletrodepositadas em meio acido apresentam maior
espessura que as ligas eletrodepositadas em meio basico, sendo uma espessura
meédia de 28,5 um para a liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada em meio acido, e uma
espessura média de 13,3 um para liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada em meio basico.
Estima-se que as ligas Fe-Ni-W apresentem espessuras compativeis, uma vez que
as densidades de corrente observadas nos voltamogramas em meio acido e meio
basico para os processos de deposicao em -0,9 V dos materiais contendo Mo séo
similares aos dos contendo W.

Os materiais obtidos galvanostaticamente contendo Mo, apresentam
menor resisténcia de polarizagdo que os materiais contendo W, sendo Rp da liga Fe-
Ni-Mo eletrodepositada em pH 8 na razdo 10:10:1 de 262,1 ohm cm? e para liga Fe-
Ni-W nas mesmas condi¢des a Rp de 480,1 ohm cm?.

A morfologia dos materiais contendo Mo e W apresenta em geral

estrutura globular, com excecao da liga Fe-Ni-W obtida na razdo 10:10:1 e pH 8 que

115



Eletrodeposicado de ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W

é lisa. Ocorre mudanga nao linear, no tamanho de grdo destes materiais com a

variacao do pH de eletrodeposicao.

Perspectivas futuras

Para se poder ter uma melhor avaliagdo das propriedades
eletrocataliticas das ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W eletrodepositadas em pH 8, frente a
RDH sugere-se fazer a determinagcédo da rugosidade das ligas, para poder relacionar
a atividade catalitica do material com a area superficial dos depdsitos. Além disso,
fazer testes de eletrélise continua para verificar como se comporta o potencial dos
eletrodos, caracterizar os depdsitos por difragdo de raios X, para se ter idéia do grau

de cristalinidade destas ligas e se possivel determinar as fases presentes.
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“ .Triste época! E mais fdcil desintegrar um dtomo do que um preconceito...”

(Einstein)
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Medidas consecutivas para liga Fe-Ni-Mo eletrodepositada na razédo 10:10:1, pH 8 a -30
mAcm? e em potencial de circuito aberto em solugdo de citrato de sédio 0,2 mol L' e pH
8,0. Amplitude de 10 mV de 100kHz a 30 mHz.



		APÊNDICE 1A
	Fe-Mo
	Ni-Mo
	Resumo
	Abstract


	Capítulo1: Introdução
	1.1- Preâmbulo 
	1.2- Aspectos gerais do processo de eletrodeposição de ligas 
	1.2.1- Sobre as classes das ligas eletrodepositadas 

	1.3- Breve histórico de ligas eletrodepositadas contendo Mo e W
	1.3.1-  O papel  das variáveis de deposição 
	1.3.2- Mecanismos de eletrodeposição de  ligas de Mo e W  

	1.4- Algumas aplicações para ligas contendo Mo e W
	1.5- Objetivos 

	Capítulo 2: PARTE EXPERIMENTAL
	2.1. Material
	2.1.1- Soluções eletrolíticas
	2.1.2. - Células eletroquímicas e eletrodos

	2.2. Equipamentos
	2.3. Metodologia
	2.3.1-Voltametria Cíclica
	2.3.2- Espectroscopia  de impedância eletroquímica
	2.3.3- Medidas do potencial de polarização dos depósitos frente à RDH  
	2.3.4- Estudo da influência das variáveis do processo de deposição por planejamento fatorial
	2.3.5- Determinação da composição dos eletrodepósitos
	2.3.6- Análise morfológica dos depósitos


	Capítulo 3: Resultados e Discussão
			Como já discutido no Capítulo 1, as ligas eletrodepositadas podem ter composições e morfologia distintas dependendo das variáveis de operação e composição. Com base em resultados prévios, obtidos em nossa dissertação de mestrado sobre o processo de deposição de ligas binárias de Fe-Mo e Ni-Mo, inicialmente neste trabalho foi realizado um estudo do processo de deposição em diferentes razões molares dos íons metálicos. Entretanto, a partir dos primeiros resultados obtidos observou-se que para as ligas ternárias havia a necessidade de se avaliar outros parâmetros além da razão molar, tais como densidade de corrente e pH. Nesse caso, optou-se por realizar este estudo de forma multivariada utilizando o planejamento fatorial. Desse modo, este capítulo será dividido em duas partes sendo na primeira apresentados os resultados referentes à análise univariada e na segunda parte  os resultados da análise  multivariada  com tratamento estatístico.
	 Parte I – Eletrodeposição de Ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W: Um estudo univariado
	3.1- Caracterização eletroquímica por voltametria cíclica
	3.1.1- Análise do potencial de deposição dos íons Fe (II), Ni (II), Mo(VI) e W(VI)
	3.1.2-  Influência da concentração dos íons no processo de deposição das ligas Fe-Ni-Mo
	3.1.3 - Influência do potencial de inversão catódico para as ligas Fe-Ni-Mo
	3.1.4 - Influência da concentração dos íons no processo de deposição das ligas Fe-Ni-W
	3.1.5 - Influência do potencial de inversão catódico para as ligas Fe-Ni-W

	3.2- Análise  dos eletrodepósitos por XPS
	3.2.1 – Espectros obtidos para os eletrodepósitos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir da razão molar 1:1:1
	3.2.2- Espectros obtidos para os eletrodepósitos de Fe-Ni-Mo obtidos a partir da razão molar de  1:10:1
	3.2.3 – Espectros obtidos para os eletrodepósitos de  Fe-Ni-W obtidos a partir da razão molar  1:1:1 
	3.2.4- Espectros obtidos para os eletrodepósitos de  Fe-Ni-W obtidos a partir da razão molar  1:10:1

	3.3 - Análise quantitativa de Fe, Ni, Mo, W e O nos eletrodepósitos de Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W 
	3.4 – Análise morfológica dos depósitos de  Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W
	 Parte II – Eletrodeposição de Ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W: Um estudo multivariado
	3.5 - Algumas Considerações
	3.6 – Planejamento Fatorial
	3.6.1- Análise das respostas
			Como resposta, para avaliar a influência das variáveis no sistema de deposição das ligas, foi escolhida a quantidade de cada uma das espécies presentes nos depósitos. Dentre as técnicas que podem possibilitar este estudo, foi escolhida a Análise por Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDS). Esta técnica nos permite uma análise qualitativa e semi-quantitativa dos metais presentes nos filmes bem como da homogeneidade dos mesmos quanto a sua composição.
	3.6.2- Influência das variáveis de deposição para a liga  Fe-Ni-Mo
	3.6.3 - Influência das variáveis de deposição para liga Fe-Ni-W.

	3.7 - Caracterização eletroquímica por voltametria cíclica dos banhos estudados no planejamento fatorial.
	3.7.1 - Influência da concentração de Mo(VI) na deposição de Fe-Ni-Mo
	3.7.2 - Influência do potencial catódico de inversão para as ligas de Fe-Ni-Mo
	3.7.3 - Influência da concentração de W(VI)  na deposição de  Fe-Ni-W

	3.8 – Avaliação da atividade dos eletrodepósitos para a RDH 
	3.9 – Determinação dos parâmetros de Tafel para a RDH

	3.10 – Análise do conteúdo de oxigênio e da composição dos eletrodepósitos 
	3.11 - Caracterização dos depósitos por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica.
	3.12 – Análise de XPS para as ligas Fe-Ni-Mo e Fe-Ni-W eletrodepositadas em pH 8,0
	3.13 – Análise morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura.


	Capítulo   4: Conclusões
	Capítulo 4 : Conclusões
	Capítulo   5 : Referências bibliográficas
	




