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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE BANHOS PARA ELETRODEPOSICAO DA
LIGA DE Ni-Mo NA PRESENCA DO COMPLEXO BORICO-SORBITOL. A liga de Ni-
Mo é utilizada no meio industrial por se caracterizar como um substituinte ecoldgico
promissor ao revestimento de cromo duro devido as suas excelentes propriedades,
como alta estabilidade térmica e dureza, resisténcia a corrosdo e ao desgaste. As
eletrodeposicdes de Ni e da liga de Ni-Mo sobre aco 1010 a partir de um banho acido
com o complexo borico-sorbitol e utilizando diferentes concentracdes de NazMoOa4
foram investigadas. Dos resultados obtidos por titulagbes potenciométricas,
determinou-se o pH O6timo para os banhos desenvolvidos. Curvas voltamétricas
mostraram que o aumento da concentragdo de Na:MoOs nos banhos resultou na
diminuicdo da densidade de corrente (j). Pelos estudos voltamétricos utilizando
diferentes velocidades de varredura e de rotacdo, observou-se que o processo de
reducdo de Ni?* foi controlado por transferéncia de carga no inicio, e posteriormente
por controle misto; e para Ni-Mo, tem-se um controle por transporte de massa e
controle misto. Os transientes galvanostaticos indicaram a presenca da REH nas
eletrodeposicées com jaep = -10 e -20 mA cm™ e auséncia de rotacédo, que diminuiu
com a presenca de rotacdo de w =500 rpm. Além disso, a rotacdo diminuiu a presenca
de Ni(OH)z precipitado na superficie dos depositos produzidos. Os eletrodepdsitos de
Ni foram opacos e esbranqui¢ados, enquanto os de Ni-Mo obtidos sem rotacao foram
brilhantes, ndo uniformes, cinza e/ou regibes amarronzadas. Com rotacdo, 0s
eletrodepdsitos de Ni-Mo foram marrons ou coloridos, pela presenca de éxidos de
molibdénio. MEV revelou morfologias globulares para os eletrodepdsitos de Ni, e liso
e com a presenca de cristalitos irregulares dispersos para os depdsitos de Ni-Mo, em
sua maioria. Os teores de Mo obtidos nas ligas de Ni-Mo a partir dos banhos
desenvolvidos foram altos e eficientes quando comparados com a literatura, sendo o
deposito produzido com w = 500 rpm, jaep = -3 MA cm, a partir do banho 0,24 M Ni?*
/ 0,020 M MoO4?, responsavel pelo maior teor de 67,8%m de Mo. A eficiéncia dos
eletrodepdsitos de Ni-Mo produzidos a partir dos banhos e condicdes de deposicées
variaram entre 2,7 e 9,3%, sendo significantemente menores que a eficiéncia
resultante dos eletrodepdsitos de Ni, de 57,4% a 78,4%. Uma possivel justificativa
para isso é a alta presenca da REH paralela ao processo de reducéo de Ni-Mo, sendo
esta liga catalitica para essa reacdo. DRX, revelou fases de Ni cristalino nos
eletrodepdsitos de Ni, e nos de Ni-Mo, a grande maioria foi caracterizado como
solucéo solida de Mo em Ni. Pelo teste de aderéncia, todos os depositos de Ni e Ni-
Mo produzidos na auséncia de rotagéo foram classificados como Gro pela NBR 11003.
Na presenca de rotacdo, a aderéncia dependeu dos parametros e banhos de
deposi¢cdo. Pode-se concluir que os banhos de deposicdo de Ni e de Ni-Mo na
presenca de CBS desenvolvidos neste trabalho foram eficientes na producdo de
eletrodepdsitos com altos teores de Mo na composi¢céo quimica (para o caso de Ni-
Mo), aderentes e com a auséncia de trincas.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BATHS FOR ELECTRODEPOSITION OF Ni-Mo ALLOY
IN THE PRESENCE OF THE BORIC-SORBITOL COMPLEX. The Ni-Mo alloy is used
in the industrial environment as it is characterized as a promising ecological substitute
for hard chrome coating due to its excellent properties, such as high thermal stability,
resistance to corrosion and wear and high hardness. The electrodepositions of Ni and
Ni-Mo alloy on 1010 steel from an acid bath with the boric-sorbitol complex and using
different concentrations of Na2MoOa4 were investigated. From the results obtained by
potentiometric titrations, the optimal pH for the baths developed was determined.
Voltammetric curves showed that increasing the concentration of Na2MoOa in the baths
resulted in a decrease in current density (j). Through voltammetric studies using
different scanning and rotation speEDX, it was observed that the Ni?* reduction
process was controlled by charge transfer at the beginning, and later by mixed control,
and for Ni-Mo, there is mass transport control and mixed control. Galvanostatic
transients significantly indicated the presence of HER in electrodepositions with jaep =
-10 and -20 mA cm and absence of rotation, which decreased with the presence of
rotation at w = 500 rpm. Furthermore, rotation decreased the presence of Ni(OH)2
precipitated on the surface of the deposits produced. The Ni electrodeposits were
opaque and whitish, while the Ni-Mo deposits obtained without rotation were bright,
non-uniform, with gray tones and/or brownish regions. Upon rotation, the Ni-Mo
electrodeposits were brown or colored, possibly due to the presence of molybdenum
oxides. Characterization by SEM revealed globular morphologies for the Ni
electrodeposits, and smooth and with the presence of irregular crystallites dispersed
for the Ni-Mo deposits, mostly. The Mo contents obtained in Ni-Mo alloys from the
baths developed were high and efficient when compared to the literature, with the
deposit being produced with w = 500 rpm, jdep = -3 MA cm2, from bath 0.24 M Ni?* /
0.020 M MoO4?%, responsible for the highest content of 67.8%m of Mo. The efficiency
of Ni-Mo electrodeposits produced from baths and deposition conditions varied
between 2.7 and 9.3%, being significantly lower than the efficiency resulting from Ni
electrodeposits, from 57.4% to 78.4%. A possible justification for this is the high
presence of HER parallel to the Ni-Mo reduction process, this alloy being catalytic for
this reaction. By XRD, crystalline Ni phases were observed in Ni electrodeposits, and
in Ni-Mo electrodeposits, it was observed that the vast majority of electrodeposits could
be characterized as a solid solution of Mo in Ni. Through the adherence test, it was
found that all Ni and Ni-Mo deposits produced in the absence of rotation were classified
as Gro by NBR 11003. In the presence of rotation, adherence depended on the
parameters and deposition baths. It can be concluded that the Ni and Ni-Mo deposition
baths in the presence of CBS developed in this work were efficient in producing
electrodeposits with high Mo contents in the chemical composition (in the case of Ni-
Mo), adherent and with the absence of cracks.
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1. INTRODUCAO

1.1. Eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo e aplicacdes

Os eletrodepositos de Ni sdo muito utilizados industrialmente por conta
das propriedades que estes possuem, sendo essas a resisténcia a corrosao,
resisténcia ao desgaste, ao calor, e propriedades magnéticas.!!! Dentre as aplicacdes
deste tem-se a aplicacdo decorativa, em que 0 revestimento possui a funcdo de
fornecer uma aparéncia brilhante a peca; em eletroformacdo e como revestimento
funcional para melhorar as propriedades das pec¢as na industria automotiva. Neste
caso, o revestimento de Ni é aplicado em rolos de secagem, camisas de cilindro
automotivo e cilindros hidraulicos. Além do mais, encontra-se sua aplicagdo na
indUstria de eletrodomésticos, indlstria aeroespacial e etc.!1?]

Além do metal puro, o niquel também € aplicado industrialmente na
forma de liga metalica, como por exemplo, ligas de Ni-W e Ni-Mo. A adicdo de
molibdénio ao Ni leva a um aumento da resisténcia a corrosédo e ao desgaste 23 e
pode proporcionar uma melhora no comportamento de repassivagao do Ni, o que leva
a uma diminuicdo da formac&o de pites em atmosfera corrosiva.!

Um dos principais interesses na utilizagdo da liga de Ni-Mo refere-se a
aplicagdo da mesma como substituinte de cromo duro. Revestimentos de cromo duro
sao utilizados no meio industrial como uma maneira de melhorar a protecao contra a
corrosdo de materiais como aco e aluminio.®! Apesar disso, ha muito interesse na
substituicdo desse revestimento visto que as solu¢des de deposicdo do cromo duro
apresentam o ion cromo hexavalente, que é cancerigeno e classificado como téxico
[>-5] e teve seu uso proibido pela Diretiva de Restricdo de Substancias Perigosas
(Diretiva RoHS)Bl. Por conta disso, hd uma crescente busca em revestimentos
alternativos ao uso de cromo duro que sejam ecologicamente amigaveis.

A liga de Ni-Mo se apresenta como um substituinte promissor devido as
suas propriedades como alta dureza, resisténcia a corrosao, resisténcia térmica e
resisténcia ao desgaste, além de apresentar um custo baixo. 1% O revestimento de
Ni-Mo esté entre 0s escassos materiais metalicos que apresentam boa resisténcia a
corrosdo em meio de HCI em diferentes concentragdes e temperaturas.[®l Além disso,
a liga de Ni-Mo também é amplamente utilizada como catodo para a reacdo de
evolucao de hidrogénio (REH) a partir da agua e pode ser utilizada como catalisadores
para a producao de Hz por reforma de vapor de hidrocarbonetos, devido ao seu baixo
sobrepotencial para tal.[> 8 11-13] Deve-se mencionar que é estudada a opcéo de ligas
ternarias com Ni-Mo para aplicacdo em atividade catalitica de hidrogénio, como Ni-
Mo-C 14, Ni-Mo-P [15. 18] e Ni-Mo-Cu 171, Além da alta atividade catalitica, a liga de Ni-
Mo apresenta alta estabilidade e durabilidade durante o processo de eletrélise
continua.[*l

1.2. Eletrodeposicédo de Ni-Mo
A eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo consiste em uma codeposicao
induzida, em que o Ni é classificado como metal indutor e estimula a eletrodeposi¢cao



do Mo [7-8.12.18] A presenca do metal indutor é necessaria para a redugdo do Mo visto
que esse, assim como o W, ndo pode ser eletrodepositado por si s6 e necessita de
metais de hipertransicdo como o Ni, Fe e Co 8, Literatura reporta que o mecanismo
desse tipo de eletrodeposicdo envolve a presenca de espécies intermediarias como
6xidos de Mo. [ 18 Os banhos para a eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo sdo compostos
na maioria das vezes por sais de Ni** e MoO4>, e um agente complexante
policarboxilato como citrato (NasCsHsO7), gluconato!*! ou tartarato [7: 18],

Além disso, em algumas das vezes, a eletrodeposicao da liga Ni-Mo é
realizada na presenca de um aditivo como sacarina [* 29211, 1-4-butanodiol 2% e glicerol
[l Os aditivos sdo compostos utilizados em baixa quantidade nos banhos de
deposicédo, e possuem a funcdo de melhorar as propriedades do revestimento
produzido, seja na aparéncia ou nas caracteristicas microscopicas e funcionais do
depdsito. Alguns dos tipos de aditivos mais utilizados sdo abrilhantadores,
niveladores, refinadores, removedores de trincas e agentes tensoativos.™4

1.2.1 Mecanismo da eletrodeposi¢céo da liga Ni-Mo

O mecanismo da eletrodeposicdo de Ni-Mo envolve a reducdo do
molibdato para um intermediério 6xido e/ou hidréxido de Mo(lV), e posterior reducéo
a Mo com o Ni agindo como catalisador 23, Esse fato caracteriza o processo de
eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo como  codeposicdo  induzida.
De acordo com a literatura, é desafiador explicar as reacdes que ocorrem nesse tipo
de mecanismo 1. Os autores Losiewick et al. 1Y estudaram a eletrodeposicéo da liga
Ni-Mo a partir de banhos com KsP207/ NaHCO3 alcalinos contendo NiCl2 e MoO4? e,
sugeriram um mecanismo da codeposi¢ao induzida da liga de Ni-Mo envolvendo o
intermediario MoOz(Ni)ads, conforme equacdes (1)-(4):

MoQO4? + 2 H20 + 2 e — MoO2(Ni)ads + 4 OH" (1)
H20 + e” — H(Ni)ads + OH- 2)
MoO2(Ni)ads + 4H(Ni)ads — Mo(Ni) + 2 H20 (3)
H(Ni)ads + H20 + & — Hz2 + OH" (4)

Deve-se notar que o processo de eletrodeposicdo de Ni-Mo envolve
reacoes de reducédo do Ni(ll), reducdo do Mo(VI) para Mo(lV) e posteriormente Mo, e
reacao paralela de evolucéo de hidrogénio. Este altimo, por sua vez, permite que esta
liga seja utilizada como catalisadora para reacéo de evolucdo de hidrogénio.

1.2.2. Sintese de pesquisas recentes sobre eletrodeposicao de Ni-Mo

A investigacdo do processo de eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo é
importante pois permite a otimizacao de parametros como pH e composic¢ao do banho
e corrente de deposicdo (j), de modo a obter um revestimento com boas
caracteristicas para aplicacdo industrial.l'®l A escolha desses parametros pode
influenciar aspectos no processo de deposicéo, como a eficiéncia da corrente catodica



(%EC), e as caracteristicas do revestimento obtido, como morfologia, composi¢éo de
fase, composicdo quimica e propriedades mecanicas (corrosdo, desgaste etc.).l!
Tendo em conta isso e, a grande importancia industrial do Ni-Mo, segue abaixo um
resumo de alguns artigos publicados nos ultimos anos sobre a eletrodeposicéo desta
liga metalica.

Em 2017, Hu et al.. [l estudaram a eletrodeposicédo de Ni e da liga Ni-
Mo sobre cobre. Para isso, 0os autores utilizaram um banho amoniacal (pH = 9)
composto por sulfato de Ni (NiSO4), NasCeHsO7 e molibdato de sodio (Na2MoOa4) em
diferentes concentracfes. O teor de Mo nos depdésitos produzidos foi analisado por
EDX e resultado mostrou que quanto maior a concentragcdo de Na2MoO4 no banho,
maior contelido de Mo no filme, isto &, variou de 0,8% (0,5 g/L MoO4?) até 21,5% (8
g/L MoO4?%). Andlise dos depésitos por Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)
foi realizada e observou-se que os graos dos depdsitos eram caracterizados como
nanometricos equiaxiais e possuiam orientacdes aleatorias. Além disso, os autores
relataram que o tamanho dos graos diminui com o aumento do teor de Mo no filme,
sendo, por ex., 29,3 nm (auséncia de Mo), 23,8 nm (0,8 %at Mo) e 3,4 nm (21,5 %at
Mo). [16]

A eletrodeposicao galvanostatica da liga Ni-Mo nanocristalina sobre ago
inoxidavel foi investigada por Liu et al..[l. Os autores utilizaram um banho alcalino (pH
= 9) composto por NiSO4, NazCsHsO7 e Na2MoO4 em diferentes concentracdes. O teor
de Mo nos depdsitos foi analisado a partir de EDX e observaram que este aumenta
com o aumento da concentracdo de molibdato no banho, isto é, variou de 6,2 %at Mo
(0,004 M Na2Mo0Oa) até ~28 %at Mo (0,024 M). Por outro lado, o aumento do teor de
Mo foi acompanhado por uma diminui¢cdo na EC do processo de deposicao, de ~75%
até ~60%. Verificou-se também que o depdsito contendo 28 %at Mo apresentou
trincas. Também, observaram refinamento nos grdos do depdsito quando o0s
contetdos de Mo nos filmes aumentaram de 6,3 %at Mo para 22 %at Mo, 0 que
resultou em tamanho médio de 12,4 nm e 5,6 nm, respectivamente. [

Em 2022, Costa et al.. 4 estudaram a influéncia do aditivo glicerol na
eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo a partir de um banho de NiSOs4, Na2MoOs,
NasCeHsO7 e glicerol nas concentrac¢des 0,07, 0,27 e 0,82 M, a um pH = 10. Andlise
da morfologia dos depédsitos por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) indicou
gue todos os depdsitos foram caracterizados por uma morfologia nodular. Na auséncia
de glicerol o depdsito de Ni-Mo apresentou alguns poros que foram diminuidos com o
aumento da concentragcdo do aditivo e levou a depdsitos mais uniformes. A
composi¢cdo quimica dos depositos de Ni-Mo produzidos foi analisada por EDX e
observaram que na auséncia do aditivo o depdsito era composto de 80,9% em massa
(m) de Ni e 19,1%m Mo. A adicdo do aditivo em diferentes concentracbes nao
influenciou de modo proporcional estes valores. Além disso, analise dos tamanhos
dos gréos revelou que o aumento da concentracéo do aditivo levou a uma diminui¢ao
do tamanho de gréo (variou de 6,72 nm na auséncia do aditivo até 6,13 nm com 0,82
M de glicerol) o que indicou um efeito refinador do glicerol. O efeito da adi¢do do
aditivo na resisténcia a corrosao dos eletrodepositos de Ni-Mo também foi analisado
a partir de imersdo em solucédo de NaCl 0,5 M e observou-se que o aumento da
concentracéo do aditivo diminuiu na taxa de corrosdo dos eletrodepésitos. 2



Zhang et al.. ! analisaram a eletrodeposicdo de Ni-Mo sobre aco
inoxidavel a partir de um banho alcalino (pH = 8) contendo NiSOas, NazMoOs,
Nas3CeHsO7 e NH4Cl, na presenca dos aditivos dodecil sulfato de sédio e sacarina para
evitar trincas. A analise por EDX do depdsito mostrou que este continha 18,1%at Mo.
A morfologia dos eletrodepdsitos foi analisada por MEV e foi possivel observar que
esta era caracterizada como nodular. Além disso, os autores realizaram analise dos
filmes por DRX e observaram auséncia de picos de Mo, indicando uma solucao sélida
clbica de face centrada supersaturada.l®

Em 2020 Mosayeb et al.. Bl estudaram a resisténcia a corroséo de ligas
de Ni-Mo em meio clorado. Para isso, a eletrodeposicao da liga foi realizada a partir
de um banho de NiSO4, Na2M0oO4 e NasCsHsO7 com pH = 10,5. Por meio de analise
por EDX observaram que quanto maior a concentragédo de Na2MoO4 no banho, maior
o teor de Mo na liga, sendo por exemplo 7%m Mo (0,02 M) e 40 %m Mo (0,1 M). Por
meio de MEV a morfologia dos depdsitos de Ni-Mo foi caracterizada como tipo couve-
flor, e a medida com que o teor de Mo aumentou no revestimento esse se tornou mais
liso. Além disso, para teores de Mo acima de 20%m o0s revestimentos apresentaram
trincas, que foram justificadas pelos autores como resultantes de tensdes internas no
depdsito. Comparacao entre as resisténcias a corrosao do filme de Ni puro e com filme
da liga Ni-Mo mostrou que essa € melhorada para este Ultimo, fato este atribuido pelos
autores a possivel formacéo de MoO2 e MoOs na superficie do depdsito.Fl

Shetty et al.. 12 estudaram a eletrodeposicéo galvanostatica de Ni-Mo a
partir de um banho alcalino (pH = 9,5) de NiSO4, Na2Mo0O4 e NasCsHs07. Por meio de
MEV os autores relataram que a morfologia dos depdsitos obtidos dependia do valor
da jaep aplicada, sendo, por ex, caracterizada por uma estrutura nodular (jaep=1€ 2 A
dm) e a medida com que a jdep foi aumentando essa superficie se tornou mais lisa.
Além disso, foram observados pites nos eletrodepdsitos que foram justificados pelos
autores como resultante da reacao de evolucao de Hz. O teor de Mo nos depdsitos foi
analisado por EDX e observaram uma dependéncia da jeep aplicada, sendo o teor
maximo de 38,3%at Mo obtido para jeep 1 A dm™?. Para maior jeep Vverificaram uma
diminuicdo no teor de Mo, devido a mudanca no pH causado pela REH o que
influenciou a formac&o do complexo de MoO4?/citrato. (12

Losiewicz et al.. M estudaram a eletrodeposicédo da liga Ni-Mo a partir
de banhos alcalinos contendo K4P207, NiCl2, Na2M0oO4 e NaHCOs em pH =9, 85 e
7,5. A %EC dos processos de eletrodeposicéo foi analisada para os trés banhos e
observaram que o banho com pH 7,5 foi responsavel pelos maiores valores de EC, ou
seja, 52% para jdep = 120 mA cm-2. Além disso, o teor de Mo dos revestimentos foi
analisado por EDX e verificaram um ligeiro aumento no teor de Mo no filme, obtidos a
partir do banho com pH = 9. Por fim, andlise DRX foi realizada nos eletrodepdsitos e
observaram que independentemente do banho utilizado e da jeep 0s filmes
apresentaram estrutura amorfa (“halo” foi visto nos padroes de DRX). [11]

Chassaing et al.. '3 estudaram a eletrodeposicdo da liga de Ni-Mo
nanocristalino a partir de um banho de NiSO4, Na:MoOs4 e NasCeHsO7, com pH
variando de 8,5 a 9,5. Por meio de voltametria ciclica os autores propuseram que
anterior a reducdo de Ni ocorre a redugédo do anion citrato. Analisando-se o ramo
anodico, os autores observaram que os depdsitos ndo se dissolveram totalmente na



faixa de pH de 8,5-9,5. O comportamento dos depdésitos frente & uma solucdo de
corrosdo de 1 M de HCI também foi analisado pelos autores e foi observado que com
o aumento do teor de Mo na liga os depdsitos apresentaram maior resisténcia a
corrosao (Rcorr), sendo que os revestimentos com 15-30%m Mo mostraram maior Rcor
e para maiores teores verificaram rachaduras e menor protecéo. 12l

Halim et al.. 8] também estudaram a deposicdo da liga de Ni-Mo a partir
de um banho alcalino de NiSO4, Na2M0oO4 e Na3CsHsO7 em pH = 9,5. Por meio de
MEV os autores observaram que a morfologia dos depdsitos foi nodular, e que o
aumento da jeep levou a um aumento no tamanho dos gréos, resultando em superficie
mais rugosa. A influéncia da jeep N0 teor de Mo foi analisada por EDX e observaram
que o0 aumento na jaep de 5 para 80 mA cm reduziu o teor de Mo de 31%m para
11%m Mo, respectivamente. Medidas de MEV revelaram que o depdsito contendo
31%m Mo apresentou trincas, enquanto com 11%m Mo o depésito foi homogéneo,
compacto e sem trincas. A taxa de corrosdo dos revestimentos também foi analisada
pelos autores e observaram uma maior taxa de corrosdo para o depdésito com 31%m
de Mo e a taxa minima foi obtida com 15%m de Mo. @

Murase et al.. 18 estudaram a eletrodeposicdo de Ni-Mo a partir de um
banho acido (pH = 5) composto por NiSOs4, NazMoOs4 e NasCeHsO7 utilizando
diferentes séries de concentracdes. Com a 0,1 M de NiSO4 e NazMoO4, foi verificado
gue o aumento da concentragéo de citrato levou a um aumento no teor de Mo na liga
resultante, de 26%at (0,1 M citrato) para 47%at (0,4 M de citrato), e a uma diminui¢cao
%EC de 16% (0,1 M citrato) para 0,7% (0,4 M de citrato). Os resultados obtidos
levaram os autores a selecionar concentracdes de citrato iguais a 0,15 M e 0,2 M como
otimas, pois eficiéncia de corrente iguais a 12% (0,15 M) e 8,4% (0,2 M) foram obtidas
e os depositos foram brilhantes, uniformes e com morfologia lisa, diferente dos obtidos
com banho contendo 0,1 M de citrato, cujos revestimentos foram trincados. 8

Sanches et al.. estudaram a eletrodeposicao da liga de NiMo a partir de
banho &cido [l. Para isso os autores utilizaram um banho contendo NiSO4, NazMoOa
e NasCsHsO7 em pH = 4. Por meio de voltametrias ciclicas, os autores observaram
qgque o molibdato é primeiro reduzido para 6xido de Mo(lV) e depois a Mo com
codeposicdo induzida pelo Ni. Ademais, observaram no ramo anddico que uma
passivacdo do filme ocorreu. Por meio de MEV a morfologia dos depédsitos foi
analisada e caracterizada como composta por aglomerados de grdos nodulares. A
composicéo da liga foi estudada por EDX e verificaram a presencga de oxigénio (49,8%
at O) no filme, concluindo que houve a formacéo de 6xidos simultdneos ao processo
de reducéo do metal. O contetdo de Ni foi igual a 18,5% at e o de Mo 31,7% at. Além
disso, os autores observaram a deteccéo do substrato de Pt no EDX, indicando que a
superficie deste nado foi totalmente recoberta pela liga de Ni-Mo. ["]

Finalmente, do anteriormente relatado, pode-se verificar que a presenca
do Mo nas ligas de Ni-Mo levou a um aumento na resisténcia a corrosdo % 3 13 e
causou um refinamento dos grdos [+ 13 24, Também, ligas amorfas foram obtidas e
observou-se que parametros como jdep apresentaram influéncia no teor de Mo na liga.
Além disso, foi possivel verificar que o teor de Mo na liga influenciou as caracteristicas
e propriedades dos revestimentos de Ni-Mo no que diz respeito a presenca de trincas
e resisténcia a corrosao.



Em relagédo ao banho de deposicdo, pode-se observar que a grande
maioria dos trabalhos utiliza banhos alcalinos contendo citrato [24 6 813,241 porém
banhos &cidos também foram adotados - 18 resultando em altos teores de Mo na liga
de Ni-Mo. Outro ponto importante a ser destacado € a presenca de aditivo glicerol no
banho de deposi¢céo dessa liga, como observado por Costa et al.., que atuou como
refinador, removeu poros e aumentou a resisténcia a corroséo [

1.2.3. O complexo bérico sorbitol

O sorbitol € um poliélcool de formula molecular € CsH1406 encontrado
naturalmente em frutas e plantas, e € produzido industrialmente a partir da
hidrogenacéo catalitica da D-glicose.

De acordo com a literatura [25 261 o polialcool sorbitol reage com o acido
bérico formando o chamado complexo bdrico-sorbitol. 125281 A reacdo ocorre entre dois
polialcoois, no caso sorbitol, com 1 molecula de acido bérico H3COs, resultando em
um complexo bdrico-sorbitol com um H* ionizavel (HCBS). Essa reacdo pode ser
observada na Fig. 1.1(a)[?%], e a estrutura do complexo pode ser vista na Fig. 1.1(b)[:
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HOH - OH@O OH
OH OH
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FIGURA 1.1 - (a) Reacédo de formacédo do complexo bérico-sorbitol (CBS), (b)
Estrutura do CBS.

Fonte: Oliveira et al.l?l e Lavanya et al.[?%]

O CBS pode ser utilizado na eletrodeposicdo como tampédo para a
solugdo ou como aditivo para a producdo de revestimentos com melhores
propriedades.’l Na literatura, o CBS atuou como aditivos refinadores e
abrilhantadores na eletrodeposicédo da liga ZnNi.[?8 2% Nos estudos da utilizacdo do
CBS para a eletrodeposicdo de Ni a partir de um banho tipo Watts [26: 3% observou-se
gue os depdsitos obtidos tiveram maior eficiéncia eletroquimica e maior aderéncia que
os depdsitos de Ni produzidos na auséncia deste. Além disso, Oliveira et al.. %81 a
partir do estudo da eletrodeposicédo de Ni a partir de um banho tipo Watts, observou
que com 0,26 M, 0,39 M e 0,52 M de sorbitou, ocorreu uma remocéo das trincas dos
depasitos de Ni, guando comparado aos depdsitos produzidos na auséncia de sorbitol.

Neste trabalho, o CBS possui a funcao de atuar como tampao para evitar
a precipitacdo de Ni(OH)2 nos banhos de deposicéo de Ni e Ni-Mo, visto a auséncia
de um agente complexante nestes.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver banhos &cidos, com o
complexo bdrico-sorbitol, para a eletrodeposicdo de niquel (Ni) e ligas de niquel-
molibdénio (Ni-Mo), variando concentracdes de molibdato de sodio, e determinar as
condicBes Otimas para obter eletrodepdsitos de qualidade.

2.2. Justificativa e importancia do estudo

Nosso laboratério de pesquisa tem se especializado no desenvolvimento
e estudo de banhos de deposicdo de metais puros e ligas metalicas binarias e
ternarias ecologicamente amigaveis. 2643 Para isso, sdo utilizados banhos néo
cianetados, com 0 menor numero possivel de aditivos e o processo de
eletrodeposicao é realizado a temperatura ambiente. Deste modo, busca-se produzir
revestimentos que apresentem propriedades promissoras para serem aplicados
industrialmente.

Conforme pbde ser observado na revisdo bibliografica apresentada na
secdo 1.2.2, os banhos comumente utilizados para a eletrodeposicao da liga de Ni-
Mo contém em sua composi¢cdo agente complexante como citrato ou tartarato. Os
banhos contendo citrato sdo muito sensiveis a variacdo de pH da solucdo e podem
formar complexos polinucleares entre citrato e niquel em pH alcalino, o que gera um
acumulo de subprodutos e torna a solucdo de descarte imprépria para uso e com
necessidade de descontaminacdo.*¥ O tartarato, também empregado no banho de
deposicédo da liga de Ni-Mo, pode se decompor durante o processo de deposicao
dependendo dos parametros de eletrodeposicdo empregados.*®! Até onde se sabe,
nao ha estudos da eletrodeposicdo dessa liga na auséncia de agente complexante e
ha um numero limitado de estudos que analisaram a eletrodeposicado dessa liga a
partir de banho acido.

Nosso grupo, foi realizado um estudo da eletrodeposicéo da liga de Ni-
W a partir de um banho contendo o CBS [26 27. 46l e os resultados mostraram que a
presenca desse levou a incorporacao do maior teor de W na liga, quando comparado
com agentes complexantes como NTA. Deve-se mencionar que, assim como o Mo, o
W é depositado na forma de codeposicdo induzida e em sua maioria na presenca de
citrato *71. Sendo assim, neste projeto desenvolveu-se banhos acidos para deposicédo
da liga de Ni-Mo contendo o complexo bdérico-sorbitol (CBS) e com diferentes
concentracdes de molibdato de sdadio.



3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Neste capitulo, serdo descritas as técnicas de caracterizacao utilizadas
neste trabalho, no que diz respeito as caracteriza¢cdes dos banhos de deposicdo, do
processo de deposicao e caracterizacao dos filmes eletrodepositados.

3.1. Caracterizacao do banho de deposicao
As técnicas utilizadas para caracterizacdo dos banhos de deposicéo
desenvolvidos neste trabalho ser&o discutidas nessa secéo.

3.1.1. Titulacéo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica € um método de analise quimica que permite
a medida de um potencial elétrico, utilizando um eletrodo indicador, em relacdo ao
volume do titulante. Ao utilizar um eletrodo de vidro, o potencial elétrico medido esta
diretamente relacionado ao pH da solugcé&o, em que o gréafico resultante dessa andlise
envolvera a variagdo do pH em funcdo do volume de titulante adicionado.!8l

Essa analise é realizada utilizando-se a solucao eletrolitica de interesse
como titulado e uma solucdo padréo de concentragcdo conhecida como titulante. O
volume do titulante provoca uma rapida variagdo no potencial proximo ao ponto de
equivaléncia, permitindo sua deteccdo a partir de métodos de derivada primeira e
segunda, e consequentemente calcular concentracdes de espécies e regides tampao
da solucao.[8l

3.1.1. Espectrofotometria do UV-Vis

A espectrofotometria do UV-Vis € uma técnica de analise quantitativa e
qualitativa de substancias em uma solucao. Essa técnica é baseada na absorcéo de
luz em comprimentos de ondas da regido do ultravioleta e visivel pelas substancias e
compostos quimicos presentes na solucdo de amostra de interesse.*8l

Essa absorcdo esta geralmente associada a transicoes eletronicas das
espécies. Antes de imergir a radiacdo no analito, este encontra-se
predominantemente em seu estado de energia mais baixo, e a absorcéo da radiacéo
eletromagnética incidida pode ocasionar uma transicdo eletrbnica para um estado
excitado. A medicdo da quantidade e comprimento de onda da radiacdo absorvida
gera o espectro de absorcdo, que pode fornecer informacdes sobre a identidade
dessas espécies, estrutura molecular e/ou concentracéo. 8l

A Lei de Lambert-Beer descreve a relacdo entre a absorbancia da
radiacdo eletromagnética pela espécie quimica com a concentracdo desta em
solucdo. Sua equacao (5) afirma que a concentracao (c) € diretamente proporcional a
absorbancia (Abs).18l

Abs=abc (5)



A lei também relaciona o tamanho do caminho éptico da cubeta utilizada
(b) e a absortividade molar (a), que se caracteriza como uma propriedade intrinseca
da espécie quimica que descreve a capacidade desta de absorver luz em uma
determinada faixa de comprimento de onda.

3.2 Caracterizacao do processo de eletrodeposicao
As técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizacdo dos processos
de deposicao realizados serao discutidas nessa sec¢ao.

3.2.1 Voltametria de varredura linear

A voltametria de varredura linear € uma anélise que envolve uma medida
de corrente em uma célula eletroquimica quando uma faixa de potencial é aplicada.
Como resultado, é gerada uma curva de j em funcdo do potencial (E), que pode
apresentar picos e/ou ondas catédicas e anddicas, referentes aos processos de
reducdo e oxidacdo das espécies em solucdo com a aplicacdo do potencial com
tempo. 18l

Esse resultado pode fornecer informacdes sobre os processos de
oxirreducéo envolvidos na eletrodeposicdo da espécie de interesse. 48l

3.2.2. Voltametria reversa

A voltametria reversa envolve a aplicacdo de uma faixa de potencial até
certo E, e posterior reversdo da faixa para o sentido contrario de varredura inicial.
Essa andlise pode ser realizada envolvendo varios potenciais de reversdo, para
averiguacao se ha processos de nucleacdo envolvidos no processo de reducédo dos
metais de interesse.

3.2.3. Voltametria com diferentes velocidades de varredura

A voltametria de varredura linear também pode ser aplicada variando-se
a velocidade de varredura. Essa analise permite estudar comportamentos
eletroquimicos do analito, como a cinética de reacdo eletroquimica; o controle do
processo de reducdo dos metais entre transferéncia de carga, transporte de massa e
controle misto; e analisar a presenca de reacfes secundarias.

3.2.4. Voltametria com diferentes velocidades de rotacéao

A voltametria hidrodinamica envolve a rotacéo do eletrodo de trabalho
durante o estudo voltamétrico linear, utilizando diferentes velocidades de rotagao.

Na eletrdlise, os ions metalicos sdo transportados para a interface
metal/solucdo da superficie do eletrodo através de trés possiveis mecanismos, sendo
esses: Migracdo, a partir da influéncia de um campo elétrico; Difusdo, a partir da
diferenca de concentracdo entre a superficie do eletrodo e o centro da solucéo (bulk);
e conveccao, em que esse transporte € feito com o auxilio de alguma agitacdo ou
vibracéo. 48]

O método da voltametria com diferentes velocidades de rotagéo envolve
um transporte de massa convectivo. Variando-se a velocidade de rotagéo, € possivel
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variar a espessura da camada de difusdo de Nerst, sendo esta a regiao ao redor do
eletrodo onde ocorre a difusdo de espécies eletroativas para atingir a superficie do
eletrodo. Uma vez que essa camada se torna constante e o sistema se encontra em
um potencial suficientemente negativo para a reducédo das espécies, tem-se a reacao
de todas as espécies eletroativas ao encontrarem a superficie do eletrodo, resultando
em uma corrente limite. 49

3.2.5 Método galvanostatico

Durante o processo de deposicdo galvanostdtica, o método
galvanostético, também conhecido como cronopotenciometria, consiste na aplicagdo
de uma corrente fixa controlada, enquanto se € medido o potencial resultante com o
tempo. Essa medida é realizada com a utilizacdo de um potenciostato que permite o
controle da corrente que € aplicada na célula eletroquimica.

3.2.6 Eficiéncia de corrente de deposicéao

O meétodo de medida da eficiéncia de corrente catddica € uma anélise
que permite avaliar a eficiéncia de uma reacéo eletroquimica especifica que ocorre no
eletrodo de trabalho, em uma célula eletroquimica. Por meio desse, € possivel
determinar o quao eficientemente a corrente aplicada foi convertida nas reacdes de
reducdo de interesse no eletrodo. Essa andlise pode ser realizada através da
pesagem do eletrodepdsito produzido e comparacdo com a massa tedrica esperada.
Essa anadlise € (til na avaliacdo dos processos de eletrodeposicéo, no que diz respeito
ao rendimento e eficiéncia deste para a producéo do revestimento.

3.3 Caracterizacao dos eletrodepositos
As técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizacdo dos
eletrodepésitos produzidos serdo discutidas nessa secao.

3.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € uma técnica utilizada
para analise da morfologia de amostras em escalas microscopicas e nanométricas.
Essa andlise envolve o emprego de feixes de elétrons de alta energia que, interagindo
com a amostra, geram sinais como elétrons retroespalhados ou secundarios, que sao
detectados e utilizados para formar imagens da superficie da amostra.%

A MEV permite obtengcdo de detalhes estruturais em escalas
nanometricas e €é amplamente utilizada em estudos de superficies, para
caracterizacdo de materiais, andlise de falhas, entre outros.

A aplicacdo dessa técnica contribui no estudo em que se avalia 0s
parametros de eletrodeposicdo para se obter um revestimento de morfologia
especifica, ou com a auséncia de trincas e dendritos. Esses fatores, por sua vez,
podem ser evitados pelo ajuste de parametros como corrente e carga de deposicao,
ou composicao e concentracdo do banho, como a utilizagdo de aditivos niveladores,
por exemplo.B54



11

3.3.2. Espectroscopia de Disperséao de Raio X

A espectroscipoa de dispersédo de raio X (EDX) é uma técnica utilizada
para verificar a composi¢cdo quimica presente em uma amostra, sendo no caso 0
eletrodepdsito obtido. Essa analise é realizada a partir de um bombardeamento de
elétrons de alta energia na amostra e, os atomos da amostra absorvem parte dessa
energia e emitem raios X caracteristicos, permitindo identificar os elementos
presentes e realizar a quantificacéo relativa de seus teores na composi¢édo.?

Como resultado da analise, é gerado um espectro de emisséo
eletromagnético com picos caracteristicos dos elementos presentes no deposito.
Como cada elemento varia em sua estrutura atbmica e possui um espectro de emissao
eletromagnética especifico, os picos obtidos no EDX podem ser comparados com
esses conjuntos de picos de cada elemento, permitindo uma identificagdo qualitativa
da composicdo. A analise quantitativa por EDX, por sua vez, determina a
concentracdo de um elemento especifico presente em uma amostra por meio das
intensidades dos picos.]

3.3.4. Difracéo de Raio X

A difragéo de raio X € uma andlise utilizada para caracterizar os materiais
em relagdo a sua estrutura cristalina. A incidéncia de raios X no material interage com
a estrutura cristalina da amostra e sofre um processo de espalhamento. Esses raios
X difratados interferem construtivamente ou destrutivamente, resultado em um padrao
de difracdo. Esse padrao, por sua vez, € comparado com os padrdes especificos que
sdo Unicos para cada estrutura cristalina, permitindo a identificacdo da estrutura
atbmica da amostra.>!

O espectro resultante apresentard picos por angulos (2 8) que sao
relacionados com distancias interplanares (d) através da lei de Bragg: 54

nA=2dsin® (6)

Em que A é o comprimento de onda dos raios incidentes e n um nimero
inteiro que representa a ordem de reflexdo. Essas distancias, por sua vez, sao
comparadas com padrdes referenciais de materiais cristalinos informados por fichas
JCPDS. Essas fichas apresentam padrdes de difracdo de raio X, parametros
estruturais como 0s espacamentos interplanares e angulos de Bragg, qualidade e
informacdes gerais. 4

Assim, por meio dessa analise, é possivel determinar a estrutura
cristalina e orientacdes dos planos cristalinos, caracterizando o eletrodeposito.

3.3.5. Aderéncia

O teste de aderéncia é importante para investigar a durabilidade dos
revestimentos, avaliando sua capacidade de desprendimentos prematuros do
substrato ou falhas que possam comprometer a aplicacdo do eletrodepdsito
produzido. Esse teste analisa a capacidade de separagédo do revestimento de seu
substrato. [

A Norma brasileira ABNT NBR 11003 [%¢! (Associacédo Brasileira de
Normas Técnicas, Tintas — Determinacdo da aderéncia) se trata de uma norma de
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avaliacdo da aderéncia de camadas de tinta sobre um substrato através de corte em
X ou corte em grade. Essa norma pode ser utilizada para avaliagdo da aderéncia dos
filmes eletrodepositados.

O método de corte em grade utiliza um dispositivo de corte com 6 gumes
espacados de 2mm entre eles. Esse dispositivo ira fazer cortes cruzados com angulo
reto (90°) nos revestimentos, resultando em um corte em grade. A partir disso, uma
fita adesiva caracteristica para o ensaio € utilizada para a remocao do filme. Os
detalhes acerca da realizagédo da ténica serdo discutidos na secéo 4.4.3. A avaliacdo
da aderéncia do filme é classificada a partir da porcentagem de desplacamento deste
apos a remocao da fita, conforme indicado na Fig. 3.1:[6]

Cadigo Figura

Gry

Menhuma érea da palicula destacada

Gr 1
Area da pelicula destacada, cerca de 5 % da drea 1 I
quadriculada

e e

-

Gr. ——I
Area da pelicula destacads, cerca de 15 % da t
aren quadriculada

Grs

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da drea
quadriculada

Gry

Area da peliculs destacads, cerca de 65 % da
aren quadriculada

FIGURA 3.1 - Padréo de aderéncia dos filmes pelo método corte em grade.
Fonte: ABNT NBR 11003.56]
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamentos

As analises de espectrofotometria na regiao do UV-Vis foram realizadas
a partir de um Espectrofotbmetro HP 8453. As analises voltamétricas e deposicoes
galvanostéticas foram realizadas a partir do potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 128N, processado por software GPES e/ou Potentiostato/Galvanostato
GAMRY PCI-4 750 mA.

Nos estudos voltamétricos hidrodindmicos, utilizou-se um eletrodo de
disco rotatério de ago com o sistema de rotacdo EG&G modelo 636.

A DRX foi realizada através de um equipamento Bruker modelo D8
Advance ECO com radiacéo 1,5 A / 8,047 KeV (Cu-Ka), poténcia 1,0 kW (40 kV x 25
mA), detector de alta velocidade SSD 160 ou com radiacdo Cu Ka (1,5406 A), a partir
de um gerador de raios-X Rigaku Ultima IV tensdo 40 kV e 30 Ma. A varredura utilizada
foi de 26 = 10.0° a 100.0°, em passos de 0,02°s.

Analise de DRX também foi realizada por incidéncia rasante com as
seguintes especificagdes: varredura normal, tubo de Cu com unidade de raios-X
Rigaku ultima Lv (modelo:- Ultima V), de 206 = 30° a 90°, com passo 0.0200/segundo.
Utilizou-se incidéncia rasante de 1,5°, velocidade de 5°/min, e tens&o de 40kv e 20mA,
a partir de um tubo selado de Cu.

Para analise por MEV utilizou-se o microscépio eletrénico de varredura
XL-30 FEG. A analise da composicdo quimica por EDX foi realizada a partir de um
EDX da marca Bruker.

4.2 Célula eletroquimica, eletrodos e reagentes

A célula eletroquimica utilizada foi do tipo Methron, com um copo de
vidro de 50 mL e tampa de teflon para trés eletrodos, conforme representado na Figura
4.1.

8ol care §§:

=

FIGURA 4.2: Célula eletroquimica tipo Methrom com trés eletrodos.
Fonte: Elaborada pela autora.

Como contra eletrodo utilizou-se um eletrodo com placa de Pt (Fig. 4.2
(a)), como eletrodo de trabalho um disco de a¢o AISI 1010 revestido com PTFE (Fig.
4.1 (b)) (Teflon® CSN Co. Brasil) ou resina epéxi (A = 0,5 cm?), e como eletrodo de
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referéncia utilizou-se um eletrodo de calomelano (Hg/Hg2Cl2/KCI (1,0 M)) E = 0,268 V,
com um capilar de Luggin (Fig. 4.2 (c)). Para as andlises de aderéncia, MEV, DRX e
EDX utilizou-se como eletrodo de trabalho um disco de ago removivel, embutido em

PTFE (A = 0,785 cm?) (Fig. 4.2 (d)).

a) b)

w
L
-

L

c) d)
FIGURA 4.2 - (a) Contra eletrodo de Pt; (b) Eletrodo de agco em teflén;
(c) Eletrodo de calomelano; (d) Eletrodo de aco em teflon removivel.

Para o preparo das solu¢des, todos os ragentes foram de grau analitico,

das marcas Merck e Sigma. Além disso, agua bidestilada e deionizada foi utilizada
para diluicdo e preparo das solu¢des, assim como limpeza dos materiais utilizados.
Os reagentes utilizados neste trabalho foram:
- Sulfato de niquel hexahidratado — NiSO4; Molibdato de sédio dihidratado - NazMoOx;
Acido borico — H3BOs; Sorbitol — CsH1206; Hidroxido de sodio - NaOH; Biftalato de
potassio - KH(CsH404); Acido Sulfrico — H2SOa4; Cloreto de potassio — KCI; Acetona
— C3HsO.

4.3 Limpeza dos materiais e preparo do eletrodo

As vidrarias utilizadas eram lavadas apds sua utilizacdo com agua
corrente e detergente neutro, enxaguadas abundantemente com agua corrente e
posterior enxague final com agua destilada. Para os eletrodos, apos a utilizagéo esses
eram lavados com agua destilados e armazenados de acordo com sua especificacao.

Os preparos dos eletrodos de trabalho para os experimentos
eletroquimicos foram feitos a partir de polimento por lixas d’agua. Esse polimento era
realizado manualmente e/ou com o auxilio da politriz, utilizando lixas com
granulometrias de 180, 220, 440, 600, 1200 e 2000, e posterior polimento com feltro
e alumina. Apos o polimento, os eletrodos eram lavados com agua destilada para a
utilizagéo.
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4.4 Procedimentos experimentais

4.4.2 Titulacdo potenciométrica

A titulac&o potenciometrica foi utilizada para investigar a estabilidade dos
banhos de deposicao frente a variacdo da alcalinidade e, por meio disso, determinar
a faixa tamponante dos banhos e o pH ideal para o preparo destes. Como titulante
utilizou-se solucdes de NaOH padrozinadas com padrao primario hidrogenoftalato de
potéssio nas concentra¢ces 1,875 M (para os banhos de Ni-Mo) e 0,9625 M (para Ni).

Para a andlise, preparou-se 75 mL das solu¢fes de deposicdo de Ni-Mo
e Ni, detalhados na tabela 4.1, e manteve-se o pH resultante de cada uma, sem
afericdo. As titulacbes foram realizadas em triplicta para cada solucéo, utilizando-se
aliquotas de 25 mL em cada titulacao.

4.4.3 - Espectrofotometria UV-Vis

Espectrofotometria na regido do UV-Vis foi realizada para caracterizacéo
dos banhos de deposicdo em relagcédo aos seus espectros de absorcao.

Para isso, foram selecionadas aliquotas de 5 mL de cada solugdo com
pipetador automético e colocadas na cubeta de quartzo.

4.4.4 Composicao dos banhos de eletrodeposicéao

Os estudos dos eletrodepositos de Ni foram produzidos a partir de um
banho contendo o sal de niquel NiSOg, junto com acido bérico (HsBOs3) e sorbitol
(CeH140e6), responsaveis pela formagdo de um complexo borico-sorbitol (CBS). Por
conta da proporgcédo do complexo (Fig. 1.1), utilizou-se uma propor¢cdo molar de 1
HsBOs para 2 sorbitol.

Para estudo e eletrodeposicdo da liga Ni-Mo, 4 banhos foram
desenvolvidos contendo o sal de Ni, NiSO4, CBS e diferentes concentracdes de
Na2MoOs4, sendo essas de 0,020 M, 0,035 M, 0,070 M e 0,14 M. A Tabela 4.1
representa detalhadamente a composicao de cada um desses banhos.

TABELA 4.1 - Composicao dos banhos de deposicédo de Ni e Ni-Mo na presenca de
CBS, e respectivos nomes abreviados.
Nome Composicao
0,24 M Ni?* |/ 0,24 M NiSO4 + 0,52 M H3BOs + 1,04 M Sorbitol
CBS
0,24 M Ni?* / 0,24 M NiSOs + 0,52 M H3BOz + 1,04 M Sorbitol + 0,020 M
0,020 M MoO4?>  Na:MoOa4
0,24 M Ni?* | 0,24 M NiSO4 + 0,52 M H3BOz + 1,04 M Sorbitol + 0,035 M
0,035 M MoO4>  NazMoOa4
0,24 M Ni?* |/ 0,24 M NiSO4 + 0,52 M H3BO3 + 1,04 M Sorbitol + 0,070 M
0,070 M MoO4>  Naz2MoO4
0,24 M Ni?* / 0,24 M NiSOs + 0,52 M H3BOs + 1,04 M Sorbitol + 0,14 M
0,14 M MoO4>  Na:MoO4
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Para critério de simplificagdo, os banhos de deposi¢cdo informados na
Tabela 4.1 foram nomeados conforme a coluna “Nome” neste trabalho. Deve-se
enfatizar que essa nomenclatura foi selecionada apenas a critério de identificacdo e,
mesmo que ndo presente na forma simplificada (0,24 M Ni%* / 0,020 M MoQ4?, por
exemplo), todos os banhos de deposicdo tinham em sua composicdo o H3BOs e
sorbitol, conforme tabela 4.1.

4.4.5 Estudos voltamétricos

Os estudos voltamétricos foram realizados em todos os banhos de
deposicéo. A voltametria de varredura linear foi realizada em triplicata imediatamente
apos o preparo de cada banho, de modo caracterizar voltamétricamente e adotar a
curva voltamétrica como referéncia. Periodicamente, a mesma voltametria era
realizada em cada um dos banhos, para comparacéo com a referencial e investigacao
de alguma possivel alteracdo do banho e consequente necessidade de preparo de
uma nova solucao.

As voltametrias de varredura linear com diferentes velocidades de
varredura (v) foram realizadas com v = 2, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 70, 100 e 200 mV s,
em triplicata para cada v e para cada banho.

As voltametrias com diferentes velocidades de rotacdo (w) foram
realizadas com w = 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 e 1200 rpm, com Vv
= -2 mA s't, também em triplicata, para cada banho.

As voltametrias reversas foram realizadas em triplicata, com potencial
de reversao (Erev) de -0,8V,-09V,-10V,-1,1V,-12V,-14Ve-15V.

4.4.6 Deposicéao galvanostatica e eficiéncia de corrente

As deposi¢cbes galvanostéticas foram realizadas com carga de
deposicdo (Q) de 40 C cm, utilizando 4 valores de densidade de corrente de
deposicéo (j), sendo essas -3 mA cm?, -5 mA cm, -10 mA cm? e -20 mA cm™, na
auséncia de rotacao para Ni e Ni-Mo e com rotacdo de w = 500 rpm para a liga de Ni-
Mo.

A eficiéncia da corrente de deposicdo de Ni foi calculada a partir da
pesagem dos eletrodepdsitos produzidos. Sendo assim a carga de deposicao real
(Qreat) pode ser calculada. Para os filmes de Ni-Mo a eficiéncia da corrente de
deposicao foi calculada a partir da pesagem dos eletrodepdsitos produzidos e da
composicéo dos filmes obtida por EDX. Deste modo, a carga de deposic¢ao real (Qreal)
pode ser calculada. Para isso, o eletrodo de aco foi lixado, lavado com agua destilada
e acetona e colocado no dessecador. Apés 24h o eletrodo foi pesado e realizou-se a
eletrodeposicédo de Ni e Ni-Mo. O deposito produzido foi lavado com agua destilada e
acetona, e colocado no dessecador para secagem por 24h. ApGs esse tempo, pesou-
se novamente e a massa do depoésito foi determinada. Vale ressaltar que todas as
pesagens foram feitas em triplicata e a média das massas foi utilizada para o calculo
da eficiéncia de corrente.

Para o célculo da Qrea da eletrodeposicdo da liga Ni-Mo, a seguinte
formula foi utilizada: [#7]
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__2XmpXF | 6XmpoXF
Qreal - MMy; MM, (7)
Em relacéo a eletrodeposicao de niguel, utilizou-se a férmula:
ZXmN'XF
real = MMI:“- (8)

Em que MMni e MMwmo se referem as massas molares de Ni e Mo,
respectivamente, F é a constante de Faraday 96485 C/mol, e mni € mmo as massas de
Ni e Mo calculadas a partir das seguintes formulas:

_ MyjgaX%mpy;
100

9)

Mmy;

MyjgaX%Mpo
100

Mpyo = (10)

Sendo miga a massa do eletrodepoésito produzido e pesado conforme
descrito acima, e %mNi e %mMo as porcentagens em massa de Ni e Mo,
respectivamente, obtidos a partir da analise de EDX para aquele especifico depdésito.

A partir disso, a %EC foi calculada a partir da Qreal Obtida e a carga
teodrica (Qdep):

QEC = —2real (11)

Qgep X 0,785 cm?

4.4.6 Fotografia dos eletrodepdsitos

Para analise visual dos eletrodepésitos produzidos, fotografias dos
depodsitos foram tiradas a partir de dispositivo mével. Apoés cada processo de
deposicéao, os eletrodos foram lavados com agua destilada, posterior acetona e secos
a temperatura ambiente (em um periodo de 10 segundos), e ap0s secagem realizou-
se as fotografias.

4.4.5 MEV, EDX, DRX

As analises de MEV dos eletrodepdsitos foram realizadas a partir de um
feixe de elétrons de 25 Kv, e escalas de aumento de 10, 20, 50 e 100 pum.

As andlises de EDX foram realizadas na escala de 1mm da superficie do
eletrodo, sendo esta a responséavel pelo cobrimento de maior parte do revestimento
para quantificar. O tempo de contagem para a geracdo dos resultados foi de 600s.

As analises de DRX foram realizadas utilizando-se o método rasante,
com varredura de 26 = 30° a 90°, com passo 0.0200/segundo.

4.4.6 Aderéncia

A aderéncia dos eletrodep0ésitos produzidos foi determinada a partir do
método NBR 11003. Como dispositivo de corte, utilizou-se uma ferramenta de ponta
afiada para o corte cruzado nos filmes, com o auxilio de uma régua para espagamento
de 2mm entre eles, conforme solicitado na norma utilizada. Para o teste de aderéncia,
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utilizou-se uma fita Scotch 880 3M. A régua, fita e ferramenta sdo representados na
Fig. 4.3.

FIGURA 4.3 - Materiais para teste de aderéncia.

Para a realizacdo do teste de aderéncia, o eletrodo de trabalho foi
previamente lixado com lixas d’agua de granulometria de 200 a 2000. As deposi¢cdes
galvanostaticas foram realizadas, e os eletrodepdsitos produzidos foram lavados com
agua destilada e acetona, e secos no dessecador por 24h. Apos esse periodo, 0s
testes foram realizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Titulac&do potenciométrica

Para andlise da estabilidade do banho em funcdo do pH e da
alcalinizacdo do meio, titulagdes potenciométricas foram realizadas para as solucdes
de eletrodeposi¢cdo de Ni, 0,24 M Ni?*/CBS, e Ni-Mo, isto é, 0,24 M Ni?* / 0,020 M
MoQOs4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4*> e 0,24 M Ni%* /
0,14 M MoO4%. Além disso, a critério de investigacdo, titulagcdes potenciométricas
foram também realizadas em solugdo contendo apenas 0,24 M Ni?*, ou seja, na
auséncia de CBS, e solucéo contendo apenas o CBS 0,52 M. Para isso, as titulacbes
foram feitas em triplicata, em uma aliquota de 25 mL de solucéo e utilizando-se uma
solucéo padronizada de NaOH na concentracao 1,875 M.

As curvas pH vs volume de base adicionada (VnaoH) resultantes da
titulagdo potenciométrica das solucdes do sal de Ni, 0,24 M Ni?*; de CBS, 0,52 M;
solucdo de deposicédo de Ni, 0,24 M Ni?* / CBS; e solucdes de deposicédo de Ni-Mo,
0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,070 M
MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoQ4?, séo representadas na Fig. 5.1 (a-g).
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FIGURA 5.1 - Curvas de titulacdes potenciométricas para as solugées (a) 0,52 M
CBS; (b) 0,24 M Ni?*; (c) 0,24 M Ni?* / CBS; (d) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?; (e) 0,24
M Ni2* / 0,035 M MoO.Z; (f) 0,24 M Ni2* / 0,07 M MoO42 e (g) 0,24 M Ni2* /0,14 M
MoO4? com NaOH 1,8750 M.

Conforme pode ser observado nos graficos de titulacdo dos banhos de
deposicao, Fig. 5.1 (c)-(g), os comportamentos das solu¢des foram semelhantes. No
inicio da adicdo da base, os valores de pH das solu¢des apresentaram um aumento
suave até a faixa de aproximadamente 6-7, indicando um primeiro ponto de
equivaléncia. Apo6s isso, o0 aumento do pH com a adicdo da base diminuiu
apresentando uma caracteristica préxima a um patamar, que durou até
aproximadamente pH 10. A partir deste pH, houve um aumento abrupto do pH
caracterizando um segundo ponto de equivaléncia. Por fim, a partir do pH ~12, as
solucdes apresentaram um segundo patamar.

Os Pontos de Equivaléncia (PEqQ) resultantes das titulagdes foram
calculados a partir dos métodos da derivada segunda. Visto que 0s experimentos
foram realizados em triplicata, os valores dos volumes de NaOH (Vnaon) referentes
aos PEq foram obtidos a partir da média aritmética dos resultados das trés réplicas e
sdo apresentados na Tabela 5.1. Graficos da segunda derivada de réplicas
representativas de cada solucédo séo representados na Fig. 5.2.
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FIGURA 5.2 - Derivada segunda das titulagdes potenciométricas das solucdes (a)

0,52 M CBS; (b) 0,24 M Ni?*; (c) 0,24 M Ni?* / CBS; (d) 0,24 M Ni?* / 0,02 M M0O4?;

(e) 0,24 M Ni?* / 0,035 M Mo0O4Z; (f) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4% e (g) 0,24 M Ni%* /
0,14 M MoO4? com NaOH.
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TABELA 5.1 - Valores de pH e Vnaon (ML) referentes aos pontos de equivaléncia
resultantes das titulacbes potenciométricas.

Pontos de Equivaléncia

Solucéo 1° PEq 2° PEq
pH: 9,73 i
0,52 CBS VNaoH: 6,93 mL
24 pH: 10,2 i
0.24 MNI Viaok: 5,36 mL
4 pH: 6,5 pH: 10,7
0,24M NI/ CBS Viaok: 6,56 mL Viaok: 12,17 mL
0,24M NiZ* /0,02 M pH: 6,5 pH: 10,8
MoO4% VNaoH: 6,22 mL VNaoH: 12,06 mL
0,24M Ni%* / 0,035 M pH: 6,5 pH: 10,5
MoQO4? VNaoH: 6,12 mL VNaoH: 11,86 mL
0,24M Ni%* / 0,07 M pH: 6,3 pH: 10,5
MoQO4? VNaoH: 5,62 mL VNaoH: 11,82 mL
0,24M Ni?* /0,14 M pH: 6,16 pH: 10,32
MoO4% VNaoH: 4,5 mL VNaoH: 11,64 mL

Como pode ser observado nas Fig. 5.2 e na Tabela 5.1, os banhos
contendo Ni? e CBS apresentaram dois pontos de equivaléncia, enquanto os contendo
apenas CBS ou Ni?* (Fig. 5.2 (a) e (b)) resultaram em apenas um ponto de
equivaléncia.

Com a adicdo da base NaOH na solucado através da titulacdo, o H* do
HCBS (Fig. 1.1) sera neutralizado a partir da reacéo:

HCBS + OH- — CBS" + H20 (12)

Uma vez que a concentracao do complexo adicionado em solucéo é 0,52
M e 25 mL da solucéo foram utilizados na aliquota a ser titulada, tem-se que 1,3x107?
mol de OH- (1,875 M) serdo necessarios para reagir com 1,3x10-? mol de H*, referente
a um volume tedrico de 6,93 mL de NaOH. Analisando o resultado da titulacdo de 25
mL de 0,52 M CBS (Fig. 5.2 (a)), tem-se que o primeiro ponto de equivaléncia ocorreu
com um Vnaor de 6,93 mL, estando de acordo com o valor tedrico para a neutralizacao
do complexo.

Para as outras solugfes, tem-se que este volume de base esta préximo
aos valores de VnaoH necessarios para alcancar o primeiro PEQ nas titulagdes,
indicando que este PEq se refere a neutralizacdo do complexo.

Analisando-se o0s volumes de equivaléncia da Tabela 5.1, pode-se notar
que ha uma diminuicdo do Vnaon do 1° PEq com o aumento da concentragdo de
molibdato na solugéo. Isso pode ser causado por uma possivel reacdo entre uma parte
dos ions molibdatos adicionados com o H* do HCBS, fazendo com que uma
guantidade menor deste esteja disponivel na solucdo e consequentemente uma
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menor quantidade de base € necesséria para a neutralizacdo do total de complexo.
Essa reacao € representada a seguir:

Mo0O4% + 1 H* 2 HMoO# (13)

Além da neutralizacdo do complexo, a base adicionada também reage
com o Ni?* presente na solugdo formando hidréxido de Ni, conforme a seguinte reacéo:

Ni2* + 2 OH- = Ni(OH)2 s) (14)

Uma vez que a concentracao de Ni utilizada nas solucdes foi de 0,24 M
e 25 mL destas foram utilizados na titulacdo, tem-se em cada aliquota 0,006 mol de
Ni%*, o que de acordo com a estequiometria da equacéo (14) necessita de 0,012 mol
de OH-, referente a 6,4 mL de NaOH (1,875 M).

De acordo com a Tabela 5.2, a titulacdo potenciométrica da solucdo com
0,24 M Ni?* apresentou um PEq com 5,36 mL de NaOH adicionado. Isso equivale a
uma neutralizacdo de uma solucdo com ~0,2 M de Ni?*. Apesar desse valor ser menor
gue a concentracdo da aliquota preparada, deve-se considerar um possivel erro na
afericdo do pH pelo pHmetro neste ponto da titulagdo visto a presenc¢a de um excesso
de precipitado de Ni(OH)2 (Fig. 5.3 (c)), que pode interferir na sensibilidade da
membrana do pHmetro. Isso é observado visualmente na retirada do eletrodo de pH
da solucdo apos as titulacdes, em que uma camada de hidréxido adsorvido na
membrana € possivel de ser visualizada. Considerando isso, é possivel relacionar
este PEq a neutralizacdo dos ions Ni** em solucéo.

Em relagcdo as titulagbes dos banhos de Ni/CBS e Ni/CBS/Mo, as
subtracdes dos VNaOH dos 2°PEq com os dos 1°PEq, resultam em um volume de
base adicionado para a neutralizacdo de Ni?* na faixa de 5,68 mL a 7,31 mL. O volume
tedrico para a formacdo do hidroxido de Ni encontra-se nessa faixa de VwnaoH
experimental, podendo portanto dizer que o segundo PEqQ se deve a formacéo de
Ni(OH)2 a partir dos ions de Ni?* em solucéo.

5.1.1. Aparéncia das solucdes e precipitacao

Em relacdo a aparéncia das solu¢des, observou-se um comportamento
similar para os banhos. Todas as solu¢des preparadas com NiSO4 apresentaram uma
coloracdo verde e limpida antes do inicio das titulacbes. Apos certo ponto de adigéo
da base, a solugdo comecou a ficar turva indicando o inicio da precipitacdo de
hidréxido de Niquel. A continuidade de adicdo de NaOH fez com que aparecesse mais
precipitado na solucéo, fazendo com que esta se tornasse totalmente turva. Visto que
todas as solugdes apresentaram comportamento semelhante, a seguir s&o mostradas
fotografias de uma solucéo representativa (0,24 M Ni?* / CBS) para a visualizacdo
dessa mudanca de aparéncia: Antes da titulacdo (Fig. 5.3 (a)), no inicio da
precipitacdo de Ni(OH)z (Fig. 5.3 (b)) e apds o término da titulacdo (Fig. 5.3 (c)).
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FIGURA 5.3 - Mudanca de aparéncia das solu¢cdes durante titulagdo potenciométrica
dos banhos de Ni e Ni-Mo com NaOH. Representativa 0,24 M Ni?* + 0,52 M CBS no
a) pH=~5,b) pH=~7,c) pH = 12.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado, a solucdo de 0,52 M CBS é caracterizada como incolor e
limpida, e a mudanca de pH com a adicdo da base até o fim da titulacdo nédo levou a
nenhuma alteracdo na aparéncia desta.

Os volume de NaOH adicionados para o inicio da precipitacdo de
Ni(OH)2, assim como os valores de pH deste ponto para cada solugdo foram
observados e sao representados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2 - Valores de volume de NaOH necessario para inicio da precipitacao,
namero de mols de NaOH equivalente e valor de pH de precipitacdo observados nas
titulacdes potenciométricas.

H de Volume NaOH Mols de

ref:)i tacAo parainicio da NaOH
Solucgéao P prtag precipitacéo equivalentes

0,24 M Ni?* pH ~ 6,8 0,2 mL (0,9625M) 1,92x10°
0,24 M Ni%* / CBS pH~7 6,8 mL (1,875 M) 0,013
0,24 M Ni2* / 0,020 M MoO4? pH~7 6,6 mL (1,875 M) 0,012
0,24 M Ni?*/ 0,035 M Mo Q4% pH~7 6,6 mL (1,875 M) 0,012
0,24 M Ni?* /0,070 M MoO4* pH~7 6,5 mL (1,875 M) 0,012
0,24 M Ni?*/ 0,14 M MoO4?* pH~7 6,5 mL (1,875 M) 0,012

Como descrito na Tabela 5.2, todas as solu¢gdes comecaram a
apresentar precipitado de Ni(OH)2 em pH de ~7. Em relacdo a quantidade de base
necessaria para o inicio da precipitacdo, nota-se que na solucéo 0,24 M Ni?* foram
necessarios 1,92x10° mol de NaOH, enquanto na solucdo de Ni?* com o CBS, essa
guantidade aumentou para 0,013 mol de NaOH. Esse comportamento indica um efeito
tampdao causado pelo CBS, uma vez que mais base é necessaria para alterar o pH e




25

precipitar os ions de Ni**em solucdo. Além disso, pode-se observar que isso se

mantém para todas as solu¢des na presenca de molibdato.

5.1.2. Escolha do pH dos banhos

A determinacdo do pH = pKa para cada solucdo € importante pois
permite determinar qual a faixa de pH em que o efeito tamponante tem sua maior
atuacdo. Escolhendo-se o pH das solucdes nessa faixa, se reduz a variacdo da
alcalinidade destas na interface metal solucéo pela influéncia da REH paralela durante
0S experimentos eletroquimicos, o que permite uma maior estabilidade das solugdes.
Por conta disso, os valores de pKa de cada solucdo foram obtidos a partir do pH
resultante da metade do volume de equivaléncia (Veq) de cada banho de deposicao
de Ni-Mo, conforme informado na Tabela 5.3:

TABELA 5.3 - Valores de volume e pH de quivaléncia, metade do Veqe pH equivalente,
obtidos por meio das titulacbes potenciométricas.

Com Ni + Mo Veq -> pH de equivaléncia | Y2 Veq -> pH referente
0,24 M Ni?*/0,020 M MoO4? | 6,22 mL -> 6,5 3,11 mL -> 4,35
0,24 M Ni?*/0,035 M MoO4? | 6,12 mL -> 6,44 3,06 mL -> 4,18
0,24 M Ni?*/0,070 M MoO4? | 5,62 mL -> 6,3 2,81 mL -> 4,27
0,24 M Ni%*/ 0,14 M MoO4? | 4,37 mL -> 6,0 2,19 mL -> 4,66

Para uma melhor visualizacdo e discusséao, a Tabela 5.4 representa os
valores de pH = pKa para cada solucéo, assim como a faixa tamponante e o pH inicial

de cada solucéo.

TABELA 5.4 - Faixa tamponante, pKa e pH inicial para cada solucdo de Ni-Mo,
determinados a partir das titulacdes potenciométricas.

Com Ni + Mo pH = pKa Faixa pH inicial
tamponante
0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4* 4,35 3,35-5,35 ~2,5
0,24 M Ni** / 0,035 M MoO4* 4,18 3,18-5,18 ~2,7
0,24 M Ni** / 0,070 M MoO4* 4,27 3,27-5,27 ~3
0,24 M Ni?* /0,14 M MoO4?* 4,66 3,66-5,66 ~3,7

A faixa tamponante para cada solucéo foi determinada somando-se e
subtraindo-se 1 dos valores de pH = pKa. Conforme pode ser observado, para todas
as solucdes os valores de pH=pKa foram semelhantes e com uma média igual a 4,35.
Por conta disso, o pH escolhido para o preparo das solugdes foi 4,35, de modo a
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buscar um Unico valor que atenda a regido de maior estabilidade para todas as
solucdes.

5.2. Espectrofotometria na regiao do UV-Vis

Espectrofotometria na regido do UV-visivel foi realizada para as
solucdes de eletrodeposicédo de Ni, 0,24 M Ni?*/CBS, e Ni-Mo, isto é, 0,24 M Ni?* /
0,020 M MoO4%, 0,24 M Ni?*/ 0,035 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4? e 0,24 M
Ni* / 0,14 M MoO4? e os espectros resultante sdo representados na Figura 5.4.

0,30

——0,24 M Ni?*/ CBS

—— 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO,*
0.257 —— 0,24 M Ni?* /0,035 M MoO,>

—— 0,24 M Ni** / 0,070 M MoO,*
0,20 1 —— 0,24 M Ni?*/ 0,14 M MoO,*

Intensidade

0,00

400 I 500 I 600 I 700 I 800 I 900
Alnm
FIGURA 5.4 - Espectro de absorcao na regido do UV-Visivel para as solucdes 0,24

M Ni?*/CBS; 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4%; 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4?; 0,24 M Ni2* /
0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?, todas com pH = 4,35.

Analisando-se 0s espectros na Fig 5.4, nota-se para todas as curvas a
presenca de um pico definido de alta intensidade em ~394 nm e uma banda alargada
com maior intensidade de absor¢do em ~723 nm, com um ombro de intensidade
menor em ~657 nm. De acordo com a literatura 26 571 essas bandas de absorcéo sdo
caracterizadas por transicdes do tipo d-d ((Az(F)—3T2g(F); 3A2g(F)—3T1g(F);
3A2q(F)—3T19(P)) na molécula octaédrica de Ni(H20)s?*, que sdo bandas tipicamente
alargadas e de baixa intensidade. Esse padrdo se manteve para todas as solugdes,
ou seja, na auséncia do anion Molibdato e na presenca deste em diferentes
concentracoes.

A critério de investigacdo, a analise de espectrofotometria do UV-Vis
também foi realizada para solu¢Ges contendo somente 0,24 M Ni?* e somente 0
complexo contendo 0,52 M CBS (Fig. 5.5), além de solu¢Ges na auséncia de Ni?*, ou
seja, contendo 0,52 M CBS e MoO4? nas concentra¢des 0,02 M, 0,035 M, 0,07 M e
0,14 M (Fig 5.6).
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FIGURA 5.5 - Espectro de absorcao na regido do UV-Visivel para as solucdes 0,24
M Ni?*; 0,52 M CBS e 0,24 M Ni?* / CBS; todas com pH = 4,35.

A Fig. 5.5 apresenta os espectros de absor¢cédo no Uv Vis das solu¢cdes
de niquel (0,24 M Ni?*), complexo bérico sorbitol (0,52 M CBS) e solu¢do com ambos,
0,24 M Ni?* + 0,52 M CBS. Como pode ser observado, o0 ombro em ~280 nm presente
no espectro da solucdo Ni** e CBS (Azul) pode ser caracterizado como referente a
absorcado do CBS, visto que se encontra presente também no espectro da solucéao do
CBS (preto) e ausente na curva referente a solucéo de Ni?* (vermelho). O fato desse
ombro ter se deslocado para uma intensidade maior na curva do espectro da solucao
Ni2* e CBS (Azul), pode ser justificado pela sobreposicdo da banda do CBS com a
banda de transicéo d-d do Ni(H20)e** em ~400 nm.

Além disso, na Fig. 5.5 pode-se observar que na regido entre ~300-320
nm h& um aumento de intensidade no espectro que se torna mais significativo com o
aumento da concentracdo de MoOs%, estando esse fato ausente no espectro de
absorcdo da solucdo de Ni** e CBS (preto). Essa mudanca no espectro pode ser
atribuida a influéncia do molibdato em solucao.

A Fig. 5.6 representa os espectros de absor¢édo das solucdes na
auséncia de Ni?*, ou seja, contendo apenas o CBS e MoO4* em diferentes
concentracbes. Como pode ser observado, o molibdato apresenta uma absorcéo na
regido de 200 a ~400 nm, que pode se sobrepor a banda de absorcédo d-d do Ni?* em
400 nm, resultando no perfil observado na Fig. 5.4.



28

—— 0,14 M MoO,* + 0,52 M CBS

—— 0,070 M MoO,* + 0,52 M CBS
—— 0,035 M M0oO,* + 0,52 M CBS
0,020 M MoO,% + 0,52 M CBS

Intensidade
N
1

T T T T T
200 400 600 800
Al nm
FIGURA 5.6 - Espectro de absorcao na regido do UV-Visivel para as solu¢gdes 0,02

M MoO4% + 0,52 M CBS; 0,035 M MoO4? + 0,52 M CBS; 0,07 M MoO4%> + 0,52 M
CBSe 0,14 M MoO4*> + 0,52 M CBS, todas com pH = 4,35.

Em relacdo ao molibdato, a literatura reporta a possibilidade de
complexacgéo entre este e polialcodis como sorbitol e manitol [°8 59, No presente caso
tem-se 0 HsBOs em solucéo, formando o complexo CBS, que se caracteriza como um
complexo quelato de alta estabilidade. Por conta disso, ndo ha sorbitol livre em
solucdo para complexar com o molibdato. Esse fato faz com que ndo se forme
complexo entre o molibdato e CBS nos banhos desenvolvidos, evitando a formagao
de subprodutos indesejados.

5.3. Voltametrias de varredura linear

5.3.1.VVL das solucgdes de Ni?* e Ni?*/MoO4*

A Fig. 5.7 representa as curvas de voltametria ciclica dos banhos 0,24
M Ni?* / 0,52 M CBS (rosa), 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoQO4?* (preto), 0,24 M Ni?* / 0,035
M MoO4? (vermelho), 0,24 M Ni?* /0,07 M MoO4*> (azul) e 0,24 M Ni®* /0,14 M MoO4*
(verde), e do branco do agco em 0,52 M CBS (pontilhada). Todas as voltametrias foram
realizadas com varredura a partir do OCP de cada solucéo, até -1,8 V, com v =10 mV
st
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FIGURA 5.7 - Voltametrias de varredura linear das solucdes 0,24 M Ni*/CBS; 0,24
M Ni?* /0,02 M MoO4?; 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?; 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4* e
0,24 M Ni?* /0,14 M MoO4+*, e acoem 0,52 M CBS (---), pH =4,35e v=10 mV s,

Analisando-se a Fig. 5.7, pode-se notar que 0s processos de reducao
dos ions Ni?* e Ni?*/Mo0O4? ndo presentaram picos ou ondas catédicas. Além disso,
para os banhos de deposicdo contendo molibdato, observa-se que a densidade de
corrente nos momentos iniciais do processo de reducdo nao foi afetada pela
concentracdo de NazMoOa4 no banho. Por outro lado, a partir de ~ - 0,9 V a corrente
(j) diminuiu, ou seja, para o potencial (E) - 1,30 V, a j diminuiu & medida que a
concentracdo de Na2MoO4 aumentou nos banhos, ou seja, obteve-se j =-12,7 mAcm"
2 (0 M); - 7,01 mAcm (0,020 M); - 6,74 mAcm (0,0350 M); - 5,95 mAcm (0,070 M)
e - 4,70 mAcm (0,14 M).

Uma possivel justificativa para essa observacdo é o fato de que o
transporte dos ions de Ni?* para a interface do eletrodo ter sido dificultado com o
aumento da concentracao dos ions de molibdato na solucéo.

A voltametria de varredura linear do ago na solucdo 0,52 M CBS mostra
que a reacgdo de evolucdo de hidrogénio (REH) ocorre desde o inicio da varredura de
E no sentido de potenciais mais negativos. Durante a deposi¢ao voltamétrica de Ni e
da liga Ni-Mo observou-se que desde o inicio do processo ocorre evolucdo de
hidrogénio, sendo esta mais significativa a E ~ -1,4 V onde se observa oscilagéo da j.
Como sera reportado nas proximas secoes, desde o inicio da voltametria ja temos a
deposicéo de Ni e da liga Ni-Mo (jaep = -3 mA cm?). Tendo em conta este fato, a REH
esta ocorrendo sobre este filme, e ocorreria também sobre o substrato de agco somente
se alguma regido do substrato ndo estivesse revestida com o filme da liga. Deste
modo, a REH ocorre paralela ao processo de reducao de Ni-Mo.
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5.3.2. VVL das solucdes de MoO.> + CBS

A Fig. 5.8 representa as curvas voltamétricas do aco nas solucdes de
molibdato de diferentes concentracdes, isto €, com 0,52 M CBS com 0,020 M MoQ4*
, 0,035 M MoO4?%, 0,070 M MoQO4? e 0,14 M MoQO4?, além do branco do aco em 0,52
M CBS. As voltametrias foram realizadas com varredura a partir do OCP de cada
solucdo, até -1,8 V, comv =10 mV s,

j/ mAcm?

—— 0,020 M M0oO,* + 0,52 M CBS
—— 0,035 M M0oO,” + 0,52 M CBS
—— 0,070 M MoO,* + 0,52 M CBS
-107 —— 0,14 M M0O,> + 0,52 M CBS

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5
E/V

FIGURA 5.8 - Voltametrias de varredura linear das solu¢des 0,02 M MoO4? + 0,52 M
CBS; 0,035 M MoO4* + 0,52 M CBS; 0,07 M MoO4%> + 0,52 M CBS e 0,14 M MoO4? +
0,52MCBS,pH=4,35ev=10mV s

Analisando-se as curvas voltamétricas da Fig. 5.8 verifica-se que a j
aumenta inicialmente independentemente da [MoO4%>] no banho. No entanto, para
[MoO4?] maior que 0,020 M, a partir de E ~-1,25 V observa-se a presenca de um
patamar de j e depois deste a j aumenta devido a REH. Para 0,020 M MoO4* a
velocidade da reacao (j) somente aumenta com o deslocamento da varredura de E
para valores mais negativos.

Deve-se lembrar que o aumento da forga i6nica da solugdo aumenta a j.
Assim, para solugdo contendo 0,14 M MoO4?%, a j deveria ser maior que para o banho
contendo 0,020 M MoO4?. No entanto, os resultados ndo mostram isto. Assim sendo,
pode-se inferir que a reducdo de MoO4%> a MoO: foi controlada por transporte de
massa para concentracdo de MoQO4?" maior que 0,020 M.

Segundo Pourbaix 169, a formacdo do MoO: ocorre a partir de E =-0,7 V
vs SCE (-0,4 V vs ENH). Esse dado esta de acordo com o obtido na anéalise de DRX
para galvanostaticas realizadas neste banho, que mostraram picos de MoOzq,
conforme seré discutido na secéo 5.8.3.
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A Fig. 5.9 representa as curvas voltamétricas do a¢co nas solucdes
contendo molibdato, X MoO4? + 0,52 M CBS, solucédo de Ni%*, 0,24 M Ni** + 0,52 M
CBS, e solugdes de Ni?* e molibdato, X MoO4? + 0,24 M Ni + 0,52 M CBS, sendo X =
0,02 M (a), 0,035 M (b), 0,07 M (c) e 0,14 M (d).

0 0
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g -10 1 :(E, =10+
E £
=_154 15
20 —— 0,020 M MoO,* + 0,52 M CBS 204 —— 0,035 M MoO,> + 0,52 M CBS
—— 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO,* —— 0,24 M Ni** / 0,035 M MoO,*
—— 0,24 M Ni?*/ CBS —— 0,24 M Ni?*/ CBS
=25 T T T T T T T -25 T T T T T T T
-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
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—— 0,24 M Ni?* / CBS —— 0,24 M Ni?* / CBS
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c) E/V d) E/V

FIGURA 5.9 - Comparacao entre as curvas voltamétricas das solucdes
com MoO4* e CBS, Ni’* e MoO4* e Ni** e CBS.

Pode-se observar que as curvas voltamétricas das solucbes de
Ni2*/Mo0Qa4? se situam nos graficos entre as curvas voltamétricas de redugdo de Ni%*
e de MoO4%. Por meio disso, pode-se dizer que na solucdo de Ni?*/ MoO4? ocorre
codeposicao de niquel e molibdénio.

5.4. Voltametria de varredura linear com diferentes velocidades de
varredura
Voltametrias de varredura linear com diferentes velocidades de
varredura (v) foram realizadas para os banhos de Ni e Ni-Mo comvde 2a 200 mV s

2, partindo do OCP de cada solucdo e varrendo ate -1,8 V. Os voltamogramas
resultantes séao representados na Fig. 10 (a)-(e).
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FIGURA 5.10 - Curvas voltamétricas sobre aco em diferentes velocidades de
varredura, dos banhos de deposicéo (a) 0,24 M Ni?*/CBS; (b) 0,24 M Ni%* /0,02 M
Mo0Q4%; (c) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4%; (d) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4* e (e) 0,24

M Ni?* / 0,14 M MoO4?, e aco em 0,52 M CBS (- - -), pH = 4,35.

A partir da Fig. 5.10(a), referente a solucéo 0,24 M Ni%* + 0,52 M CBS,
pode-se notar que no inicio da varredura e até E = ~-1,2 V, ndo houve influéncia
significativa da velocidade v na j. Por outro lado, ap0s esse E pode-se notar que as
curvas tendem a um patamar, e para as curvas com v < 30 mV s'! nota-se que quanto
maior a v, maior a j desse patamar. Esse comportamento sugere que 0 processo de
reducdo de Ni?* pode ser controlado por transferéncia de carga no inicio, e apés E= -
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1,2 V sugere-se um controle por transporte de massa para v <30 mV s, e para as v
maiores indica-se um controle misto.

Para as voltametrias realizadas nas solucdes na presenca de molibdénio
com concentracbes 0,020 M, 0,035 M e 0,070 M (Fig. 5.10 (b), (c) e (d),
respectivamente), observa-se que desde o inicio ha uma influéncia da v nas j, que é
observado pela formagédo de patamares, indicando um comportamento de controle
misto para v > 5 mV s. Para as curvas com v < 5 mV s, observa-se uma maior
contribuicdo do transporte de massa. Por outro lado, no gréafico referente a solugéo de
0,24 M Ni?* e 0,14 M MoQO4?, é possivel sugerir que o processo de reducédo dos ions
é controlado por transporte de massa desde o inicio da varredura.

Apesar das voltametrias sugerirem os controles mencionados, ndo se
pode ter uma certeza acerca destes devido as outras reacfes que também ocorrem
em paralelo a reducdo dos ions metalicos, como formacédo de 6xidos de Mo e REH,
gue também influenciam o processo de reducéo e os resultados na voltametria.

5.5 Voltametria de varredura linear com diferentes velocidades de
rotacao
Voltametrias de varredura linear com diferentes velocidades de rotagéo
(w) foram realizadas para os banhos de Ni e Ni-Mo com w de 200 a 1200 rpm, partindo

do OCP de cada banho e até -1,8 V, com v =2 mV s'1. Os voltamogramas resultantes
séo representados na Fig. 5.11 (a)-(e).

0,24 M Ni** /0,02 M M0O,”

0,24 M Ni** / CBS

0,000 0
-0,002 54
-0,004
-10 4
0,006 — 200 rpm . _— 200rpm
e —— 300 rpm e 154 —— 300rpm
©  .0,008 —— 400 rpm ; —— 400rpm
é 500 rpm £ 500rpm
= -0,010- —— 600 rpm = 207 —— 600rpm
—— 700 rpm —— 700rpm
-0,012 A —— 800 rpm -25 —— 800rpm
-0,014 900 rpm 900rpm
' —— 1000 rpm -30 —— 1000rpm
20,016 1200 rpm —— 1200rpm

T T T T T T T -35 T T T T T T T

-18 -1,6 -14 12 -1,0 0.8 0,6 -1,8 -1,6 1,4 1,2 -1,0 0,8 0,6

a) E/V b) E/V




34

0,24 M Ni** /0,035 M MoO,* 0,24 M Ni** /0,070 M MoO,*
2
0 0
-5 24
-4 4
L -0 —— 200 rpm —— 200 rpm
e —— 300 rpm YE 64 —— 300 rpm
: — 400 rpm 2 8 — 400 rpm
c 15 4 500 rpm c 500 rpm
= —— 600 rpm = 104 —— 600 rpm
204 —— 700 rpm —— 700 rpm
800 rpm -12 1 —— 800 rpm
— 900 rpm 900 rpm
-25 1 —— 1000 rpm 144 —— 1000 rpm
—— 1200 rpm 164 —— 1200 rpm
-30 T T T T T T T T T T T T T T
-1,8 -1,6 -1,4 1,2 -1,0 0,8 0,6 -1,8 -1,6 1,4 1,2 -1,0 0,8 0,6
C) E/V d) E/V

0,24 M Ni** /0,14 M MoO >

— 200 rpm
— 300 rpm
—— 400 rpm
500 rpm
—— 600 rpm
—— 700 rpm
—— 800 rpm
—— 900 rpm

1000 rpm

—— 1200 rpm
T

-10

-15

j/ mAcm®

-20

-25

T T T T T T
-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

e) E/V

FIGURA 5.11 - Curvas voltamétricas sobre aco em diferentes velocidades de
rotacéo, dos banhos de deposicédo (a) 0,24 M Ni?*/CBS; (b) 0,24 M Ni%* /0,02 M
MoO4?; (c) 0,24 M Ni?* / 0,035 M Mo0O4%; (d) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (e) 0,24
M Ni?* /0,14 M M0oO4+%, e acoem 0,52 M CBS (---),pH=4,35ev=2mV s

Conforme pode ser observado na Fig 5.11 (a), as curvas com diferentes
w para o banho de Ni mostraram que nos momentos iniciais da varredura, a j ndo é
influenciada pela w utilizada, indicando um comportamento de transferéncia de carga.
A partir de E ~-1,2 V, entretanto, € possivel observar que para w = 200 rpm, 300 rpm,
400 rpm e 500rpm, 0 aumento na w levou a maiores valores de j. Isso sugere um
controle misto para esses w apds esse potencial. Para w > 500 rpm, entretanto,
observa-se que ndo houve uma influéncia da w na j, indicando um controle por
transferéncia de carga.

Para o banho com 0,020 M MoQOs?%, é possivel observar que nos
momentos iniciais da varredura, a j cai lentamente e depois tende a um patamar de
corrente limite no intervalo de ~ -3,5 a ~ -4,5 mA cm?, dependendo de w, até E ~ -
1,35 V. Por conta disso, pode-se sugerir que nesta regido o processo é controlado por
t.m. Apos esse E (~-1,35 V) ha um aumento da j com o aumento de w, indicando um
controle misto.

Nos voltamogramas das solu¢ées com 0,035 M, 0,070 M e 0,14 M
MoQO4? , Fig. 5.11 (c), (d) e (e), respectivamente, 0 mesmo comportamento inicial é
observado que aquele obtido com a solugéo 0,020 M MoO4? anteriormente discutido;
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patamares com densidade de corrente limite (j.) j. ~-2,85 mA cm (Fig. 5.11 (c)), ~-
2,10 mA cm2 (Fig. 5.11 (d)) e ~- 2,00 mA cm~ (Fig. 5.11 (e)), sdo observados para os
banhos 0,035 M, 0,070 M e 0,14 M MoOa4?, respectivamente, indicando um possivel
controle por transporte de massa. Apos E ~-1,4 V, é observada a formacéo de picos,
que se tornam mais definidos com o aumento da concentracdo de MoO4? no banho.

Analisando-se os resultados da Fig. 5.11, verifica-se que nem sempre o
aumento de w levou ao aumento da j, como seria esperado para um processo que
tivesse uma contribuicdo do t.m. Pode-se dizer que durante a reducédo de niquel e de
molibdato, uma fina camada de H2 e outros intermediarios com concentracdo baixa
serdo formados préximos a superficie do eletrodo de trabalho. Com a rotacédo do
eletrodo os ions niquel e de molibdato do bulk da solucédo terdo que difundir atraves
desta fina camada onde ocorre a contra-difusdo de Hz e intermediarios solaveis, ou
seja, a difusdo de intermediarios e conveccao de niquel e de molibdato em direcédo ao
eletrodo de trabalho estdo competindo com a reducao dos intermediarios. Isto poderia
explicar a formacgéo dos picos voltamétricos para w > 0 enquanto para w = 0 (solucdo
estética) ndo ocorre a formacao de picos.

Ademais, deve-se mencionar que nesta andlise também se deve
considerar a influéncia das reacdes paralelas nos resultados voltamétricos, permitindo
apenas sugerir os controles discutidos acima.

5.6. Voltametrias reversas

Voltametrias de varredura linear com diferentes potenciais de reversao
(Erev) foram realizadas nos banhos de deposicédo Ni e Ni-Mo para caracterizar 0s
processos de deposicdo de Ni?* e da liga Ni-Mo. A Tabela 5 apresenta os
entrecruzamentos observados nas curvas voltamétricas obtidas a partir de cada
banho e cada Erev, N0 que diz respeito aos potenciais (Eent) € densidade de corrente
(ent) desses entrecruzamentos. Além disso, para uma melhor apresentacdo dos
resultados, algumas curvas voltamétricas foram selecionadas como representativas e
sdo apresentadas na Fig 5.12, Fig. 5.13 e Fig. 5.14. Os gréaficos dos demais Erev
podem ser visualizados no Apéndice 1.
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FIGURA 5.12 - Curvas voltamétricas com Erv de (a) -0,8 V, (b) -1,1 V, (c) -1,2 V, (d)

-1,4V e (e) -1,5V, para o banho 0,24 M Ni** /CBS, pH =4,35e v=10 mV s,
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FIGURA 5.13 - Curvas voltamétricas com Erv de (a) -0,8 V, (b) -1,2V, (c)-1,4V e
(d) -1,5 V, para o banho 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4*, pH =4,35e v =10 mV s™.
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FIGURA 5.14 - Curvas voltamétricas com Erv de (a) -0,8 V e (b) -1,2 V, para o
banho 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0oO4?, pH =4,35e v =10 mV s

TABELA 5.5 - Potenciais e j de entrecruzamento obtidos a partir das voltametrias com
diferentes potenciais de reversao com os banhos de deposi¢ao de Ni e Ni-Mo.

Erev [0,24MNiZ/ [0,24MNiZ*/ [024MNi>*/ [0,24 M N 0,24 M Ni?*
(V) CBS 0,020 M 0,035 M /0,070 M /0,14 M
MoO4* MoO,* MoO4* MoO.*
Eent jent Eent jent Eent jent Eent jent Eent jent
V) (MA (V) (MA (V) | (mA V) | (mA V) | (mA
cm?) cm3) cm?) cm3) cm?)
-0,8 |-0,7 |-0,18 |- - - - - - - -
-09 |-0,7 |-01 - - - - - - - -
-1,0 |-0,7 |-0,24 |- - - - - - - -
-1,1 |-0,7 |-0,07 |- - - - - - - -
-1,2 |-1,04 |-2,98 |- - - - - - - -
1,4 |-1,10 [-414 [-0,7 [-0,23 |- - - - - -
-1,14 | -5,14 |-0,86 |-1,16
-1,12 | -4,76
-15 |-1,1 |-3,76 |-0,64 |-0,24 |- - - - - -
-15 |-541
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No banho de niquel, 0,24 M Ni?*, observa-se pela Tabela 5.5 que os
quatro primeiros valores de Erev, -0,8 V, -0,9V, -1,0 V e -1,1 V, resultaram um Eent = -
0,7 V e em jent NO intervalo de -0,07 a -0,18 mA cm. Segundo Fletcher et al.[®l, um
potencial de cruzamento com j = 0 pode ser relacionado ao potencial reversivel do
metal/ion metalico. Apesar das jent aqui obtidas serem diferente de 0, estas sao baixas
o suficiente para considerar os pontos de cruzamento como referentes ao par NiZ*/Ni°.
Esse resultado se assemelha ao obtido na literatura por Nila e Gonzalez, em que 0s
autores estudaram o processo de reducdo de Cu?* em carbono vitreo através de
voltametrias reversas, e como resultado obtiveram Ecriz do par Cu®/Cu?* na ordem de
-20 A cm?. Os autores também discutem que uma vez que 0 Ecruz S€ mantém
constante com o aumento do Erev, coOmo aqui observado, ha uma indicacdo de que o
mecanismo de crescimento e nucleagéo do filme tem um controle interfacial, ou seja,
de transferéncia de carga 62,

Analisando-se a curva voltamétrica referente ao Erev = -1,1V no banho
0,24 M Ni?* | CBS (Fig. 5.12 (b)), pode-se notar que a reversdo desta ocorre em j= -4
mA cm2, sendo este um valor de densidade de corrente em que ja se tem depdsito
de Ni, conforme podera ser observado na secdo 5.10 com o depésito produzido com
jdep = -3 mA cm. Por conta disso, é possivel atribuir o Eent = -0,7 V a um potencial de
cruzamento (Ecruz) referente ao par Ni%/Ni?*. Por outro lado, as curvas com Erev = -0,8,
-0,9 e -1,0 V resultaram em uma reversdo em j menores que 3 mA cm-=2,

Para a verificacdo da presenca de depoésito de Ni nestes Erev, realizou-
se voltametrias de varredura linear no eletrodo de aco at¢é E = -08 Ve -1,0V, e
posteriores medidas de MEV e EDX nos filmes produzidos. Nos resultados, que séao
representados na Fig. 5.15, pode-se verificar que ja havia depésitos de Ni desde os E
iniciais da voltametria, fato verificado pelos picos de Ni obtidos por EDX e filme de
morfologia globular compacta por MEV. Por conta disso, pode-se relacionar o0s
cruzamentos como referentes ao par Ni%Ni?*.
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0,24 M Ni%* + 0,52 M CBS

S = .
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FIGURA 5.15 - Difratogramas de DRX e micrografias de 100um e 1um obtidas por
MEV das deposicdes voltamétricas obtidas a partir do banho 0,24 M Ni?* / CBS com
E final de (a) -1,0 V e (b) -0,8 V.

Na curva referente ao Erev = -1,2 V (Fig. 5.12 (c)), a j diminui quando a
varredura de E desloca-se para valores mais positivos que -1,2 V até que um
entrecruzamento em ~-1,04 V é detectado, seguido por um aumento da j. Segundo
Fletcher, o entrecruzamento seguido de um aumento na j indicam processo de
nucleacdo na reducéo dos ions metalicos.6%

Para 0s Erev = -1,4 V e -1,5 V (Fig. 5.12 (d) e (e)), dois processos de
nucleacéo foram observados, sendo o 1°em E =-1,10 V (Erev =-1,4V) € -1,1 V (Erev =
-1,5V)e02°emE =-1,14 V (Erev = -1,4V) € -1,15 V (Erev = -1,5V).

Trabalhos de nosso grupo mostraram a formagdo de looping na
voltametria de varredura linear reversa, processo de nucleagcéo e dependendo do Erev
um segundo processo de nucleacdo foi observado [3% 40, Nestes trabalhos,
dependendo do E de deposicdo dendritos foram observados. Duas nucleacdes
também foram observadas por Gonzalez et al. 2, Trejo et al. (%9 e Marcos et al. 166,
Em outros trabalhos, ndo foi observado loop e nem aumento na j ap6s a reversao,
porém, apesar da auséncia de entrecruzamento, observou-se nucleagao [67-69],

Para o banho 0,24 M Ni?*/0,020 M Mo0O4?%, 0s Erev de -0,8 V até -1,2 V
ndo apresentaram Eent € 0 ap0s a reversdo houve um decréscimo da j, sendo
semelhante aos resultados obtidos por Marco et al. e Barbosa et al.. [67-6%, Para Erev =
-1,4 V (Fig. 5.13 (c)) e Erev = -1,5 V (Fig. 5.13 (e)), Ecruz foram obtidos em -0,7 V (Erev
=-1,4V) e -0,64V (Erev = 1,5V), sendo semelhante aos observados para o banho de
Ni. Além disso, dois entrecruzamentos foram observados para Erv = -1,4 V assim
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como um aumento na j apés a reversao, indicando dois possiveis processos de
nucleacdo com aumento de area.

Por outro lado, os demais banhos de Ni-Mo ndo apresentaram nenhum
entrecruzamento nas curvas voltamétricas, independente dos Erev. Além disso, para
estes observou-se que apds a reversdo ocorreram decréscimos das j, conforme
representado nas Fig. 5.14 (a) e (b). Segundo Marcos et al. e Barbosa et al., esse
comportamento de diminuicdo da j pode indicar um pequeno tamanho de cristalitos

produzidos, que faz com que a area do eletrodepadsito seja similar a area do eletrodo
[67-69]

5.7. Transientes galvanostaticos

5.7.1.Deposicdes galvanostaticas comw =0 rpm

As deposicbes galvanostaticas dos filmes de Ni e Ni-Mo a partir dos
banhos 0,24 M Ni?*, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4%, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4%, 0,24
M Ni%* / 0,070 M MoQO4% e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, foram realizadas sobre aco
utilizando-se carga de deposicdo Q = 40 C cm™?, e os quatro valores de corrente de
deposicao (jaep) €scolhidos a partir das voltametrias ciclicas dos banhos (Fig. 5.7), ou
seja, jdep = -3, -5, -10, e -20 mA cm™. Os transientes de potencial versus tempo de
deposicao de cada eletrodeposicéo sao representados na Figura 5.16.

0,24 M Ni**/ CBS 0,24 M Ni** / 0,020 M MoO,*
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FIGURA 5.16 - Transientes cronopotenciométricos das deposi¢des galvanostaticas

realizadas a partir dos banhos (a) 0,24 M Ni?*/CBS; (b) 0,24 M Ni?* / 0,02 M M0O4?;

(c) 0,24 M Ni%* /0,035 M M0oO4?; (d) 0,24 M Ni%* / 0,07 M MoQO4% e (e) 0,24 M Ni?* /
0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com = -3, -5, -10, e -20 mA cm,

Analisando-se os transientes da Fig. 5.16, pode-se notar que para todos
os banhos, o aumento da corrente de deposi¢céo levou a estabilizacdo da curva em
patamares com potenciais (Epat) mais negativos. Além disso, pode-se também
observar que a utilizacdo da maior j de deposicdo levou a maiores oscilagdes do
potencial, fato justificado pela maior reacdo de evolucéo de hidrogénio paralela ao
processo de reducdo dos metais. A presenca da REH é mais significativa para jaep = -
20 mA cm. Deve-se mencionar que, de acordo com a Fig. 5.7, aj = -20 mA cm™ se
encontra na voltametria em uma regido de alta influéncia da REH.

A literatura relata que as ligas Ni-Mo sao atrativas para
eletrocatalisadores da REH devido aos efeitos sinérgicos do Ni para a dissociacao da
agua e do Mo pelas suas propriedades de adsorcdo de hidrogénio 18 12.70-72 fazendo
com que a combinacdo desses metais apresente melhor atividade catalitica para a
REH em comparacdo com as atividades individuais 2 73 74, Materiais catddicos de
Ni-Mo exibem alta atividade catalitica para a HER, alta estabilidade e durabilidade em
eletrélise intermitente. 11, 74
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A Tabela 6 representa os valores de Epat para todos os transientes,
obtidos a partir dos cinco banhos e quatro valores de correntes de deposicao.

TABELA 5.6 - Potenciais dos patamares (Epa)) dos transientes E x t obtidos nas
deposicdes galvanostéaticas de Ni e Ni-Mo.

Banho Epatamar
-3 mA cm™? -5 mA cm™? -10 mA cm -20 mA cm

0,24 M Ni?*/ CBS -1,02V -1,15V -1,4V 1,7V

0,24 M Ni%* / -1,25V -1,34V -1,55V 2,0V
0,020 M MoO4%

0,24 M Ni2* / -1,26 'V -1,40V -1,55V -2,05V
0,035 M M0oO4%

0,24 M Ni%* / -1,27V -1,46 V -1,54V -2,10V
0,070 M MoO4%

0,24 M Ni%*/ 0,14 -1,26 V -1,40V -1,60V -1,95V

M MoQOa4%

A partir da Tabela 5.6, pode-se notar que a variacdo da concentracdo de
molibdato entre os banhos de deposicdo de Ni-Mo n&o levou a uma mudanca
significativa e proporcional nos valores de E para uma dada j, ou seja, 0S Epat
permaneceram em um pequeno intervalo de variagdo. Esse intervalo pode ser
calculado pela subtracdo do maior Epat (em maddulo) para o menor Epat (em maodulo)
para cada jdep, sendo 0,02 V para jdep = -3 mA cm, 0,12 V para jaep = -5 mA cm2, 0,05
para -10 mA cm e 0,15 para -20 mA cm-,

Para transiente E versus t produzido a partir do banho de Ni e em jaep de
-3,0 a-20,0 mA cm? com Q =40 C cm™, observa-se que o platé de potencial esta na
faixa entre -1,02 V e -1,70 V. Essa faixa de potencial, conforme Figura 5.7,
corresponde a eletrodeposicédo de Ni e a REH sobre esses filmes.

Em relacdo aos transientes E versus t produzidos a partir de banhos de
Ni-Mo e em j de -3,0 a -20,0 mA cm? com Q =40 C cm™?, observar-se que o platd esta
na faixa de potencial entre ~ -1,26 V e ~ -2,00 V. Essa faixa de platdé de potencial foi
mais negativa que a obtida para a eletrodeposicéo galvanostatica de Ni (de - 1,02 V a
- 1,70 V) indicando eletrodeposicéo de Ni-Mo.

5.7.2.Deposicdes galvanostaticas com w =500 rpm

Deposi¢cbes galvanostaticas dos filmes de Ni-Mo também foram
realizadas na presenca de rotacdo do eletrodo de aco, a partir dos banhos de
deposicédo 0,24 M Ni%*, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoOa4?,
0,24 M Ni%* / 0,070 M M0oO4% e 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0O4?", jaep = -3 mA cm2, -5 mA
cm?, -10 mA cm? e -20 mA cm? e Q = 40 C cm™. Para isso, uma velocidade de
rotacao de w = 500 rpm foi selecionada. Os transientes de potencial versus tempo de
deposicao de cada eletrodeposicéo sao representados na Figura 5.17.
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FIGURA 5.17 - Transientes cronopotenciométricos das deposi¢des galvanostaticas
realizadas a partir dos banhos (a) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQOa4?; (b) 0,24 M Ni?* /
0,035 M MoO4?; (c) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (d) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?,
pH = 4,35, com jdep = -3, -5, -10, e -20 mA cm? e w = 500 rpm.

Conforme pode ser observado na Fig. 5.17, a rotagdo do eletrodo de
trabalho durante as deposi¢des galvanostaticas diminuiu a influéncia das bolhas de
H2 para os processos de deposi¢do com jaep = - 10 e -20 mA cm?, fato verificado pela
diminuicao de oscilacdo no E comparado com os transientes obtidos na auséncia de
rotacao (Fig. 5.16).

A Tabela 5.7 apresenta os valores de Epat dos transientes produzidos na
presenca de rotacdo. Comparando este com a tabela referente aos transientes na
auséncia de rotacdo (Tabela 6), pode-se notar que a agitagdo do eletrodo levou a
valores de Epat mais positivos, principalmente no que diz respeito as deposi¢des com
jaep = -20 mA cm. Esse resultado sugere que o Hz na interface metal/solucéo e a
possivel alcalinizacdo da superficie que levaria a precipitacdo de Ni(OH)z, leva a que
0 sistema precise de uma maior energia de redugéo.



TABELA 5.7 - Potenciais dos patamares (Epat) dos transientes E x t obtidos nas
deposicOes galvanostaticas de Ni e Ni-Mo, com w = 500 rpm.

Banho
(w =500 rpm)

Epatamar

-3 mA cm=2

-5 mA cm™

-10 mA cm™

-20 mA cm™

0,24 M Ni%*/
0,020 M
MoQO4?

-1,18

-1,25

-1,31

-1,5

0,24 M Ni%*/
0,035 M
MoQO42

-1,17

-1,25

-1,35

-1,53

0,24 M Ni?*/
0,070 M
MoQO4?

-1,17

-1,3

1,4

-1,63

0,24 M Ni?* /
0,14 M MoO4?*

-1,19

-1,24

-1,4

-1,55

5.8. Aparéncia dos eletrodepdositos

5.8.1.Eletrodepdsitos obtidos comw =0 rpm

Para analise macroscoépica da aparéncia dos eletrodepadsitos de Ni e Ni-
Mo, produzidos a partir dos banhos de deposicdo 0,24 M Ni%*, 0,24 M Ni?* / 0,020 M
MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4?, 0,24 M Ni%* / 0,070 M MoO4* e 0,24 M Ni?* /
0,14 M M0oO4?, jdep = -3 mMA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm2 e -20 mAcm2 e w = 0 rpm,
fotografias dos mesmos ap0s o processo de eletrodeposicdo foram tiradas e séo

representadas na Fig. 5.18.
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-3 mA cm? -5 mA cm2 -1I0mAcm?  -20 mA cm?2

4

0,24 M Ni%* /
CBS

0,24 M Ni?+ /
0,020 M MoO,*

0,24 M Ni?+ /
0,035 M MoO,*

\'\.;

FIGURA 5.18 - Fotografias dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo obtidos a partir dos
banhos de deposicéo 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4%; 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?;
0,24 M Ni?* /0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?, pH = 4,35, com jdep = -3, -
5, -10, e -20 mA cm™2,

0,24 M Ni?* /
0,070 M MoO,*

0,24 M Ni?* /
0,14 M MoO,>

Como pode ser observado na Fig. 5.18, os eletrodepoésitos de Ni séo
opacos esbranquicados e apresentou buracos devido a bolhas de H2 devido a REH
paralela a reducéo do Ni?*. Além disso, para os depdsitos produzidos com jaep = -10 €
-20 mA cm os depdsitos apresentaram bordas de coloracdo preta e com aspecto
rugoso, resultado da alta densidade de corrente nessa regiao.

Por outro lado, os depdsitos de Ni-Mo, independentes da jeep € banho
deposicao, podem ser caracterizados como brilhantes e ndo uniformes, de coloragéo
cinza e/ou com regides amarronzadas. A utilizacdo de jeep = - 10 € -20 mA cm para
deposicao dos filmes a partir desses banhos levou a precipitagdo de Ni(OH)2, que a
olho nu se observava uma coloracgéo verde, na superficie dos revestimentos, conforme
pode ser observado na figura. Dentre esses depdésitos, nota-se que o precipitado é
menos pronunciado para os depdsitos produzidos com jgep = -10 mA cm a partir dos
banhos 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?. Isso mostra que
para jaep mais altas o CBS falhou como tamponante. Vale a pena ressaltar que apesar
dos precipitados nesses depdsitos citados, a superficie do filme ainda podia ser
observada e essa era caracterizada por uma coloracéo cinza brilhante.
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Na literatura, os autores Chassaing et al. 3 reportam que, com a
utilizacdo de um banho de citrato alcalino, os eletrodepositos de Ni-Mo obtidos
possuem uma aparéncia brilhante e de coloracéo cinza claro. Também, Losiewick et
al. 11 afirmam a obtencéo de depdsitos com aparéncia cinza escuro, a partir de um
banho de deposicéo de Ni-Mo alcalino com pirofosfato de potassio. Essas aparéncias
se assemelham a descricdo dos depdsitos aqui obtidos, com coloracdes cinza, como
pode ser observado para os depdsitos obtidos com o banho 0,24 M Ni%* / 0,020 M
MoQO4? € jaep= -3, -5 € -10 mA cm2, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0oQO4? € jdep=-10 mA cm’
2,0,24 M Ni** / 0,070 M M0O4? e jdep= -5 mA cm™ e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4+* e
jaep=-10 mA cm?, por exemplo.

Ademais, as regides amarronzadas observadas para alguns depdésitos
podem ser atribuidas a formacgéo de MoO2 na superficie do filme, visto que literatua
reporta que a coloracdo do MoO2 é marrom. [75. 76]

5.8.2.Eletrodepdsitos obtidos com w =500 rpm

A aparéncia dos eletrodepdsitos produzidos na presenca de rotacédo de
w = 500 rpm, a partir dos banhos 0,24 M Ni?*, 0,24 M Ni%* / 0,020 M MoQO4?, 0,24 M
Ni%* / 0,035 M Mo0O4?%, 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4* e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?, e
jdep = -3 MA cm, -5 mA cm?, -10 mA cm2 e -20 mA cm?, sdo representadas na Fig.
5.19 a partir de fotografias do filme apds deposicao.

-3 mA cm?? -5 mA cm?

0,24 M Niz* /
0,02 M MoO,?

0,24 M Ni*/
0,035 M MoO,*

0,24 M Ni2* /
0,07 M MoO,

0,24 M Ni2*/
0,14 M MoO,>

FIGURA 5.19 - Fotografias dos eletrodepédsitos de Ni e Ni-Mo obtidos a partir dos
banhos de deposi¢éo 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4%; 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0oO4?;
0,24 M Ni?* /0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoQO4?, pH = 4,35, com jdep = -3, -
5, -10, e -20 mA cm2, com w = 500 rpm.
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Como pode ser observado na Fig. 5.19, a rotacdo no processo de
deposicao evitou a formacgéo de Ni(OH)2 na superficie dos depdsitos, como pode ser
observado pela auséncia do precipitado verde nos depdsitos produzidos com jgep = -
10 mA cm? e -20 mA cm2. Isso pode ter ocorrido devido a dispersdo de bolhas de H:
da REH na superficie do eletrodo, proporcionada pela rotacdo deste. Este resultado
foi também observado na analise dos transientes.

Em relagcdo a aparéncia, nota-se que alguns dos revestimentos
apresentaram coloragdo marrom, enquanto outros foram coloridos, com regides
amarelas, esverdeadas, violetas ou azuladas. A literatura reporta que os 6xidos de
molibdénio podem apresentar diversas cores, sendo por exemplo o MoO:2 classificado
como marrom 75 761 gu violeta [78], MoO3s como azul, violeta [’ ou amarelado 78], o a-
NiMoO4 como verde amarelado ", enquanto o B-NiMoO4 é classificado como laranja
[79], Estes dados sugerem que a coloracdo observada nos revestimentos pode ser
proveniente da formacao de 6xidos de Mo na superficie da liga de Ni-Mo. Em relacao
a essa possibilidade, pode-se sugerir que a formacédo desses Oxidos coloridos pode
ocorrer em fungdo do mecanismo da reducé@o do molibdato em si, ou por possivel delta
de pH interfacial no momento da deposi¢do, que podem ser favoraveis a formacéo
dos Oxidos. Apesar dos difratogramas de DRX dos depdsitos de Ni-Mo néo
apresentarem picos desses Oxidos, como sera observado na secdo 5.12, pode-se
sugerir que a quantidade destes é pequena ou de baixa espessura, dificultando o
aparecimento de picos na analise por DRX.

Na literatura, os autores Murase et al. investigaram a eletrodeposicéo
potenciostéatica de Ni-Mo sobre substrato de Cu, a partir de banhos &cidos de citrato
e com rotacdo de w = 500 rpm. A aparéncia dos eletrodepésitos dependeu da
concentracdo dos componentes no banho de deposi¢do, mas foram de modo geral
caracterizadas como cinza opaco ou brilhante, com caracteristica uniforme ou nédo
uniforme. Além disso, nos resultados de DRX obtidos pelos autores, somente picos
de substrato de Cu foram obtidos. Essa diferenca entre a coloracdo dos depdsitos
obtidos neste trabalho e no trabalho de Murase et al., pode ser atribuida a diferenca
nos parametros de deposicdo da liga de Ni-Mo, como o método (potenciostatico e
galvanostatico), substrato utilizado, e composi¢édo do banho de deposigéo. 18l

Em relacdo ao banho de deposicdo, vale a pena mencionar que 0s
autores utilizaram o agente complexante citrato na composi¢cdo dos banhos de
deposicdo. Segundo Landolth e Podhala %, o mecanismo sugerido para a reducéo
dos ions Ni?* e MoO4?" na presenca de citrato envolve a passagem de MoQO4?" para o
intermediario [NiCitMoO2]" e posterior reducdo para Mo, conforme pode ser
visualizado nas Equacdes (15), (16) e (17). Por conta disso, pode-se sugerir que a
formacdo desse complexo intermediario com o citrato dificulta a possibilidade de
formacdo dos oxidos de Mo coloridos, ainda que utilizando rotagédo, que podem ser
responsaveis pelas colora¢des observadas neste trabalho. Essa sugestéo poderia ser
uma explicagdo para a diferenga observada nas aparéncias dos eletrodepadsitos.

NiCit + 2 e- — Ni(s) + Cit* (15)
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M0O4% + NiCit + 2 H20 + 2" — [NiCitM0Oz2]ads™ + 4 OH" (16)
[NiCitM0O2]ags” + 2 H20 + 4 e — Moys) + NiCit + 4 OH- (17)
5.8.3.Eletrodepdsitos produzidos a partir de banhos de MoO.? e CBS

Para uma melhor investigacdo da coloragdo dos revestimentos e 6xidos
de Mo, foram realizadas deposi¢des galvanostaticas do eletrodo de aco na solugéo
0,52 M CBS + 0,14 M MoO4? com jaep = -3 € -5 mA cm2. Fotografias foram tiradas da
aparéncia dos eletrodepositos e analises por DRX foi realizada para caracterizacao
estrutural dos depdésitos.

A Fig 5.20 (a) apresenta fotografias da superficie do eletrodo apds
deposicéo, e por meio destas pode-se notar que o filme produzido apresentou regioes
amarronzadas, violetas, verdes e azuladas. Nos difratogramas de DRX (Fig. 5.20 (b)
e(c)) podem ser observados picos de Fe(111) e MoO: nas fases (211), (301), (220) e
(321) para juep=-3 mA cm2, e (321) para jaep = -3 MA cm2. Além disso, obteve-se picos
com reflexbes de mesmo angulo para Fe e MoO2, como Fe(200)/Mo02(402) e
Fe(211)/Mo02(123) para ambos os filmes. Por conta disso, € possivel relacionar as
coloragbes marrom e violeta a presenca de MoOz2 no eletrodo, conforme relatado na
literatura.l’”> 761 Em relacdo aos demais 6xidos coloridos /779 n&o foi possivel
deteccdo de picos no DRX, possivelmente devido a baixa quantidade e espessura
desses.

j=-3mAcm2(A) j=-5mAcm?(B)

80

Fe (110)

60

40 |

Intensidade / u.a.
Fe (200)/ MoQ, (402)
Fe (211)/ MoO, (123)
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(=]
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;;— MoO, (211)
B MoQ

; e
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FIGURA 5.20 - (a) Fotografia da aparéncia e (b) difratogramas de DRX dos
eletrodepdésitos produzidos a partir do banho 0,52 M CBS + 0,14 M MoO4% com jdep =
-3 e-5mA cm?,
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5.9. Morfologia dos eletrodepésitos por MEV

5.9.1.Eletrodepdsitos obtidos comw =0 rpm

Para analise da influéncia da concentracdo de molibdato no banho de
deposicdo e da j de deposicdo na morfologia dos eletrodepésitos, analises da
morfologia foram realizadas por MEV nos depésitos produzidos galvanostaticamente
na auséncia de rotagdo a partir dos banhos 0,24 M Ni?*, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4*
, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4%, 0,24 M Ni** / 0,070 M MoO4* e 0,24 M Ni** / 0,14 M
MoQO4?, € jaep= -3 MA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm? e -20 mA cm2,

As micrografias foram obtidas nas escalas de 100 um, 50 pum, 20 um e
10 um. A fim de facilitar a discusséo, as micrografias com 20 um foram selecionadas
como representativa para cada depdsito e sdo representadas na Fig. 5.21. As demais
escalas podem ser visualizadas através do Apéndice 2.

-3 mA cm? E -10 mA cm?? -20 mA cm?

0,24 M Ni%* /
CBS

0,24 M Ni%* /
0,020 M MoO,*

0,24 M Ni%* /
0,035 M MoO,*

0,24 M Niz* /
0,070 M MoO,>

0,24 M N>/ B
0,14 M MoO,> &

FIGURA 5.21 - Micrografias dos depdsitos de Ni e Ni-Mo obtido a partir dos banhos

de deposicédo 0,24 M Ni?* / CBS, 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?; 0,24 M Ni?* / 0,035 M

MoO4?; 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni** / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com
jdep = -3, -5, -10, e -20 mA cm?, com escala de 20 pm.

Pela Fig 5.21, observa-se que os depdsitos de Ni produzidos com jdep =
-3, -5 e -10 mA cm a partir do banho 0,24 M Ni%* / CBS foram caracterizados por
morfologia globular, e com j= -20 mA cm™ esse foi predominantemente liso com a
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presenca de alguns globulos dispersos. Além disso, ndo foi observado presenca de
trincas e buracos devido as bolhas de Hz.

Em relacéo aos depdsitos de Ni-Mo, observa-se que os produzidos com
j= -3 e -5 mA cm?, independente do banho de deposicdo, foram formados por uma
primeira camada lisa e sem trincas, e sobre estas podem ser visualizados cristalitos
irregulares dispersos. Por outro lado, para j= -10 e -20 mA cm? a partir dos banhos
0,24M Ni?* / 0,020 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0O4?, € jdep = -20 mA cm para
0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, pode-se observar que o
filme apresenta trincas na superficie. Essa camada trincada pode ser atribuida a
Ni(OH)2 precipitado na superficie dos eletrodos, conforme foi destacado na analise
macroscopica dos revestimentos produzidos.

Vale destacar que essa camada com trincas néo foi observada para os
revestimentos produzidos com j= -10 mA cm com os banhos 0,24 M Ni?* / 0,070 M
MoOs* e 0,24 M Ni** / 0,14 M MoOs*, estando de acordo com a aparéncia
macroscopia dos depdsitos que revela uma menor quantidade de hidroxido na regiao
central do eletrodo, conforme discutido anteriormente.

Destes resultados, pode-se afirmar que os depdésitos de Ni-Mo
produzidos com jgep = -3 mA cm2 e -5 mA cm a partir dos banhos de deposicéo de
Ni-Mo podem ser caracterizados como melhores morfologias, visto a auséncia de
trincas e precipitado na superficie do depdsito.

Na literatura, a morfologia de eletrodepdsitos de Ni-Mo produzidos
independente dos banhos alcalinos de citrato foram investigadas. Liu et al. [ e
Mosayeb et al. [ reportaram que a morfologia dos filmes Ni-Mo foi tipo couve-flor,
apresentando trincas para os depositos com 39%m Mo e com mais de 20%m Mo 1.
Para Javan et al. 2 e Chassaing et al. [3] esses depdsitos apresentaram morfologia
nodular, e Chassaing et al. também observaram trincas para contetdo de Mo maior
que 30%m 131, A presenca de trincas nos depdsitos foi justificada pelos autores como
decorrente de tensao interna nos depdsitos. Essa tensao interna pode ser ocasionada
pelo desprendimento de bolhas de H:z paralelo ao processo de redugdo dos metais;
para banho de citrato &cido, Sanches et al. realizaram a eletrodeposicao de Ni-Mo e
obtiveram depdsitos com morfologia constituidas de grdos nodulares "1,

Vale ressaltar que no presente trabalho a REH paralela ndo resultou em
trincas nos eletrodepdsitos de Ni-Mo, ao invés disso as trincas observadas séo
referentes ao Ni(OH)2 sobre o filme.

5.9.2. Eletrodepdsitos obtidos com w =500 rpm

A Figura 5.22 representa as micrografias MEV dos revestimentos
produzidos galvanostaticamente com rotagéo de w = 500 rpm a partir dos banhos 0,24
M Ni%* / 0,020 M MoO4%, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0QO4?, 0,24 M Ni%* / 0,070 M MoO4?*
e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?, € jaep= -3 mA cm2, -5 mA cm?, -10 mA cm? e -20 mA
cm2, com 20 pum. As demais escalas sdo apresentadas no Apéndice 3.
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-3 mA cm? -5 mA cm?? -10 mA cm?? -20 mA cm??

0,24 M Ni2* /
0,020 M MoO >

0,24 MNiz*/ B
0,035 M MoO,> [

024M N2/ [
0,070 M MoO,> &

0,24 M Ni?* /
0,14 M MoO >

FIGURA 5.22 - Micrografias dos depdsitos de Ni e Ni-Mo obtido a partir dos banhos

de deposicédo 0,24 M Ni?* / CBS, 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?; 0,24 M Ni?* / 0,035 M

MoO4?; 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni** / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com
jdep= -3, -5, -10, e -20 mA cm? e w = 500 rpm, com escala de 20 um.

Analisando-se a Fig. 5.22, pode-se notar que na presenca de rotacao,
os eletrodepdsitos produzidos a partir do banho 0,24 M Ni%* / 0,020 M MoO4? foram
caracterizados por uma morfologia lisa com aglomerados do tipo couve-flor para jaep =
-3, -5, -10 mA cm, enquanto para jdep = -20 mA cm? este foi liso com glébulos
dispersos. J& para o banho 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQ4?, as jdep = -3 € -10 mAcm™?
resultaram em eletrodepdésitos de cristalitos coalescidos com a presenca de trincas, e
para jaep = -5 € -20 os depositos foram lisos com a presenca de cristalitos irregulares
na superficie. Os depésitos produzidos a partir do banho 0,24 M Ni%* / 0,070 M MoQO4?
e joep = -3 MA cm foram caracterizados por cristalitos coalescidos e presenca de
trinca, enquanto para as demais correntes esses foram caracterizados como lisos, e
com glébulos dispersos na superficie. Por ultimo, o banho com a maior concentragéo
de molibdato, ou seja, 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, € jdep =-3 MA cm?, resultou em um
deposito globular compacto, e para as demais jdep €sses foram lisos com a presenca
de glébulos dispersos.

Em relacdo a influéncia da presenca de rotagdo, nota-se que esta levou
a revestimentos mais uniformes para as maiores densidades de correntes de
deposicdo, uma vez que eliminou a presenca de Ni(OH)2 na superficie dos
revestimentos, conforme discutido anteriormente (Fig. 5.18). Além disso, pode-se
notar que todos os depositos, com excec¢ao dos produzidos com jaep= -3, -5 e -10 mA
cm2 pelo banho 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4?%, apresentaram morfologias semelhantes
entre si, fato menos observado para os revestimentos na auséncia de rotagao.
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Na literatura, morfologias de eletrodepdésitos de Ni-Mo produzidos a
partir de banhos de citrato alcalino na presencga de rotacao foram investigadas. Para
os trabalhos de Allahyarzadeh et al. ¢! (w = 180rpm) e Huang et al. ¥ (w = 250rpm),
0s revestimentos produzidos eram caracterizados com morfologia tipo nodular. Para
Halim et al. 8 (w = 350 rpm) estes foram nodulares utilizando jaep = 10 A dm2, 20 A
dm2,40 Adm=2e 80 Adm>, e liso com trincas para 5 A/dm2. J4 em relacdo a depdsitos
produzidos a partir de banhos de citrato acidos na presenca de rotagdo, Murase et al..
[18] obtiveram revestimentos com morfologia lisa quando a concentracéo de citrato foi
0,3Me 0,2 M, e trincas para 0,1 M de citrato no banho de deposicao.

Como concluséo, dentre os depdsitos de Ni-Mo produzidos a partir dos
diferentes banhos e jdep Na presenca de w = 500rpm, aquele produzido com o banho
0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4? e jaep = -3 MA cm? apresentou a melhor morfologia, em
que cristalitos globulares estéo totalmente coalescidos e sem trincas.

5.10. Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva EDX

5.10.1. EDX dos revestimentos produzidos na auséncia de
agitacao

Para analise da composicéo quimica dos depdsitos, analise por EDX foi
realizado nas amostras produzidas com Q = 40 C cm e na auséncia de agitacdo, a
partir dos banhos acidos de deposicéo de Ni e de Ni-Mo, isto &, 0,24 M Ni?* / CBS,
0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4?%, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M004?0,24 M Ni%* / 0,070 M
MoQO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4*.

Para analise e comparacao dos resultados, os espectrogramas de EDX
provenientes das amostras com jeep = -3 MA cm? foram selecionados e sé&o
representados na Figura 5.23. Os demais espectrogramas estardo disponiveis no
Apéndice 4, permitindo uma analise mais abrangente dos resultados.
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FIGURA 5.23 - Espectrogramas dos depositos de Ni e Ni-Mo obtidos a partir dos
banhos de deposicéo (a) 0,24 M Ni2* / CBS, (b) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4?; (c) 0,24
M Ni?* / 0,035 M MoO4%; (d) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (e) 0,24 M Ni?* /0,14 M
MoQO4?, pH = 4,35, com jaep = -3 MA cm2,

Conforme pode ser observado nas Fig. 5.23 (b)-(d), todos os depdsitos
produzidos a partir dos banhos de Ni-Mo apresentaram picos de Ni e Mo nos
espectrogramas, indicando a presenca de ambos 0s metais no revestimento
eletrodepositado. O depdsito produzido a partir do banho de niquel (Fig. 5.23 (a)), por
sua vez, apresentou picos de Ni indicando a eletrodeposicéo deste. Esses resultados
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de presenca de picos de Ni e Mo também sé&o validos para as outras j, presentes no
apéndice. Vale ressaltar que a analise EDX foi realizada na maior area possivel dos
eletrodepdsitos, referente a um aumento de 35x.

A Tabela 5.8 representa os valores de porcentagem em massa e atémica
de Ni e Mo obtidos pelas analises de EDX, para cada banho de Ni-Mo e jaep. Conforme
pode ser observado, o conteudo de Mo variou em uma faixa de 34,38 %m Mo (32,59
%at Mo) a 65,38 %m Mo (53,6 %at Mo) para os depdsitos obtidos com jagep = -3 MA
cm? e -5 mA cm?, e 16,72 %m Mo (10,94 %at Mo) a 37,94 %m Mo (27,22 %at Mo)
para os depdsitos obtidos com as maiores correntes, ou seja, jaep = -10 € -20 mA cm-
2. Desses resultados pode-se dizer que as menores correntes foram mais efetivas
para depdsitos com maior quantidade de Mo na composi¢ao quimica.

TABELA 5.8 — Teores atbmicos e em massa de Ni e Mo nos eletrodepdsitos de Ni-Mo
obtidos a partir dos banhos de deposicéo na presenca de CBS.

Banho jdep %m Ni %m Mo %atNi %atMo
0,24 M -3 48,71 51,29 60,82 39,18
Ni2*/ -5 65,62 34,38 75,72 24,28
0,020 M -10 83,28 16,72 89,06 10,94
MoQO4? -20 82,84 17,16 88,75 11,25
0,24 M -3 41,56 58,44 53,75 46,28
Ni2*/ -5 43 57,00 55,22 44,78
0,035 M -10 81,19 18,81 87,58 12,42
MoO4? -20 78,04 21,96 85,31 14,69
0,24 M -3 55,85 44,15 67,41 32,59
Ni2*/ -5 37,64 62,36 49,66 50,34
0,070 M -10 62,06 37,94 72,78 27,22
MoO4* -20 75,13 24,87 83,16 16,84
0,24 M -3 38,27 61,23 50,86 49,14
Ni2*/ 0,14 -5 34,62 65,38 46,4 53,60
M MoQO4? -10 71,35 28,65 80,28 19,72
-20 76,42 23,58 84,12 15,88

Para uma melhor visualizacdo dos resultados de EDX e consequente
comparacdo, grafico de %m Mo em funcdo do banho de deposicdo e jdep €
representado na Fig. 5.24. Na Fig. 5.24, observa-se que as solu¢cées com maior
conteudo de molibdato apresentaram um aumento na %om Mo com 0 aumento da jdep
de -3 mA cm? a -5 mA cm?, sendo de 44,15 %m Mo (-3 mA cm) a 62,36 %m Mo (-5
mA cm?) para o banho 0,24 M Ni?*/ 0,070 M MoO4?; e 61,23 %mMo (-3 mA cm)
para 65,38 %m Mo (-5 mA cm2) para 0,24 M Ni?*/ 0,14 M MoQO4? . O posterior aumento
da jeepde -10 mA cm2 a -20 mA cm? causou uma diminuicéo no teor de Mo para esses
banhos, de 37,94 %mMo (-10 mA cm?) a -24,87 (-20 mA cm™?) para 0,24
Ni2*/0,07M0042, e para o banho 0,24 M Ni?*/ 0,14 M MoO4% esse caiu de 28,65 %m
Mo (-10 mA cm) para 23,58 %mMo (-20 mA cm?). Por outro lado, os depdsitos
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produzidos a partir das solugées 0,24 M Ni%*/ 0,020 M MoO4% e 0,24 M Ni**/ 0,035 M
MoQO4? apresentaram um decréscimo progressivo na quantidade de Mo com o
aumento da jeep entre os valores de -3 mA cm? e -20 mA cm™2.

%m Mo, w =0 rpm

—&— 0,24 MN** /0,02 M MoO,*
—e— 0,24 M N** /0,035 M MoO,*
—A— 0,24 MNi** /0,07 M MoO,”
—¥— 0,24 M Ni** /0,14 M MoO *

T T T T
-5 -10 -15 -20

Jaep  MA cm?

FIGURA 5.24 — Relacéo entre a %mMo e a jdaep de deposicao para cada banho de
deposicao de Ni-Mo na presenca de CBS.

Por meio desses resultados, pode-se dizer que para baixas jaep (-3 € -5
mA cm2) o conteido de Mo dependeu da composi¢éo do banho, isto é, para baixo
conteido de MoO4?" no banho o aumento de jdep levou a diminuicdo da porcentagem
de molibdénio no filme; Diferentemente do observado para os banhos com mais alto
conteido de molibdato. Deve-se enfatizar que para altas joep (-10 € -20 mA cm),
independentemente da composicdo do banho, o aumento na jdep levou a um
decréscimo de Mo no filme. Isso pode ser atribuido a precipitacdo de Ni(OH)2 na
superficie, causada pela alcalinizacdo da interface metal/solucdo por conta da
significante REH, o que dificultou a reducdo de Ni e portanto a reducdo do MoO: a
Mo. Esse ultimo comportamento € também encontrado na literatura, como no
reportado por Chassaing et al. e Shetty et al. por exemplo 2131 a partir de banhos de
citrato alcalinos.

De modo geral, tem-se que o depdsito produzido a partir do banho 0,24
M Ni?* / 0,14 M MoOa4? com jdep = -5 mA cm? foi responsavel pelo maior contetdo de
Mo, sendo 65,38 %m Mo e 34,62 %m Ni.

Na literatura, autores como Mosayeb et al. B, Han et al. [8 e Liu et al.
também investigaram a influéncia da concentracdo de molibdato no banho na
composicdo quimica dos eletrodepositos de Ni-Mo, a partir de banhos alcalinos de
citrato. Para Mosayeb et al., foi observado que o contetdo de Mo nos filmes, obtidos
a jaep de 150 mA/cm?, aumentou com o aumento da concentragdo deste nas solugdes
(pH 10,5). Isto é, para 0,02 M MoQO4?, obteve-se 7 %m Mo, 0,03 M MoO4?" obteve-se
15 %m Mo, 0,07 M MoQ4?% resultou em 27%m Mo e 0,1 M MoO4*> em 40%m Mo. &
Esse comportamento também foi observado por Liu et al. ¥ (banho com pH 9) para
filmes produzidos com jaep = 30mMA cm, ou seja, um aumento de ~10%m Mo (0,0055
M Mo) para ~39%m Mo (0,0033 M Mo). Por outro lado, comportamento antagonico foi
obtido no estudo de Han et al. 8], a partir de banhos com pH 8 e jaep = 20~40 mA/cm?Z.
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Ao invés de um aumento no teor de Mo, 0s autores obtiveram um decréscimo nesse
de ~37,5 %m Mo para 32 %m Mo com o0 aumento da concentracdo de Na2MoOa4 de
0,14 M para 0,25 M. Para 0,30 M, esse conteudo aumentou para ~37 %m Mo. Banhos
de citrato acido também foram utilizados por autores na literatura. Para Sanches et al.
[/l a composicdo quimica dos revestimentos de Ni-Mo obtidos com jeep = 30 mAcm=2 a
partir de um banho 0,1 M Ni?* e 0,01 M MoO4?" na presenca de citrato (pH = 4), foi de
~41,7 %m Ni e 58,3 %m de Mo (~42%m Mo).

Comparando os resultados obtidos com o resultado de Sanches et al.,
ambos em banhos &cidos, tem-se que aqui foi possivel obter maiores %mMo
utilizando banhos com maiores concentracdes de NiSO4 e Naz2MoO4, menores jdep €
na auséncia de citrato. Em relacdo aos banhos de citrato alcalinos, foi observado que
tanto para concentracdes de MoO4%> menores *l, maiores 84 quanto iguais ¥, obteve-
se na literatura menores %mMo que o presente trabalho. Além disso, deve-se
ressaltar que todas as jdep reportadas sdo maiores que as aqui utilizadas.

Isso indica que o banho aqui desenvolvido na auséncia de citrato e na
presenca de CBS foi eficiente para a producéo de revestimento de Ni-Mo com altas
%mMo.

5.10.2. EDX dos revestimentos produzidos com w=500 rpm

Medidas de EDX também foram realizadas nos depdsitos produzidos a
partir dos banhos de deposicédo de Ni-Mo, 0,24 M Ni?* / CBS, 0,24 M Ni?* / 0,020 M
MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0042:0,24 M Ni%* / 0,070 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14
M MoO4?", com jdep = -3, -5, -10 e -20 mA cm e utilizando rotacdo com w = 500rpm. A
Fig. 5.25 representa espectrogramas dos depdsitos de Ni-Mo obtidos com jdep = -5 mA
cm?2,
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FIGURA 5.25 - Espectrogramas dos depositos de Ni e Ni-Mo obtidos a partir dos
banhos de deposicéo (a) 0,24 M Ni?* / CBS, (b) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?; (c) 0,24
M Ni2* / 0,035 M MoO4?; (d) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (e) 0,24 M Ni?* /0,14 M
MoO4?%, pH = 4,35, com jaep = -5 MA cm2 e w = 500 rpm.

Conforme pode ser visto na Fig 5.25, todos os depdésitos produzidos com
jep = -5 MA cm? e na presenca de rotacdo apresentaram picos de Ni e Mo nos
respectivos espectrogramas. A presenca desse pico € também observada para todos
os depdsitos produzidos com w = 500 rpm, independente do banho e da j, como pode
ser observado no Apéndice 4. A Tabela 5.9 representa a composi¢ao quimica desses
depdsitos em relagéo a %m de Mo e Ni.
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TABELA 5.9 — Teores atbmicos e em massa de Ni e Mo nos eletrodepdsitos de Ni-Mo
obtidos a partir dos banhos de deposicéo na presenca de CBS, com w = 500 rpm.

Banho jdep/ MA %m Ni | %m Mo | %at Ni %at Mo
cm?
0,24 M Ni?*/ 0,020 M -3 32,2 67,8 43,7 56,3
MoO.* 5 39,16 | 60,84 | 51,26 48,74
-10 62,54 | 37,46 | 73,19 26,81
-20 58,34 | 41,66 | 69,60 30,40
0,24 M NiZ*/ 0,035 M -3 48,3 51,7 60,4 39,6
MoO.* 5 63,94 | 36,06 | 7434 25,66
-10 39,12 | 60,88 | 51,23 48,57
-20 5425 | 4575 | 65,97 34,03
0,24 M Ni?*/ 0,070 M -3 51,6 48,4 63,5 36,5
MoO.* 5 66,26 | 33,74 | 76,24 23,76
-10 4720 | 52,80 | 59,37 40,63
-20 57,42 | 42,58 | 68,79 31,21
0,24 M Ni?*/ 0,14 M -3 6546 | 34,54 | 756 24.4
MoO.* 5 69,10 | 30,90 | 78,51 21,49
-10 4522 | 54,78 | 57,44 42,56
-20 51,09 | 48,91 | 63,06 36,94

Pela Tabela 5.9, observa-se que conteudo de Mo para os depdsitos
produzidos com rotacéo de 500 rpm variou em uma faixa de 37,46 %m Mo (26,81 %
at Mo) a 60,88 %m Mo (48,57 % at Mo) para os depdsitos obtidos com jaep=-10 e -20
mA cm?, sendo esta uma faixa maior que a obtida na auséncia de rotagdo (16,72
%mMo a 37,94 %mMo). Para as joep = -3 € -5 MA cm2, essa faixa ficou em torno de
30,90 %mMo (21,49 %at Mo) a 67,8 %m Mo (56,3 %at Mo). Uma melhor comparacao
dos resultados pode ser realizada a partir dos graficos da Fig. 5.26, que representa as
%m Mo em funcao do banho de deposi¢éo e corrente de deposigéo.
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%m Mo, w = 500 rpm
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FIGURA 5.26 — Relacéo entre a %mMo e a j de deposicao para cada banho de
deposicao de Ni-Mo na presenca de CBS e com w=500 rpm.

Por meio da Fig. 5.26, observa-se que, com excecao do banho 0,24 M
Ni2* / 0,020 M MoO4?, os banhos apresentaram um decréscimo na %mMo com o
aumento da jaep de -3 a -5 mA cm?, posterior aumento para jaep = -10 mA cm2 e leve
diminuicéo para j=-20 mA cm.

Assim como observado para os resultados obtidos na auséncia de
rotacdo, nao € possivel estabelecer uma relacdo Unica entre o contetdo de molibdénio
no banho e conteddo de Mo na composicdo quimica dos depositos. Esse
comportamento ndo linear da influéncia do aumento da juep No contetdo de Mo
também é encontrado na literatura, como nos trabalhos de Losiewick et al. [*1l e Halim
et al. 81, por exemplo, em que os autores observaram influéncia néo linear da jgep NO
conteudo de Mo.

Entretanto, vale a pena destacar que para jaep= -3 mA cm2, os dep0sitos
produzidos a partir dos banhos com maior concentracéo de molibdato resultou em um
menor contetido de Mo na composicao quimica.

Na literatura, os autores Halim et al. I8l realizaram a eletrodeposicédo da
liga Ni-Mo na presenca de rotacdo de w = 350rpm a partir de um banho de citrato
alcalino e utilizando diferentes j. Como resultado da quantificacéo por EDX, obteve-se
teores de Mo que variaram entre 31%m Mo (jaep = 5 MA cm?) e 11%m Mo (jaep = 80
mA cm-?). Outro trabalho que também utilizou agitacdo do banho de w = 500rpm foi o
produzido por Murase et al. [*8], os quais desenvolveram banhos acidos de citrato (Ph
= 5) para deposicdo da liga de Ni-Mo com diferentes concentragcdes de NiSOa,
Na2MoOs e citrato. Como resultado, depdsitos de Ni-Mo com diferentes composicoes
guimica foram obtidos dependendo da concentracdo das espécies em solu¢cdo. Como
exemplo, mantendo-se 0,10 M Ni?* + 0,10 M MoO4* na solucdo, a variacdo da
concentracéo de citrato levou a quantidades de 62%at Ni e 38%at Mo (0,2 M citrato),
74%at Ni e 26%at Mo (0,10 M citrato), e com uma quantidade menor de citrato (0,05
M) n&o ocorreu deposicdo dos metais. 18l
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Comparando com os resultados aqui obtidos na presenca de rotagdo w
= 500 rpm, pode-se dizer que os banhos acidos desenvolvidos na presenca do CBS
foram eficientes para a producdo de depdsitos da liga Ni-Mo com %at Mo e %m Mo
altos e semelhantes a literatura. Além disso, o maior teor de Mo na presenca de
rotacédo foi 67,8 %m Mo, obtido com juep = -3 MA cm2, a partir do banho 0,24 M Ni?*/
0,020 M M0oO4?.

5.10.3. Comparacéo dos teores de Mo obtidos com w =0 e 500
rpm
A fim de analisar a influéncia da rotacdo no conteudo de Mo dos

revestimentos produzidos, as Fig. 5.27 (a)-(d) mostram para cada banho a %m Mo
para cada jdep produzidos com w = 0 e w = 500rpm.

0,24 M Ni2+ /0,02 M Mo042- 0,24 M Ni2+ / 0,035 M MoO42-
80 80
60 60
§ o
Z 40 Z a0
® _ £ ® 2
20 w=500rpm o 20 w=500rpm ‘o
o w=0rpm E‘, 0 w=0rpm ks
<
j=-3mA j=-5mA  j=-10mA j=-20mA j=- SmA i= SmA = 10mA j= ZOmA
cm-2 cm-2 cm-2 cm-2 cm cm cm cm
a) mw=0rpm ®w=500rpm b) mw=0rpm mw=>500rpm
0,24 M Ni2+/ 0,07 M Mo0O42- 0,24 M Ni2+/ 0,14 M Mo042-
80 80
% 60 . 50
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FIGURA 5.27 - Comparacédo dos %mMo obtidos nos depositos de Ni-Mo produzidos

a partir dos banhos (a) 0,24 M Ni** / 0,02 M MoO4?; (b) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?*

; (c) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoQO4? e (d) 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0oO4?, pH = 4,35, jdep = -
3, -5, -10 e -20 mA cm, na auséncia e presenca de rotacdo a w = 500 rpm.

Pela Fig 5.27, pode-se notar que a agitacdo aumentou o contetdo de Mo
nos depositos produzidos com jaep=-10 MA cm2e -20 mA cm2independente do banho
de deposicdo. O aumento do conteudo de Mo na liga pode ter sido motivado pela
eliminacdo do Ni(OH)2 precipitado na superficie do revestimento com a agitacado do
banho, conforme previamente reportado (Fig. 5.19 e 5.18), permitindo um maior
acesso dos ions MoO4? até a superficie do eletrodo para serem reduzidos.

Em relacdo aos revestimentos produzidos com j= -5 mA cm?, observa-
se que, com excecdo do banho 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoQO4?, a rotacdo diminuiu o
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conteido de Mo na composicdo quimica dos filmes. Por fim, para jaep = -3 mA cm?
nao houve uma influéncia linear da agitacdo para todos os banhos, tendo esta
aumentado a %m Mo para os depositos obtidos a partir das solucées 0,24 M Ni2* /
0,020 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,070 M Mo0O4?%, e diminuido para as solucdes 0,24 M
Ni%* /0,035 M MoO4? e 0,24 M Ni?* /0,14 M MoO4?".

5.11. Anélise da eficiéncia de corrente catodica

5.11.1. Eficiéncia de corrente catodica (w = 0 rpm)

Para calculo da eficiéncia da corrente catédica dos processos de
eletrodeposicdo, as amostras foram pesadas e as médias dos valores de massa dos
depdsitos produzidos, assim como os respectivos desvios padréo, sdo representados
na Tabela 5.10.

TABELA 5.10 - Massa dos depdsitos de Ni e Ni-Mo obtidos a partir dos banhos na
presenca de CBS.

Massa dos depdsitos (mg)
Banho de deposicéao -3mA -5mA -10 mA -20 mA
cm-2 cm-2 cm- cm2
0,24 M Ni%*/ CBS 7,49 + 7,16 + 6,36 £ 0,46 | 5,48 + 0,16
0,58 0,15
0,24 M Ni?* /0,020 M 0,35+ 0,47 0,49+0,04|1,32+0,21
MoO4*> 0,07 0,08
0,24 M Ni?* /0,035 M 0,45 + 0,53 + 1,18+0,28 | 1,14+ 0,14
MoO4*> 0,03 0,05
0,24 M Ni?* /0,070 M 0,62 + 0,31+ 0,16 +0,12 | 1,22+ 0,30
MoO4* 0,20 0,16
0,24 M Ni?* /0,14 M 0,48 + 0,24 + 0,78 +0,05 | 1,23 + 0,07
MoO4* 0,07 0,06

Conforme pode ser observado na Tabela 5.10, as massas dos depadsitos
de niquel produzidos estdo entre 5,48 mg e 7,49 mg, sendo esse intervalo
significantemente maior que o obtido na deposicéo de Ni-Mo, ou seja, 0,36 a 1,22mg.
Isso pode ser devido ao fato de o molibdénio ser um catalisador para a reacdo de
evolucdo de hidrogénio que, ocorrendo paralela as reacdes de reducdo dos metais,
diminui a taxa de reducdo do niquel e consequentemente do molibdénio, resultando
em massa de deposicao significantemente menor.

As eficiéncias das correntes de deposicao nos depadsitos produzidos sao
representadas na Tabela 5.11:



TABELA 5.11 - Eficiéncias de corrente catddica dos processos de eletrodeposicéo de

Ni e Ni-Mo a partir dos banhos na presenca de CBS.

jdep %EC
(mA cm?) 0,24 M Ni?*/ | 0,24 M Ni?* | 0,24 M Ni?* | 0,24 M Ni?* | 0,24 M Ni?*
CBS / 0,020 M|/ 0,035 M|/ 0,070 M|/ 0,14 M
MoO4* MoO4*> MoO4* MoO4*>
-3 78,4+6,1 52+1,1 7,2+1,6 93+2,1 76+x1,1
-5 749+1,6 6,3+1,1 8,2+0,8 6,8+1,0 3,9+0,9
-10 66,6 +4,8 58+0,5 7,3+15 2,2+0,3 10,1 + 0,7
-20 57,4+ 3,7 158+26 | 141+18 | 15,7+3,8 | 154+0,9

Como pode ser observado na Tabela 5.11, a %EC dos eletrodepdsitos
de Ni decresceu com o aumento da j, indo de 78,4% com jdep = -3 mMA cm™ para 57,4%
com jaep = -20 mA cm. Essa diminuicdo pode ser justificada pela maior presenca da
reacdo de evolucao de hidrogénio paralela ao processo de reducdo do niquel, que é
mais significante para maiores correntes de deposi¢do. Por conta disso, ha uma
diminuicdo da %EC para a reducéo do Ni.

Em relacdo a %EC dos processos de eletrodeposicdo da liga Ni-Mo,
nota-se que para as joep = -3 € -5 mA cm variaram entre 3,9 € 9,3, e para joep=-10 €
-20 mA cm™ essa variou de 2,2 a 15,8. Apesar das maiores jdep resultarem em
eficiéncia de corrente maiores, esse resultado nao é verdadeiro visto que o calculo da
%EC foi realizado a partir das pesagens dos eletrodepdésitos, e os depdsitos obtidos
a partir das maiores jdaep apresentaram precipitado de Ni(OH)2 na superficie do
revestimento. Por conta disso, somente as %EC obtidas a partir das jeep=-3 € -5 mA
cm? serdo levadas em consideragdo para discussdo. Para uma melhor visualizacéo
dos resultados, tem-se na Fig. 5.28 uma comparacéo entre as magnitudes da %EC
para os depdsitos produzidos pelos menores valores de jaep com 0s banhos de Ni-Mo.

Eficiéncia de corrente, w =0 rpm

0,24 M Ni2+/ 0,02 0,24 M Ni2+/0,035M 0,24 MNi2+/ 0,07 0,24 MNi2+/ 0,14
M Mo0O42- Mo042- M Mo042- M MoO42-

10,00
8,00
6,00

EC%

4,00
2,00
0,00

Hj=-3mAcm-2 j=-5mAcm-2
FIGURA 5.28 - Comparacao dos valores de %EC dos processos de deposicéo de
Ni-Mo obtido a partir dos banhos 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M
MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, e com
jaep=-3 € -5 MA cm™.
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Como pode ser observado na Fig. 5.28, a %EC aumentou com o
aumento da jeep para os banhos 0,24 M Ni%* / 0,020 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,035 M
MoO4?%, e diminuiu com o aumento da jeep para 0,24 M Ni2* / 0,070 M MoO4%> e 0,24 M
Ni2* / 0,14 M MoO4%.

Estes resultados levam a propor que a joep = -5 mA cm2?, representa uma
energia mais favoravel para eletrodepositar a liga Ni-Mo no caso dos filmes produzidos
a partir dos banhos 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?" do
que a jaep = -3 MA cm2. Portanto, uma maior eficiéncia foi obtida para joep = -5 mA cm-
2 nestes casos. No entanto, este néo foi o caso para os filmes obtidos em jdep = -5 MA
cm? com os banhos 0,24 M Ni?* /0,070 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4? onde
as eficiéncias decairam e foram menores que para os filmes obtidos destes banhos,
nas joep = -3 MA cm=.

Deve-se mencionar que os resultados mostraram que a maior %EC foi
obtida para o depésito produzido a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4?,
utilizando jeep = -3 MA cm?, sendo essa 9,3%.

Estudos anteriores na literatura mostraram eficiéncias de corrente para
a eletrodeposicdo de Ni-Mo, a partir de banhos alcalinos de citrato, na faixa de
aproximadamente 70% a 30% * 13, Esses autores destacaram que as eficiéncias
variam de acordo com parametros de deposi¢cao e composicao do revestimento. Como
exemplo tem-se o trabalho de Chassaing et al. [*3], em que a %EC caiu de 70% a 30%
com o aumento da jaep para valores maiores que 20 mA cm? ou para maiores
concentracdes de molibdato no banho. Para Liu et al. 4, a %EC caiu com o aumento
de Mo no eletrodepdésito produzido, indo de ~70 %EC (~10 m% Mo) para ~60% (~39
at% Mo).

Liu et al. afirma que utilizar solucdo de alta concentracdo de molibdato
permite que mais ions molibdato alcance a superficie do eletrodo e assim a reacao do
molibdénio € promovida, bem como a reacao colateral de evolucédo de hidrogénio, o
que faz com que a eficiéncia caia. ¥ Isso pode ser uma possivel justificativa para os
baixos valores de EC% aqui obtidos, visto que, conforme discutido na secdo 5.10
foram obtidos altos teores de Mo no banho.

Além dessa diferenca entre os teores de Mo aqui obtidos e os da
literatura, pode-se também dizer que a alcalinidade da solucédo leva a composi¢cao do
filme diferente, e assim a diferentes eficiéncias e REH, visto que os autores da
literatura utilizaram banhos alcalinos e os aqui utilizados séo acidos.

5.11.2. Eficiéncia de corrente catodica (w =500 rpm)

As pesagens dos eletrodepdsitos e calculos da eficiéncia também foram
realizados para os depdsitos produzidos pelos banhos de Ni-Mo na presenca de
rotacdo w = 500 rpm. As médias da triplicata das massas dos depdsitos assim como
os desvios padrao sao representados na Tabela 5.12.
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TABELA 5.12 - Massa dos depdsitos de Ni-Mo obtidos a partir dos banhos na
presenca de CBS.

w =500 rpm Massa dos depositos (mg)
Banho de deposi¢do |-3mAcm? |-5mAcm2|-10 mA | -220mAcm-
Cm-2 2

0,24 M Ni?* / 0,020 M | 0,34 £ 0,0 0,21+0,01|0,16+0,03 |0,38+0,01
MoO4*

0,24 M Ni?* / 0,035 M | 0,49 +0,01 |0,19+0,03|0,41+0,02|0,48+0,03
MoO4*

0,24 M Ni?* / 0,070 M | 0,31 +0,03 |0,57+0,01|0,47+0,01 | 0,36 £ 0,01
MoO4*

0,24 M Ni®* / 0,14 M| 0,48 +0,07 |0,24+0,06 |0,78+0,05|1,23+0,01
Mo Q4%

Conforme pode ser observado na Tabela 5.12, o intervalo de massa dos
depdsitos de Ni-Mo produzidos na presenca de rotacdo é de 0,16 a 1,23 mg, sendo
levemente menor que o obtido na auséncia de rotacdo. Além disso, observa-se que
nao é possivel identificar uma relagdo proporcional entre a massa dos depositos e a
quantidade de molibdato no banho, ou com a jaep utilizada.

Os valores de eficiéncia de corrente catddica calculados a partir da
media das massas dos depdsitos e composicao quimica dos resultados de EDX sdo
representados na Tabela 5.13:

TABELA 5.13 - Eficiéncias de corrente catddica dos processos de eletrodeposicéo de
Ni-Mo a partir dos banhos na presenca de CBS.

Jdep %EC (w =500 rpm)

(mA cm) 0,24 M Ni* /0,24 M Ni** /|0,24 M Ni** /[0,24 M Ni>* [/
0,020 M MoO4? | 0,035 M MoO4% | 0,070 M M0oO4? | 0,14 M MoO4?*

-3 5,6+0 7,4+0,1 46+04 4,7+0,9

-5 3,3+0,2 2,7+04 7,6 +0,1 51+0,8

-10 22+04 6,6 +0,3 7,2+0,1 43+0,8

-20 54+0,1 7,0+04 51+0,1 1,7+0,1

Assim como nos processos de deposicdo na auséncia de rotacdo, a
%EC das deposigdes galvanostaticas com w = 500 rpm foram relativamente baixas
por conta da REH paralela ao processo de reducéo de Ni-Mo. Para jeep = -3 € -5 mA
cm2, as %EC estavam presentes em uma faixa entre 2,7% e 7,7%, enquanto para jdep
= -10 mA cm? e -20 mA cm? essa faixa foi levemente menor, de 1,7% a 7,2%.
Entretanto, para uma melhor comparacdo das influéncias das jeep € banho de
deposicao na %EC, os dados seréo analisados a partir do grafico da Fig. 5.29.
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Eficiéncia de corrente, w = 500 rpm

9,00
8,00
7,00
6,00
3 5,00
= 4,00
3,00
2,00
1,00
0,00
0,24 M Ni2+ 0,24 M Ni2+/ 0,24 M Ni2+/ 0,24 M Ni2+/
/0,02 M Mo0O42- 0,035 M Mo042- 0,07 M MoQ42- 0,14 M Mo0O42-
Hj=-3mAcm-2 j=-5mAcm-2 j=-10 mA cm-2 j=-20 mA cm-2

FIGURA 5.29 - Comparacao dos valores de %EC dos processos de deposicdo de
Ni-Mo obtido a partir dos banhos 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M
MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, e com

joep=-3, -5, -10 e -20 mA cm?, com w = 500 rpm.

Conforme pode ser observado na Fig. 5.29, uma comparacao geral
permite notar uma auséncia de proporcao linear entre joep € %EC, assim como
concentracdo de MoQO4% no banho e %EC. Para os banhos 0,24 M Ni?* / 0,020 M
MoO4% e 0,24 M Ni%* / 0,035 M MoO4?%, nota-se que as maiores %EC foram obtidas
com jdep = - 3 MA cm2, seguido pela jaep=-20 mA cm. Por outro lado, os banhos com
maior concentracdo de molibdato apresentaram comportamento oposto, sendo as jdep
= -5 mA cm™ e -10 mA cm responsaveis pelas maiores %EC para esses banhos.

Destes resultados, a maior %EC obtida para os depdésitos produzidos na
presenca de rotacgao foi o resultante do banho 0,24 M Ni?*/ 0,070 M MoO4?%, utilizando
jdep = -5 MA cm?, sendo este valor igual a 7,5.

5.11.3. Influéncia da rotagcéo na %EC

A Fig. 5.30 permite realizar uma analise da influéncia da rotagdo nas
%EC resultantes dos depésitos produzidos com jaep = -3 mA cm2 e -5 mA cm2
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FIGURA 5.30 - Comparacao das %EC obtidos nos depdsitos de Ni-Mo produzidos a

partir dos banhos (a) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4%; (b) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?%;

(c) 0,24 M Ni?* /0,07 M MoO4%* e (d) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?, pH = 4,35, jdep = -3
e -5 mA cm, na auséncia e presenca de rotacdo a w = 500 rpm.

Para os banhos 0,24 M Ni%* / 0,020 M MoO4+* e 0,24 M Ni?* / 0,035 M
MoQO4?, a rotagdo causou um pequeno aumento na %EC dos depdsitos produzidos
com jdep = -3 MA cm2, porém diminuiu a %EC para aqueles produzidos com jdep = -5
mA cm2. Em relagéo aos banhos 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4?> e 0,24 M Ni** /0,14 M
MoO4?, a %EC dos depdsitos produzidos com jeep = -3 mA cm2 diminuiu com a
presenca de rotacdo, enquanto para jaep = -5 mA cm? observou-se um aumento da
%EC com a agitacao.

Por esses resultados, pode-se dizer que a rotacdo nao influenciou da
mesma maneira as %EC de todos os depdésitos produzidos, dependendo entao da jdep
e do banho de deposicéo. Entretanto, pode-se dizer que a maior eficiéncia de corrente
foi obtida na auséncia de rotagdo, a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoQO4* e
jdep = -3 MA cm2, sendo esta 9,3%.

Na literatura, Murase et al. realizou deposi¢oes da liga de Ni-Mo a partir
de banhos acidos de citrato contendo diferentes concentracdes de Ni?*, MoOs?* e
citrato, e na presenca de rotagcdo com w = 500 rpm. Os autores analisaram a %EC
resultantes e esta dependeu das condi¢cdes de concentragdes utilizadas. Utilizando
como exemplo os banhos com 0,10 M NiSO4 + 0,10 M MoO4?%, a variagdo da
concentracéo de citrato variou a %EC de 0,4% (0,40 M) para 16% (0,10 M) [*8l. Esta
faixa de %EC obtida pelos autores € similar a obtida neste trabalho, com a mesma
velocidade de agitacao.
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5.12. Analises de Difracdo de Raio X

5.12.1. DRX dos eletrodepdsitos de Ni

Andlises de DRX foram feitas para investigar a estrutura de fase dos
depdsitos de Ni obtidos galvanostaticamente a partir do banho de deposicéo 0,24 M
Ni2* / CBS, auséncia de rotacdo e com j= -3, -5, -10 e -20 mA cm™. A Fig. 5.31
representa os difratogramas resultantes desses eletrodepdsitos

0,24 M Ni* / CBS, j = -3 mA cm?, w = 0 rpm] 0,24 M Ni?* / CBS, j = -5 mA cm?, w = 0 rpm|
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S 100 | s
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b= 90 =
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= © = = =
® < z 3 3
8 60 = g 601 2 5
2 g 3 s 8
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FIGURA 5.31 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni obtidos a partir do
banho 0,24 M Ni?* / CBS e com jdep de (a) -3 mA cm?, (b) -5 mA cm™, (c) -10 mA cm’
2 e (d) -20 mA cm.

Os padrdes de raios-X dos depdsitos de niquel obtidos com jgep = -3, -5
e -10 mA cm> (Fig. 5.31 (a)-(c)) e indicaram fases de Ni puro com as seguintes
reflexdes: Ni(200) e (220), e substrato de Fe com reflexbes (220) e (211). Também,
pode-se notar que foram obtidos picos em 26 ~ 44 que pode ser atribuido a Ni(111) /
Fe(110). J& para o depésito produzido com jaep = -20 mA cm? (Fig. 5.31 (d)), observa-
se apenas os picos de Ni(220) e Ni(111)/Fe(110), e substrato Fe(220) e Fe(211).
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Para uma melhor andlise da influéncia da densidade de corrente nos resultados, a Fig.
5.32 apresenta os difratogramas dos quatro depdésitos em conjunto.
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FIGURA 5.32 — Conjunto de difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni
obtidos a partir do banho 0,24 M Ni?* / CBS e com jgep de -3 mA cm, -5 mA cm??, -
10 mA cm? e -20 mA cm™.

Como pode ser observado na Fig 5.32, o aumento da jdep levou a uma
diminuicdo no pico de Ni(200) (em 26 ~55) até sua auséncia em jdep = -20 mMA cm.
Para o pico de reflexdo de Ni(220), observa-se que a jdep inicialmente néo influenciou
em sua intensidade, porém o aumento desta para -20 mA cm levou a uma diminuicédo
significativa deste.

Sendo assim, estes resultados indicam que o filme de Ni obtido em jdep
= -20 mA cm e a partir do banho 0,24 M Ni?* / CBS foi de cristalinidade mais baixa
gue o obtido a partir das outras j. Finalmente, deve-se mencionar que nenhum pico
caracteristico de 6xido/hidréxido de niquel foi registrado nos difratogramas.

Na literatura, picos de Ni com orientacdes (111), (200) e (220) também
foram obtidos por autores como Jinlong 82 e Feng 83, os quais investigaram a
eletrodeposicdo de Ni a partir de banhos tipo Watts com o aditivo sacarina 2 e sem
aditivo [#3l. Em outro trabalho, os autores Bigos et al. [84 utilizaram um banho de citrato
para a eletrodeposicdo de Ni e, como resultado de DRX, obtiveram picos de Ni
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referentes as reflexdes (111) (200), (220), (311) e (222). Estes ultimos também
reportaram picos de substrato de Fe no difratograma, semelhantemente aos
resultados obtidos neste trabalho.

5.12.2. DRX dos eletrodepdsitos de Ni-Mo

Andlises de DRX também foram feitas para investigar a estrutura de fase
dos depaositos de Ni-Mo obtidos galvanostaticamente a partir dos banhos de deposicéo
na presenca de CBS, ou seja, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4*, 0,24 M Ni?* / 0,035 M
MoQO4?, 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4?> e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoQO4? com j= -3, -5,- 10
e -20 mA cm e na auséncia e presenca de rotagdo com w = 500 rpm.

Assim como na discussdo dos depésitos de Ni, para analise das
estruturas dos eletrodepdsitos de Ni-Mo, foram considerados as comparacdes dos
angulos dos picos resultantes dos difratogramas com os valores de referéncia de
fichas JCPDS (Ni: 04-0850, Fe: 06-0696, NisMo: 65-2587, NiMo: 48-1745, Ni(OH)z2:
14-0117), a composicdo quimica em porcentagem atdbmica de cada depdsito obtida

por EDX (Tabela 5.8), além do diagrama de equilibrio do sistema de Ni-Mo (Fig 5.33).
[85]

Segundo Hansen 8¢ o diagrama de equilibrio da liga Ni-Mo, dependendo
da % atbmica de seus elementos, pode apresentar por ex., uma solucao solida de
Mo(Ni) e ligas como NisMo, Ni-Mo e NisMo.
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FIGURA 5.33 — Diagrama de equilibrio do sistema de Ni-Mo.
Fonte: Casselton [83],

A Tabela 5.14 representa os resultados da caracterizagdo dos depdsitos
de Ni-Mo por DRX, em fun¢éo do banho de deposicao, jdep € agitacao.
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TABELA 5.14 - Estruturas principais obtidas por DRX dos eletrodepésitos de Ni-Mo
obtidos a partir dos banhos na presenca de CBS.

Agitacéao

Banhos de
deposicéo

Estruturas obtidas no DRX

jdep =-3mA
cm2

jdep =-5mA
cm=

jdep =-10 mA
cm=

jdep = -20 mA
cm

w=0
rpm

0,24 M Ni?+/
0,020 M
Mo Q4%

Mo(Ni)

NisMo

Mo(Ni)

Mo(Ni)

0,24 M Ni?*/
0,035 M
Mo Q4%

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

0,24 M Ni?*/
0,070 M
Mo Q4%

Mo(Ni)

NiMo

Mo(Ni)

Mo(Ni)

0,24 M Ni?+/
0,14 M
Mo Q42

NiMo

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

w =500
rpm

0,24 M Ni?*/
0,020 M
Mo Q4%

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

0,24 M Ni?+/
0,035 M
Mo Q42

Mo(Ni)

NisMo

NiMo

Mo(Ni)

0,24 M Ni?+/
0,070 M
Mo Q4%

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

0,24 M Ni?*/
0,14 M
Mo Q42

NisMo

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Mo(Ni)

Como pode ser observado na Tabela 5.14, as estruturas dos depdsitos
dependeram da composi¢cdo do banho, densidade de corrente e agitacdo do banho
utilizada. Para analise dos resultados, difratogramas de depdsitos de Ni-Mo
selecionados sao representados na Fig. 5.34 (a)-(h), que serdo utilizados para a
discussédo a seguir. Os difratograma de todos os depdésitos de Ni-Mo estao contidos
no Apéndice 5.
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0,24 M Ni*" /0,035 M MoO,”, j = -3 mA cm™, w = 500 rpm

0,24 M Ni** /0,035 M M0O,”, j = -20 mA cm”, w = 0 rpm
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FIGURA 5.34 — Difratogramas de raio X dos eletrodepésitos de Ni-Mo obtidos a partir
do banho, juep € rotacéo (a) 0,24 M Ni?*/ 0,020 M MoQO4?, -5 mA cm? e w = 0 rpm, (a)
0,24 M Ni?* /0,020 M MoQO4?, -5 mA cm? e w =0 rpm, (b) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4*
, -5 mA cm? e w = 500 rpm, (c) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4+?%, -3 mA cm? e w = 500
rpm, (d) 0,24 M Ni?* /0,14 M MoO4?%, -3 mA cm? e w =0 rpm, (e) 0,24 M Ni?*/ 0,070
M MoOa4?%, -5 mA cm? e w = 0 rpm, (f) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4%, -10 mA cm?2 e w
= 500 rpm, (g) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?, -3 mA cm? e w = 500 rpm, (h) 0,24 M
Ni%* /0,035 M M0O4?, -20 mA cm2 e w = 0 rpm.

Os resultados da andlise dos difratogramas dos eletrodepdsitos
produzidos a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4? em acordo com 0s picos
no DRX e composicdo quimica obtida por EDX, levaram a sugerir que estes
eletrodepdsitos sdo constituidos de modo geral de solucéo solida de molibdénio em
Ni, Mo(Ni), com excecdo do produzido com jeep = -5 mA cm? e w = 0. Neste caso,
segundo a Tabela 5.15, este depdsito apresentou uma proporcéo atdmica de 3 Ni: 1
Mo (75,72 %at Ni e 24,28 %at Mo). Os resultados da andlise de seu difratograma (Fig.
5.34 (a)), segundo JCPDS, indicaram a presenca de picos de difracdo referente as
fases NisMo(102)/Ni(111) e NizsMo(012)/Ni(200).

Para os depésitos produzidos na presenca de rotagcéo e com 0,24 M Ni%*
/ 0,035 M M0O4? € jdep=-5 mA cm?, e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoQO4? € jdep = -3 mA cm’
2, os resultados da andlise dos difratogramas também sugerem a formacéo da liga
NisMo. Para o primeiro caso, observou-se picos de difracdo correspondentes as fases
NisMo(102)/Ni(111), NisMo(103)/Fe(200) e NisMo(411)/Fe(211) (Fig. 5.34 (b)), e para
o segundo caso obteve-se picos de difracdo correspondentes as fases
NisMo(102)/Ni(111), NisMo(103)/Fe(200), NisMo(411)/Fe(211) e NisMo(121)/Ni(200)
(Fig. 5.34 (c)). Estes resultados também estdo de acordo com as propor¢des quimicas
desses depositos (Tabela 5.8), referentes 3 Ni: 1 Mo, que, pelo diagrama de equilibrio
(Fig. 5.33) em conjunto com DRX e EDX, podem sugerir a formagé&o da liga NisMo.

Entretanto, pode-se verificar nas Fig. 5.34 (b) e Fig. 5.34 (c), descritas
anteriormente, que ndo se observou picos de DRX para a liga NisMo independente
dos picos de DRX do Ni e Fe. Sendo assim, estes resultados levam a inferir que
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atomos de Mo dissolveram-se na matriz do Ni, levando a formacéo de solugéo solida
cubica de face centrada nos eletrodepdsitos.

Resultados da andlise por DRX do depdsito produzido com 0,24 M Ni?*
/ 0,14 M Mo0Q4?, jeep = -3 MA cm? e w = 0 rpm (Fig. 5.34 (d)), apresentou picos de
difracéo correspondentes as fases NiMo(310), NiMo(313)/Ni(111), NiMo(151)/Ni(220),
NiMo(235)/Fe(200) e NiMo(227)/Fe(211). Pelo resultado de EDX deste depodsito
obteve-se uma composicao quimica de 50,86%at Ni: 49,14%at Mo (Tabela 5.8). Por
conta disso, pelo diagrama de equilibrio (Fig. 5.33) pode-se sugerir a formacao da liga
NiMo neste revestimento.

As Fig. 5.34 (e) e Fig. 5.34 (f) representam os difratogramas dos
depdsitos obtidos com w = 0 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoQO4? € jgep = -5 mA cm?; e
w= 500 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0oO4?" € jaep = -10 mA cm?, respectivamente. Para
0 primeiro caso, observou-se o0s picos de difracdo correspondentes as fases
NiMo(313)/Ni(111), NiMo(233), NiMo(235)/Fe(200) e NiMo(227)/Fe(211) (Fig. 5.34
(e)), e para o segundo caso obteve-se picos de difracéo correspondentes a NiMo(040),
NiMo(141),  NiMo(313)/Ni(111),  NiMo(151)/Ni(220),  NiMo(235)/Fe(200) e
NiMo(227)/Fe(211) (Fig. 5.34 (f)). Estes resultados também estdo de acordo com as
propor¢cdes da composicdo quimica desses depodsitos (Tabela 5.8) e diagrama de
equilibrio (Fig. 5.33).

A Fig. 5.34 (g) mostra um difratograma do depa@sito produzido a partir do
banho 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4?, com jaep = -3 MA cm? e w= 500 rpm o qual foi
selecionado como representativo (tipico) deste e dos eletrodepdsitos obtidos com
outros banhos e condigdes de jeep € W Nd0 mencionados nas discussdes anteriores.
Como pode ser verificado na Fig. 5.34 (g), o difratograma apresentou picos de difracao
do substrato Fe(200) e (211), de Ni (200) e (220), e com ambos Fe(110)/Ni(111). Visto
que a composicao quimica desse depdsito (Tabela 5.8) apresentou porcentagem de
Mo e de Ni (60,4 %at Ni e 39,6 %at Mo), e que foi possivel observar picos de Mo no
espectro de EDX deste depdésito, pode-se sugerir uma estrutura de solucdo sélida de
Mo em Ni, Mo(Ni). Esse comportamento também foi observado para os outros
revestimentos, sugerindo da mesma maneira a estrutura Mo(Ni). Os demais
difratogramas podem ser consultados no Apéndice 5.

Além disso, vale mencionar que no difratograma do depésito de Ni-Mo
produzido a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,085 M MoQ4%, com jdep = -20 mA cm? e w
= 0 rpm (Fig. 5.34 (h)), observa-se a presenc¢a de um pico de difragéo referente ao
Ni(OH)2 com orientagdo (111). Por meio da anélise da aparéncia dos revestimentos
de Ni-Mo produzidos na auséncia de rotacdo (Fig. 5.18), foi discutida a presenca de
hidroxido de niquel precipitado na superficie dos depdésitos e, observa-se gque este
deposito se destaca com uma grande presenca de precipitado verde na superficie.
Essa grande quantidade, nesse caso, pode ter levado ao aparecimento de um pico
referente ao Ni(OH)2, detectavel por meio da analise de DRX.
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De modo geral, a visualizagdo da Tabela 5.14 permite inferir que n&o
houve uma relacéo direta entre a estrutura dos eletrodepdsitos e a influéncia da
agitacdo, concentracao de molibdato no banho e corrente de deposicao.

Na literatura, autores como Liu et al. ¥, Costa et al. [4, Mosaybes et al.
Bl Halim et al. 8], Navarro et al. 871 e Chassaing et al. '3, analisaram por DRX
eletrodepositos de Ni-Mo produzidos e nos difratogramas resultantes, observaram
somente a presenca de picos de Ni, como picos de Ni(111) [24 8 13,871 (200) [2-4. 8. 13,
86] (220) [>4 871 (311) 113,871 (222) [13.87] ¢ (202) [8:13], A partir disso, a estrutura dos
depositos foi caracterizada por esses autores como solugéo sélida de molibdénio em
Ni. Péter et al., também investigaram a elerodeposicdo da liga de Ni-Mo a partir de
banhos de citato com diferentes concentracdes de molibdato e, por DRX, relataram
que independente da concentracdo de MoO4> todos os depoésitos produzidos
possuiam estrutura cristalina de CFC monofasica, visto que picos de Ni foram obtidos
nos difratogramas.®8 Esses resultados estdo condizentes com os aqui obtidos nos
depdsitos com estrutura Mo(Ni).

Por outro lado, autores como Losiewick et al.. 11l e Navarro et al.. [87]
observaram por DRX somente picos de substrato e presenca de halo, sugerindo por
conta disso uma estrutura amorfa dos eletrodepdsitos de Ni-Mo. Além disso, liga de
NizMo também foi obtida na literatura por Shetty et al. [*2, a partir um banho alcalino
de citrato, com eletrodeposicdo galvanostatica (jeep = 1-4 A dm™), 40°C e com
substrato de cobre. As fases obtidas pelos autores foram NisMo (110), (211), (130),
(420) e (501) 112,

Em relacao a liga NisMo, tem-se o trabalho de Zhang et al. que, a partir
de um banho alcalino de citrato, estudaram a eletrodeposicdo da liga Ni-Mo com
posterior recozimento. Como resultado, os autores observaram que a liga obtida a
temperature ambiente e apos recozimento ate 400°C, consistia de uma solucéo sélida
de Mo em Ni. Acima 600°C, os autores reportam que a liga NisMo foi obtida. !

5.12.3. Comparacéao geral dos resultados de DRX

A Fig. 5.35 (a)-(h) mostra os difratogramas para liga Ni-Mo obtidos em
diferentes joep € banhos. Como pode se observer em todos esses casos, de modo
geral os picos correspondem a Ni/NisMo/Fe (Fig. 5.35 (a) e (h)), Ni/Fe (Fig. 5.35 (b),
(e) e (9)), Ni/NiMo/Fe (Fig. 5.35 (c) e (d)) e Ni/NisMo/NiMo/Fe (Fig. 5.35 (f)).
Diferentemente da analise realizada para o banho de niquel (Fig. 5.32), ndo é possivel
estabelecer uma relagdo do aumento ou diminui¢cdo da intensidade dos picos com a
variagao da jaep NOs difratogramas dos depositos de Ni-Mo. Isso se deve ao fato de,
conforme discutido anteriormente, a caracterizacdo dos picos depender ndo s6 do
resultado de DRX, mas também da composi¢do por EDX e diagrama de equilibrio,
fazendo com que o pico possa ser atribuido a diferentes espécies para cada depésito.
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FIGURA 5.35 — Conjunto de difratogramas de raio X dos eletrodepésitos de Ni-Mo
obtidos com w=0 rpm a partir dos banhos (a) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4?%, (b) 0,24 M
Ni2* /0,035 M MoO4%, (c) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (d) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4*
; @ com w=500 rpm obtidos a partir dos banhos (e) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoQ4?, (f)
0,24 M Ni?* / 0,035 M Mo0O4%, (g) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (h) 0,24 M Ni?* /0,14
M MoOas?e com jaep de -3 mA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm™ e -20 mA cm2,

5.13. Testes de aderéncia

5.13.1. Aderéncia dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo produzidos
comw=0rpm

A aderéncia dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo no eletrodo de aco foi
investigada através do teste de fita utilizando o método de corte em grade da norma
NBR 11003 8. Fotografias dos eletrodepositos obtidos a partir dos 4 valores de jdep €
dos banhos de Ni e Ni-Mo foram tiradas em trés momentos da medida: (A) Depdsito
como produzido, (B) Apés o corte em grade e (C) ApGs a remocéo da fita do teste de
aderéncia. A Figura 5.36 (a)-(e) representa esses resultados para cada banho:

‘ 0,24 M Ni2* / CBS | [ 0,24 M Ni2* / 0,020 M MoO,* ‘

-3 mA

cm??

-5 mA
cm?

-10mA
cm??

20 mA
cm??
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0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO,* | 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO,>

A

e)

FIGURA 5.36 - Fotografias dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo produzidos a partir dos
banhos (a) 0,24 M Ni2* / CBS, (b) 0,24 M Ni2* / 0,02 M MoOa4Z, (c) 0,24 M Ni2* / 0,035
M MoQ4%, (d) 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4? e (e) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4%; com jdep
=-3 mA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm™ e -20 mA cm (de cima para baixo). A:
depdsito produzido, B: corte em grade, C: ap0s o teste de aderéncia.

De acordo com a Fig. 5.36, observa-se que independente da densidade
de corrente de deposicdo utilizada, nenhum dos depdsitos produzidos a partir dos
banhos de Ni e Ni-Mo na presenca de CBS apresentou desprendimento do filme com
o teste de aderéncia. Tal observacédo foi analisada a partir das analises visuais dos
depositos, fotografias e averiguacao de possivel presenca de filme nas fitas adesivas
retiradas. Destes resultados, os revestimentos produzidos podem ser caraterizados
como Gro pela NBR 11003 561, em que se indica que nenhuma area da pelicula foi
destacada.
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Por outro, em relacdo aos hidréxidos precipitados na superficie dos
revestimentos, pode-se notar que esses foram removidos com a fita para alguns
depositos. Nos depositos produzidos a partir de jaep = -10 e -20 mA cm? para 0s
banhos 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO4?, 0,24 M Ni?* / 0,035 M M0o0O4?,0,24 M Ni*/ 0,070
M MoO4? e 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, observa-se que a remocéao da fita retirou o
precipitado esverdeado a superficie, referente a Ni(OH)z2, restando os depdsitos de Ni-
Mo produzidos.

Esses resultados indicam uma boa aderéncia dos revestimentos de Ni e
Ni-Mo produzidos a partir dos banhos desenvolvidos ao aco.

5.13.2. Aderéncia dos eletrodepositos de Ni-Mo produzidos com
w =500 rpm

Testes de aderéncia para os revestimentos produzidos com rotacédo de
500 rpm também foram realizados seguindo a mesma metodologia. Os resultados
visuais do teste sdo representados nas Fig. 5.37 e Fig. 5.38 em quatro momentos,
sendo eles: (A) Depdsito como produzido, (B) Depdsito apds o corte em grade e (C)
Depdsito apls a remocao da fita do teste de aderéncia e (D) fita apds o teste de
aderéncia.

| 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO, | | 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO,> |

a)

FIGURA 5.37 - Fotografias dos eletrodepdsitos de Ni-Mo produzidos a partir dos
banhos (a) 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4? e (b) 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQ4?", com jdep =
-3 mA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm e -20 mA cm (de cima para baixo). A: depdésito

produzido, B: corte em grade, C: apds o teste de aderéncia, D: fita apds teste.

Para o banho 0,24 M Ni%* / 0,020 M MoO4?% (Fig. 5.37 (a)), pode-se notar
que os depositos produzidos com jgep = -5 MA cm2 e jdep = -20 MA cm2 apresentaram
um desprendimento de filme nas bordas dos eletrodos com a remocgédo da fita,
podendo classifica-los como Gr.. Para os depdésitos produzidos com jgep = -3 mA cm
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e -10 mA cm?, o teste de aderéncia removeu uma area mais significativa do filme,
sendo classificados como Grs e Grs, respectivamente.

Analisando-se as colunas B e C da Fig. 5.37 (b), pode-se notar que 0s
depodsitos produzidos a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4? apresentaram
um desplacamento de filme de cerca de 15% (Grz) para os produzidos a partir das jdep
=-10 mA cm? e -5 mA cm?, enquanto os produzidos com jdep = -3 MA cm? e -20 mA
cm resultaram em uma remogéo de ~35% do filme superficial, sendo classificados
como Grs. Pela coluna D, além do desplacamento de filme visivel nos resultados da
coluna C, observa-se também a presenca de 6xido marrom removido durante o teste
de aderéncia desses filmes, podendo ser classificado como MoO:2 superficial. A
presenca desse é mais verificada no depdsito produzido com jgep = -3 mA cm™.

] 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO > | 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO, |

a)

FIGURA 5.38 - Fotografias dos eletrodepdsitos de Ni-Mo produzidos a partir dos
banhos (a) 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4? e (b) 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoQ4%, com jgep =
-3 mA cm?, -5 mA cm?, -10 mA cm e -20 mA cm (de cima para baixo). A: depdsito

produzido, B: corte em grade, C: apds o teste de aderéncia, D: fita apds teste.

No banho 0,24 M Ni?*/ 0,070 MoO4?" (Fig. 5.38 (a)) o depdsito produzido
com jdep = -3 MA cm pode ser classificado como Gro visto que ndo apresentou
nenhuma remocéo de filme, conforme pode ser observado na coluna C e na D, em
gue somente 6xido de Mo é removido da superficie no teste de aderéncia. O deposito
produzido com jdep = -5MA cm? apresentou apenas uma pequena parte de ~5% de
desplacamento de filme, e o produzido com jdep = -10 mA cm teve uma area de ~15%
de filme destacado, além de 6xido de Mo. Assim, esses depdsitos sdo classificados
como Gr2 e Grs, respectivamente. Por outro lado, utilizando jeep = -20 mA cm?,
observa-se uma remocéo quase que total do filme depositado, de ~90%. A norma
NBR classifica os depositos com uma remocado de até 65% (Grs), ndo permitindo
classificar este deposito de acordo com esta. Porém, e critério de comparacéo, este
caso sera nomeado como Grs neste trabalho, classe que aborda um destacamento de
~90% da area da pelicula.
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Por dltimo, observa-se que os depdésitos produzidos a partir do banho
mais concentrado de molibdato, isto &, 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4? (Fig. 5.38 (b)), ndo
apresentaram remocdao de filme apos o teste de aderéncia, ao invés disso pode-se
notar apenas remocao de oxido superficial. Por conta disso, todos os revestimentos
produzidos a partir deste banho e na presenca de rotacao sao classificados como Gro.

5.13.3. Influéncia da rotacdo na aderéncia dos eletrodepositos

Para facilitar a comparacao dos resultados, as classificacoes segundo a
norma NBR 11003 resultantes das titulacbes potenciométricas séo representadas na
Tabela 5.16.

TABELA 5.16 - Classificacdo da aderéncia dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo
produzidos na presenca e auséncia de rotacdo, a partir dos banhos com CBS.

Classificacao
2 2 cm-? cm-?
0,24 M Ni?* Gro Gro Gro Gro
0.24 MMN;;/Z_O’OZ M Gro Gro Gro Gro
w =0 0.24M I\I>I|§;)i£1035 M Gro Gro Gro Gro
0.24 MMN:O+4/2_O’O7 M Gro Gro Gro Gro
0.24 MMN;20+4/2_0’14 M Gro Gro Gro Gro
0,24 MMN(;Z(;Zz.O’OZ M Gra Grs Gra Gh2
W = 500 0.24M I\I>||§+Oiz(_),035 M Grs Gr2 Gr2 Grs
fpm 0,24 MMN(120+4/2_0’07 M Gro Gr2 Grs Grs
0,24 MMNoiz(;“4/2_0,14 M Gro Gro Gro Gro

Conforme pode ser

observado dos dados da Tabela 5.16, a

eletrodeposicao dos filmes de Ni e Ni-Mo apresentaram uma melhor aderéncia uma
vez que produzidos na auséncia de rotagdo. Todos os filmes produzidos nessa
condi¢cdo podem ser caracterizados como aderentes.

Por outro lado, a aderéncia dos depdsitos produzidos na presenca de
rotacao dependeu do banho de deposicéo e da jeep utilizada. Pode-se dizer que os que
apresentaram alta aderéncia foram os provenientes da solugdo mais concentrada de
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molibdato, 0,24 M Ni%* / 0,14 M MoO4%, e o produzido a partir do banho 0,24 M Ni%* /
0,070 M MoO4? e j=-3mA cm™=2.

Por esses resultados, pode-se inferir que o procedimento de agitacéo do
banho néo esta favorecendo a obtencdo de um processo de cristalizacdo que resulte
em uma aderéncia adequada dos metais ao substrato. Na agitacdo, ocorre uma
competicdo entre os ions presentes ja que ambas as espécies sdo enviadas por
conveccao a superficie do substrato. No banho com alta concentragdo de molibdato,
pode-se dizer que hd uma maior interferéncia na cristalizacdo do niquel devido a
competicdo entre 0s ions que sdo transportados por conveccdo. Os resultados
indicam que esse fendmeno contribui para um depdsito mais aderente.

5.14. Sintese dos resultados e determinacéo das condi¢cdes Otimas

Para uma melhor comparacao entre todos os resultados, a Tabela 5.17
apresenta as caracterizacfes morfoldgicas, estruturais, quimicas e de aparéncia de
cada eletrodepdsito de Ni e Ni-Mo produzido a partir dos banhos desenvolvidos na
presenca de CBS, dos diferentes valores de jdep € presenca ou auséncia de rotacéo.

TABELA 5.17 — Aparéncia, morfologia, teores de Mo, estrutura, %EC e aderéncia
dos eletrodepdsitos de Ni e Ni-Mo produzidos a partir dos banhos desenvolvidos na
presenca do CBS.

. %m
Jdep Mo /
Banho (mp_‘ W Aparéncia Morfologia at% | Estrutura | %EC | Aderéncia
cm | (rpm) Mo
2
)
3 0 Esbranquicado, Globular i Ni 78,4 + Gr
opaco 6,1 0
i Esbranquicado, i : 74,9 +
0,24 M 5 0 opaco Globular Ni 16 Gro
Niz*/ Esbranquicado, , 66,6 +
CBS -10 0 opaco Globular - Ni 48 Gro
Esbranquicado Liso com 57,4+
20 | 0 o gcg | glébulos - Ni 3,7 Gro
b dispersos
. . Liso, 52+
Cinza b.r~|lhante, cristalitos 51,3/ : 11
-3 0 regioes . Mo(Ni) Gro
irregulares 39,2
amarronzadas dispersos
. . Liso, 6,3 %
Cinza b_r~|lhante, cristalitos 34,41 . 11
-5 0 regioes . NisMo Gro
0,24 M d irregulares 24,3
Niz* / amarronzadas dispersos
0,020 Cinza brilhante, . -
M -10 0 precipitado L'; i%c%osm 1160’79/ Mo(Ni) Gro
MoO4* verde ’
Cinza brilhante, . -
-20 0 precipitado L'; i%c%osm 1171’22/ Mo(Ni) Gro
verde '
aglomerados 678/
-3 500 Colorido do tipo 56’ 3 Mo(Ni) 56+ Gra
couve-flor ' 0
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aglomerados

60,8/

-5 500 Colorido do tipo 48.7 Mo(Ni) 3,3+ Grz2
couve-flor ’ 0,2
aglomerados 375/
-10 500 Colorido do tipo 26 3 Mo(Ni) 2,2+ Grs
couve-flor ! 0,4
Liso,
. cristalitos 41,7/ .
-20 500 Colorido imegulares 30.4 Mo(Ni) 541+ Gr2
dispersos 0,1
. . Liso, 7,2+
3 0 Clnzrae b%'g:me’ cristalitos 58,4/ Mo(Ni) 1,6 Gr
amarr%nza das irregulares 46,3 0
dispersos
. . Liso, 8,2+
R C'”Zrae b%'gsame’ cristalios | 57,0/ | o | 08 .
amarrgonzadas irregulares 44,8 0
dispersos
Cinza brilhante .
- ’ Liso, com 18,8/ .
-10 0 prevc;;r)(ljt:do tincas 12.4 Mo(Ni) - Gro
Cinza brilhante, .
-20 0 precipitado thsr %ccazm 2124’07/ Mo(Ni) - Gro
verde !
ONZIi '>/| Cristalitos
coalescidos
O’&SS -3 500 Colorido com a 5319’76/ Mo(Ni) Grs
M0oO.2 presenca de ' 7,4+
4 trincas 0,1
Liso,
. cristalitos 36,1/ .
-5 500 Colorido imegulares 257 NisMo 27+ Gr2
dispersos 0,4
Cristalitos
coalescidos 60.9 /
-10 500 Colorido com a ! NiMo Gr2
48,6
presenca de 6,6 +
trincas 0,3
Liso,
. cristalitos 45,7 / .
-20 500 Colorido irrequlares 34.0 Mo(Ni) 70+ Grs
dispersos 0,4
. . Liso, 9,3+
3 0 szrae biglgsnte, cristalitos 441/ Mo(Ni) 2,1 Gr
amarrg(])nza das irregulares 32,6 0
dispersos
. . Liso, 6,8 +
5 0 szraé biglgsnte, cristalitos 62,4/ NiMo 1,0 Gr
0,24 M amarrg(])nzadas iregulares 50,3 i
f\li”/ dispersos
0,070 Cinza brilhante, Crit{;‘l’iéos .
MOMO z 0 ° amz;?r%g;e;das iregulares 21,2 Mot - o
4 dispersos
Cinza brilhante .
. ! Liso, com 249/ .
-20 0 prevcelrr)ét:do Hrincas 16.8 Mo(Ni) - Gro
Cristalitos 484
-3 500 Amarronzado coalescidos 36’ 5 Mo(Ni) 46+ Gro
com a ! 0,4
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presenca de
trincas
Liso,
cristalitos 33,7/ .
-5 500 Amarronzado irregulares 23.8 Mo(Ni) 761 Grz2
dispersos 0,1
Liso,
. cristalitos 52,8/ .
-10 500 Colorido imegulares 406 Mo(Ni) 724+ Grs
dispersos 0,1
Liso,
cristalitos 42,6/ .
-20 500 Amarronzado imegulares 31.2 Mo(Ni) 511 Grs
dispersos 0,1
. : Liso, 7,6+
Cinza b.r~|lhante, cristalitos 61,2/ . 1,1
-3 0 regides . NiMo Gro
amarronzadas |rr'egulares 49,1
dispersos
. . Liso 39=
Cinza brilhante, o '
5 0 regides _crlstalltos 65,4/ Mo(Ni) 0,9 Gro
amarronzadas irregulares 53,6
dispersos
. . Liso,
10 | o | preciitado | cistalios | 286/ | o | Gr
precip irregulares | 19,7 0
verde .
dispersos
Cinza brilhante, .
ON2I1I>/I -20 0 precipitado thsr %c%%m 2135’69/ Mo(Ni) - Gro
014 M verde '
MoO.% | -3 500 Amarronzado Globular 3244:54/ NisMo 4(’)7; Gro
Liso,
cristalitos 30,9/ .
-5 500 Amarronzado imegulares 215 Mo(Ni) 51+ Gro
dispersos 0,8
-10 500 Amarronzado Liso, 54,8/ Mo(Ni) Gro
cristalitos 42,6
irregulares 4,3+
dispersos 0,8
-20 500 Amarronzado Liso, 48,9 / Mo(Ni) Gro
cristalitos 36,9
irregulares 1,7+
dispersos 0,1

Analisando-se a Tabela 5.17, pode-se dizer que a condi¢do 6tima para
a eletrodeposicao de Niquel dentre as analisadas neste trabalho foi a utilizacéo da jdep
= -3 mA cm?, visto que permitiu a producdo de um revestimento com morfologia
globular, com alta aderéncia (Gro) e com EC% de 78,4%.

Em relacéo a liga NisMo, a eletrodeposicdo com o banho 0,24 M Ni?* /
0,02 M Mo0O4?, utilizando jaep= -5 MA cm e w = 0 rpm, pode ser selecionada como
Otima para a producgdo dessa liga. Isso se deve ao fato do depdsito resultante destes
parametros ser altamente aderente (Gro), com morfologia lisa e com cristalitos
dispersos, e resultar no maior valor de EC%, sendo este 6,3%.

Para NiMo, a condi¢cdo 6tima de deposicdo pode ser atribuida a
utilizacédo do banho 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0oO4?, jaep = -3 mA cm? e w = 0 rpm. Estes
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parametros foram responsaveis por um depdsito de morfologia lisa e com cristalitos
dispersos, aderentes e com o maior valor de EC%, sendo este 7,6%

Por dltimo, tem-se os revestimentos de Ni-Mo de estrtura Ni(Mo), que
representou a maior parte dos resultados desse trabalho. Na auséncia de rotacédo, o
banho 0,24 M Ni?* /0,070 M MoQO4?" € jaep = -3 MA cm? resultaram em um revestimento
de Ni(Mo) aderente, com morfologia lisa e com a presenca de cristalitos dispersos, e
uma %EC: 9,2, sendo selecionado como o melhor revestimento de Ni(Mo) comw =0
rpm. J& para w = 500 rpm, o banho 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0O4? € jdep = -5 MA cm? foi
selecionado como 6timo, resultando em um revestimento de Ni(Mo) aderente, também
com morfologia lisa com cristalitos irregulares, e EC% de 5,1.

Na literatura, € reportado que as ligas de Ni-Mo exibem maior atividade
catalitica para Hz2 do que eletrodos de Mo e Ni. 9 O teor de Mo nos eletrodepdsitos
de Ni-Mo que resultaram na mais alta atividade catalitica para H2 foi 12%at Mo no
trabalho de Navarro et al. 1861, 38,3%mMo para Shetty et al. [*2 e 11-15%at Mo para
Halim et al. 8. Além disso, autores como Halim et al. [ e You et al. % também
reportaram uma maior resisténcia a corrosao resultante do eletrodepésito de Ni-Mo
com 15%at Mo. Esses resultados sugerem a possivel aplicacao dos revestimentos de
Ni-Mo produzidos neste trabalho para atividade catalitica de Hz e resisténcia a
corroséo, visto que se obteve teores de Mo de 10,9 a 53,6%at.

Além da corroséo e potencial catalitico para Hz, os autores Lima-Neto et
al. sugeriram que o eletrodepésito de Ni-Mo contendo 13%at de Mo é um exelente
substituinte para cromo duro no meio industrial, principalmente quando se necessita
de alta microdureza e aplicagdes com temperatura de operacdo maior que 100°C. 9

Em concluséo, os banhos de deposicdo de Ni e Ni-Mo desenvolvidos
neste estudo demonstraram alta eficiéncia na producéo de eletrodepdsitos aderentes,
isentos de trincas e com elevados teores de Mo. Notavelmente, esses resultados
foram alcancados utilizando baixas densidades de corrente, em temperatura
ambiente, e com solucdes livres de aditivos e agentes complexantes, alinhando-se ao
objetivo de promover uma abordagem ambientalmente amigavel. Assim, obtiveram-
se revestimentos de excelente qualidade.
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6. CONCLUSAO

Eletrodepésitos de Ni e Ni-Mo foram eficientemente produzidos a partir
dos banhos na presenca de CBS desenvolvidos.

Por meio das titulagbes potenciométricas, observou-se a atuacdo do
CBS como tamponante nos banhos de deposicdo. Pelos estudos voltamétricos,
observou-se a presenca de reacdes de evolucao de hidrogénio e possivel formacéo
de oxidos de molibdénio paralelas as reac6es de reducdo dos ions metalicos. Nos
transientes galvanostaticos das eletrodeposi¢cdes de Ni e Ni-Mo obtidos na auséncia
de rotacao indicaram significativamente a presenca da REH para jaep = -10 e -20 mA
cm2. A presenca de rotacdo durante o processo galvanostatico diminuiu a influéncia
das bolhas de H2. Esse fato foi responsavel pela diminui¢cdo da presenca de Ni(OH)2
precipitado na superficie dos depdsitos obtidos com as maiores j.

Em relacdo a aparéncia dos depositos, observou-se que 0s
eletrodepdsitos de Ni produzidos foram opacos e esbranquicados, enquanto 0s
depdsitos de Ni-Mo foram brilhantes, ndo uniformes, de coloracdo cinza e/ou com
regides amarronzadas, quando obtidos na auséncia de rotacdo. Na presenca da
rotacdo, por sua vez, obteve-se revestimentos de coloracdo marrom e coloridos,
possivelmente pela presenca de 6xidos de molibdénio na superficie da liga de Ni-Mo.

A morfologia dos eletrodepésitos de Ni foram globulares, e dos depdsitos
de Ni-Mo pode-se dizer que foram, em sua maioria, caracterizados como liso e com a
presenca de cristalitos irregulares dispersos. Trincas foram obtidas para alguns
depositos obtidos com as j= -10 e -20 mA cm?, atribuidas ao Ni(OH)2 precipitado na
superficie dos eletrodos. Trincas também foram observadas no depésito obtido na
presenca de rotacdo, a partir do banho 0,24 M Ni?*/ 0,070 M M0oO4? € jgep = -3 mA cm"
2. Os demais depdsitos ndo apresentaram trincas. Deve-se mencionar que a rotagdo
levou a revestimentos mais uniformes para j= -10 e -20 mA cm-2.

Os teores de Mo obtidos nas ligas de Ni-Mo a partir dos banhos
desenvolvidos foram altos e eficientes quando comparados com a literatura, sendo o
deposito produzido na auséncia de rotacéo, e a partir do banho com 0,24 M Ni%*/ 0,14
M MoQO4? e com jdep -5 MA cm responsavel pelo maior contetido de Mo (65,38 %m
Mo). Na presenca de rotagéo, o maior teor de Mo foi 67,8% Mo, obtido com jdep = -3
mA cm2, a partir do banho 0,24 M Ni%*/ 0,020 M MoO4*".

Em relagéo a eficiéncia de correte catddica, os resultados indicaram alta
eficiéncia de corrente para os eletrodepdsitos de Ni, com valores na faixa de 78,4% a
57,4%. Em relagdo a %EC nos processos de eletrodeposi¢éo da liga Ni-Mo, observou-
se variacdes entre 2,7% e 9,3%, justificados pela REH paralela ao processo de
reducdo de Ni-Mo. Tem-se que o maior valor de %EC foi obtido para o depdsito
produzido a partir do banho 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO4?, com w = 0 rpm € jdep = -3
mA cm?, sendo esta 9,3%.

Nas analises por DRX, foi observado que os eletrodepdsitos de Ni
apresentaram fases de Ni(200), Ni(220) e Ni(111)/Fe(110). J& em relacdo aos
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depdsitos de Ni-Mo, a maioria foi identificada como uma solugéo sélida de Mo em Ni
(Mo(Ni)), embora também tenha sido observada a possivel formacéo de ligas NiMo e
NisMo para alguns depadsitos produzidos.

Pelo teste de aderéncia, verificou-se que todos os depdsitos de Ni e Ni-
Mo produzidos na auséncia de rotacao foram classificados como altamente aderentes.
Por outro lado, a aderéncia dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos na presenca de
rotacao dependeu dos parametros de banho e jdep utilizados para a classificagéo. De
modo geral, tem-se que a rotagcdo nao foi favoravel para a obtencéo de eletrodepdsitos
com aderéncia adequada para todos os banhos e j.

Por fim, pode-se concluir que os banhos de deposicédo de Ni e de Ni-Mo
na presenca de CBS desenvolvidos neste trabalho, e utilizando temperatura ambiente,
foram eficientes na producdo de eletrodepdsitos com altos teores de Mo na
composicdo quimica (para o caso de Ni-Mo), aderentes e com a auséncia de trinca. A
possivel aplicacao destas condi¢des para a producao de revestimentos de Ni e Ni-Mo
no meio industrial pode ser dita como vantajosa, visto que a simplificacdo dos
parametros de deposicao reflete em um menor custo de producdo e um menor impacto
ambiental.

Para Ni, deposicdo utilizando a jaep = -3 mA cm? e 0,24 M Ni%* /CBS,
pode ser selecionada como Otima para a obtencdo de um depdsito com boa
morfologia, alta aderéncia (Gro) e alta eficiéncia de corrente (78,4%). Para Ni-Mo, nao
foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre a concentracdo de molibdato no
banho e os teores de Mo na liga, ou com as caracteristicas dos depdsitos produzidos.
Ao invés disso, as caracteristicas dos depdsitos sdo determinadas pelo conjunto de
parametros de deposicdo adotados e banho de deposicdo. Dentre as analisadas,
pode-se dizer que as condi¢cbes 6timas de deposicdo de NiMo e Mo(Ni) podem ser
atribuidas a utilizacdo do banho 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0O4?, jaep=-3 MAcm2ew =0
rpm; e w=0 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,070 M M0oO4?" e jdep = -3 MA cm?, respectivamente.
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j=-10 mA cm™?

j=-20 mA cm™

100 pm

w =0 rpm, 0,24 M Niz* / CBS

50 pm 20 pm 10 um

102

FIGURA 1: Micrografias dos depdsitos de Ni obtido a partir do banho de deposicdo
0,24 M Ni?* / CBS, pH = 4,35, com jaep = -3, -5, -10, e -20 mA cm?, nas escalas de

100, 50, 20 € 10 pm.
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j=-3 mAcm?

j=-5mAcm?

j=-10 mA cm?

j=-20mA cm??

w =0 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO,*

100 pm 50 um 20 pm

FIGURA 2: Micrografias dos depésitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicédo 0,24 M Ni%* / 0,02 M MoO4?%, pH = 4,35, com jgep = -3, -5, -10, € -20 mA

cm?, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 pm.
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w =0rpm, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO,*

100 pm 50 pm

j=-5mAcm?

j=-20 mA cm?

FIGURA 3: Micrografias dos depdsitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4?, pH = 4,35, com jdep = -3, -5, -10, e -20 mA

cm?, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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w =0 rpm, 0,24 M Ni** /0,070 M MoO,*

20 pm

100 pm 50 um

j=-3mAcm?

FIGURA 4: Micrografias dos depdsitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4?%, pH = 4,35, com jgep = -3, -5, -10, € -20 mA
cm?, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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w =0rpm, 0,24 M Ni?* /0,14 M Mo0O,*

100 pm 50 um 20 um

3

FIGURA 5: Micrografias dos depdsitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com jaep = -3, -5, -10, € -20 mA
cm, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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w =500 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,020 M MoO,*

j=-3mAcm?

j=-5mA cm?

j=-20 mA cm??

FIGURA 1: Micrografias dos depésitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4?%, pH = 4,35, com w = 500 rpm € jdep = -3, -5, -

10, e -20 mA cm?, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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w =500 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO,*

100 pm 50 um 20 um

j=-3mAcm?

j=-10 mA cm?

j=-20 mA cm??

FIGURA 2: Micrografias dos depésitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicdo 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?, pH = 4,35, com w = 500 rpm € jdep = -3, -5, -

10, e -20 mA cm, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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w =500 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,070 M MoO,*

100 pm 50 pm 20 pm 10 pm

j=-5mA cm?
j=-10 mA cm?

j=-20mA cm? [

FIGURA 3: Micrografias dos depésitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4?%, pH = 4,35, com w = 500 rpm € jdep = -3, -5, -

10, e -20 mA cm, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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j =-3 mAcm?

j =-5mA cm?

j=-20 mA cm?

j=-10mAcm? &

100 pm

w =500 rpm, 0,24 M Ni?* / 0,14 M Mo0O,*
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10 pm

FIGURA 4: Micrografias dos depdsitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de

deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com w = 500 rpm € jdep = -3, -5, -

10, e -20 mA cm, nas escalas de 100, 50, 20 e 10 um.
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FIGURA 2: Espectrogramas dos depositos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4?%, pH = 4,35, com (a) jdep = -3 MA cm2, (b) jdep =
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FIGURA 3: Espectrogramas dos depdésitos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQO4?, pH = 4,35, com (a) jaep = -3 MA cm?, (b) jdep
=-5 mA cm?, (c) jaep=-10 mA cm2e (d) joep = -20 MA cm™.
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FIGURA 4: Espectrogramas dos depositos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
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FIGURA 5: Espectrogramas dos depositos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicdo 0,24 M Ni%*/ 0,14 M MoO4?%, pH = 4,35, com (@) jdep = -3 MA cm2, (b) jdep =

-5 mA cm?, () jaep = -10 mA cm2?e (d) juep = -20 MA cm2.
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FIGURA 6: Espectrogramas dos depositos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,02 M MoO4?%, pH = 4,35, com w=500 rpm (a) jdep = -3 MA
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FIGURA 8: Espectrogramas dos depositos de Ni-Mo obtidos a partir do banho de
deposicédo 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoO4?%, pH = 4,35, com w=500 rpm (a) jdep = -3 MA
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FIGURA 1 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
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do 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoO4?%, com (@) jdep = -3 MA cm2, (b) jaep = -5 MA cm2, (c)
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FIGURA 3 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
do 0,24 M Ni?* / 0,07 M MoQO4?, com (@) jaep = -3 MA cm2, (b) jdep = -5 MA cm?, (c)
jaep=-10 mA cm2 e (d) jaep = -20 MA cm2.
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FIGURA 5 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
do 0,24 M Ni?* / 0,02 M M0O4?, com w = 500 rpm (@) jdep = -3 MA cm2, (b) jaep= -5
mA cm2, () jdep=-10 mA cm? e (d) jaep = -20 MA cm™.
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FIGURA 6 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
do 0,24 M Ni?* / 0,035 M MoQ4?, com w = 500 rpm (a) jaep = -3 mMA cm2, (b) jdep = -5
mA cm2, () jdep=-10 mA cm2 e (d) jaep = -20 MA cm™.
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FIGURA 7 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
do 0,24 M Ni?* / 0,07 M M0oO4?, com w = 500 rpm (@) jdep = -3 MA cm?, (b) jaep= -5
mA cm2, () jdep=-10 mA cm2 e (d) jaep = -20 MA cm™.
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FIGURA 8 — Difratogramas de raio X dos eletrodepdsitos de Ni-Mo obtidos a partir
do 0,24 M Ni?* / 0,14 M M0oO4?, com w = 500 rpm (@) jdep = -3 MA cm?, (b) jaep= -5
mA cm2, () jdep=-10 mA cm2 e (d) jaep = -20 MA cm™.



