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AVALIACAO DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS SOBRE A
ELETRODEPOSICAO DAS LIGAS DE Co-Ni-Mo E Co-Mo

Luiz Felipe Ferraz®, Flavio Cosenza Veiga Barbosa®, Sara Cristina Silva®, Ambrésio F. de
Almeida Neto®

Abstract

The works had as objective synthesizing and characterizing molybdenum alloys. Taking into
account the deposition efficiencies of a ternary alloy and a binary alloy, the results of the
electrodeposition were evaluated. To obtain the ideal bath pH with the chosen salt
concentrations, in which the wanted complexes coexist in solution, metallic speciations were
performed and pH 8 was established for the experiments. To obtain the Ni-Co-Mo alloy, the
current density varied in 10 mA/cm?, 30 mA/cm? and 50 mA/cm? and the cathodic rotation in
15 rpm, 30 rpm and 45 rpm. The concentrations of the Mo, Ni and Co salts in the electrolytic
bath were 0.040 mol/L, 0.170 mol/L and 0.003 mol/L, respectively. The temperature was
maintained at 38 °C. The best result was obtained for 30 mA/cm2 and 30 rpm, obtaining
2.38 % of efficiency. To study the Co-Mo alloy, the cobalt sulfate concentration varied in
0.05 mol/L, 0.10 mol/L and 0.15 mol/L; the sodium molybdate concentration varied in
0.1 mol/L, 0.2 mol/L and 0.3 mol/L. The current density was 400 mA/cmz, the cathodic
rotation was 10 rpm and the temperature, 45 °C. The best result was obtained when using 0.1
mol/L of sodium molybdate and 0.15 mol/L of cobalt sulfate, obtaining 3.09 % of efficiency.

Keywords: electrodeposition, alloy, molybdenum.

Resumo

Os trabalhos tiveram o propoésito de sintetizar e caracterizar ligas de molibdénio. Os
resultados da eletrodeposicdo foram avaliados considerando as eficiéncias de deposicdo de
uma liga ternaria e uma liga binaria de molibdénio. Para obter-se o pH ideal do banho com as
concentragdes dos sais utilizadas, no qual coexistam os complexos desejados em solugéo,
realizaram-se especiacOes metalicas e foi estabelecido pH 8 para todos os ensaios. Para a
obtencdo da liga de Co-Ni-Mo, a densidade de corrente elétrica variou em 10 mA/cm?,
30 mA/cm? e 50 mA/cm? e a rotagdo catodica em 15 rpm, 30 rpm e 45 rpm. As concentracoes
dos sais de Mo, Ni e Co no banho eletrolitico foram de 0,040 mol/L, 0,170 mol/L e
0,003 mol/L, respectivamente. A temperatura foi mantida em 38 °C. O melhor resultado
obtido foi para os valores de 30 mA/cm?2 e 30 rpm, com eficiéncia de 2,38 %. Para o estudo da
liga de Co-Mo, as concentracOes de sulfato de cobalto variaram de 0,05 mol/L a 0,15 mol/L e
de molibdato de sodio de 0,1 mol/L a 0,3 mol/L. A densidade de corrente elétrica foi de 400
mA/cmz, a rotacdo catddica de 10 rpm e a temperatura de 45 °C. O melhor resultado foi
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obtido utilizando uma concentracdo de 0,1 mol/L para o molibdato de sédio e 0,15 mol/L para
o sulfato de cobalto, obtendo-se uma eficiéncia de 3,09 %.

Palavras-chave: eletrodeposicdo, liga metélica, molibdénio.

Introducéo

As ligas metalicas de molibdénio sdo materiais de grande interesse industrial por apresentar
dureza, alta condutividade térmica, resisténcia a corrosdo e propriedades ferromagnéticas.
Estas ligas também encontram aplicacdo na catalise heterogénea, pois apresentam
propriedades cataliticas para producdo de hidrogénio (1). Essas caracteristicas fazem com que
as ligas de molibdénio sejam de grande utilizacdo nas industrias quimicas, petroliferas,
petroquimicas, navais, de construcéo civil e automobilistica.

A eletrodeposicdo de materiais metalicos apresenta-se como uma excelente forma de revestir
as superficies metalicas, sendo um dos processos mais aplicados pelas industrias. O
revestimento metalico para inibir a corrosdo é uma das aplicacBes industriais mais
importantes do processo de eletrodeposi¢do. Os revestimentos com o molibdénio, no seu
estado puro, ndo sdo obtidos em qualidade aprecidvel, porém, quando esse metal se encontra
em solucdo e em presenca de metais do oitavo grupo, tem-se a eletrodeposicdo do molibdénio
formando ligas metélicas resistentes a corrosdo (2), bem como com outras propriedades de
interesse industrial.

Nos banhos eletroliticos, 0 molibdénio é usado como molibdato de metais alcalinos, como o
sodio, mais os sais dos metais do grupo do ferro e um agente complexante para esses Ultimos
metais. Segundo Brenner (3), esse processo trata-se de codeposicdo induzida. Todavia, outros
pesquisadores (4,5) afirmam que esse mecanismo de codeposi¢do induzida ainda é muito
insipiente. Com a mudanca de parametros como agitacdo mecanica, densidade de corrente
elétrica, temperatura, concentracdo dos reagentes, pH e presenca de outros metais de
transicdo, as caracteristicas da camada eletrodepositada (aderéncia ao substrato, dureza,
homogeneidade, resisténcia a corrosao e a fragilizacao) podem ser modificadas e melhoradas,
0 que é de suma importancia para aplica¢fes industriais. Portanto, neste trabalho pretende-se
avaliar a codeposicdo eletrolitica do cobalto, niquel e molibdénio para a formacdo de ligas
metalicas, comparando os resultados obtidos com o0s de outras pesquisas, envolvendo outros
metais indutores da eletrodeposicdo do molibdénio.

Metodologia

As ligas metélicas deste estudo foram depositadas sobre um substrato de cobre com 2 cm de
lado de um quadrado, o que resulta em aproximadamente 8 cm? de area, uma vez que no
calculo da area superficial devem ser considerados os dois lados da placa. Estes substratos
passaram por devida limpeza, sendo polidos e submetidos a um tratamento quimico, tratando-
os primeiro com NaOH 10 %, para eliminar as gorduras, e depois com H,SO4 1 %, para
ativacdo da superficie. Este procedimento foi imprescindivel, na obtencdo de um depdsito que
forneceu dados precisos. Apos esse pré-tratamento, o substrato de cobre foi acoplado a um
eletrodo rotatorio por meio de uma haste de cobre, obtida juntamente com a forma quadrada
do eletrodo de trabalho.
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Quanto aos banhos eletroliticos utilizados no trabalho de pesquisa da liga ternéria, estes foram
preparados com as concentrages que seguem na Tabela 1, empregando como solvente agua
deionizada. As massas foram medidas com auxilio de balanga analitica.

Tabela 1 - Concentracdes atuais do banho eletrolitico para eletrodeposicao da liga ternaria

Massa utilizada para 100 mL de

Substrato Concentracéo (mol/L) soluco (q)
Na,MoO, 0,040 0,9678
CoS0Oq, 0,003 0,0843
NiSO, 0,170 4,4685
(NH4),CeHgO4 0,200 4,5238
Na,B,0; 3,75.10 1,4301

1-dodecilsulfato-Na 1,04.10" -

(NH,),S0, 0,130 1,7178

Os estudos para aperfeicoar a densidade de corrente elétrica (I) e a rotacdo catodica (R) da
liga de Co-Ni-Mo, seguiram o planejamento experimental (6) da Tabela 2 e os parametros dos
experimentos realizados podem ser encontrados na Tabela 3.

Tabela 2 - Niveis reais e codificados das variaveis
do planejamento fatorial 2° para a liga ternaria

Niveis Variéveis Valores
| (mA/cm?) 10
) R (rpm) 15
| (mA/cm?) 30
R (rpm) 30
. I (mA/cm?) 50
R (rpm) 45

Tabela 3 - Parametros experimentais para a liga ternaria

Densidade de Rotacado
corrente (mA/cm?)  catddica (rpm)

Espessura do

Experimento substrato (mm)

Temperatura (°C) pH

(+1)(+1) 50 45 45,7 8,08 0,509
(+1)(-1) 50 15 43,0 8,00 0,504
(-1)(+1) 10 45 38,2 8,03 0,502
(-1)(-1) 10 15 41,0 8,01 0,500

(0)(0) 30 30 38,4 7,99 0,503

Os experimentos foram realizados de forma aleatoria, de modo a tentar evitar erros
sistematicos ao se escolher os niveis a serem testados. O ponto central (0)(0) foi testado trés
vezes, sendo apresentado aqui a média dos resultados. A temperatura do banho foi mantida

-3-
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por meio de banho-maria e aferida com um termdmetro digital. Quanto ao pH, este foi
mantido com auxilio de um medidor de pH e regulado com uma solucdo de hidroxido de
amonio concentrada.

Os banhos eletroliticos utilizados na pesquisa da liga binaria foram preparados com as

concentracdes que seguem na Tabela 4, empregando como solvente dgua deionizada e as
massas foram medidas com auxilio de balanca analitica.

Tabela 4 — Concentragdes atuais do banho eletrolitico para eletrodeposicdo da liga binaria

Substrato Concentracéo (mol/L) Massa utilizada para 100 mL de

solucgéo (g)
(NH4)2CeHgO4 0,150 3,3929
Na,B4;0, 3,75.10° 1,4301
1-dodecilsulfato-Na 1,04.10* -
(NH,),S0, 0,130 1,7178

Os estudos para aperfeicoar as concentracdes de molibdato de sodio e de sulfato de cobalto
seguiram o planejamento experimental da Tabela 5 e os parametros dos experimentos
realizados podem ser encontrados na Tabela 6.

Tabela 5 - Niveis reais e codificados das variaveis
do planejamento fatorial 22 para a liga binaria

Niveis Variaveis Valores
. Co?* (mol/L) 0,05
Mo®" (mol/L) 0,10
. Co?" (mol/L?) 0,10
Mo®" (mol/L) 0,20
. Co*" (mol/L) 0,15
Mo®" (mol/L) 0,30

Tabela 6 - Parametros experimentais para a liga binéria

Concentracao de Concentragéo de Espessura do

Experimento Co*" (mol/L) Mo®* (mol/L) Temperatura (°C)  pH ¢\ cirato (mm)
(+1)(+1) 0,15 0,30 45,7 8,24 0,514
(+1)(-1) 0,15 0,10 43,0 8,09 0,516
(-D(+1) 0,05 0,30 38,2 8,07 0,499
(-D(-1) 0,05 0,10 41,0 7,55 0,505

(0)(0)* 0,10 0,20 38,4 8,15 0,497

 Média de trés experimentos
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Resultados e discussao

A estimativa do melhor pH do banho com as concentracdes dos sais da Tabela 1, no qual
coexistam os complexos desejados em solucdo, foi feita com o auxilio dos softwares HYDRA
e MEDUSA, desenvolvidos por Puigdomenech (7) e de acesso gratuito. Os resultados dessas
especiacOes para a liga ternéria podem ser observados nas Figuras 1, 2 e 3.

Co(O11),(c) Ni(OH),(¢c)

Lop

Ni(eit)

osh C \)Sl)4

0.6

Fraction
Fraction

0.4

0.0

Figura 1 — Especiacdo do cobalto no banho para liga Figura 2 — Especiacdo do niquel no banho para liga
ternéria ternaria

MoO, (Hzcit)2- MoO 2~

Fraction

Figura 3 — Especiacdo do molibdénio no banho para liga
ternaria

O pH estimado foi de 5,8. No entanto, 0 comportamento do Mo é pouco estudado e esse pH
se mostrou ineficiente na eletrodeposicéo, sendo utilizado pH 8 como o mais eficiente para o
processo. Os resultados das especiac@es para a liga binaria podem ser vistos nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4 — Especiagéo do molibdénio no banho Figura 5 — Especiagéo do cobalto no banho para
para liga binéria liga binaria

De modo anélogo a liga ternéria, para a liga binaria também foi estabelecido pH 8. A
temperatura do banho nesse caso foi de 45 °C.

Os resultados obtidos de eficiéncia de deposicdo da liga ternaria estdo listados na Tabela 7.
Observa-se pela Tabela 7 que a eficiéncia estimada é relativamente baixa. No entanto,
visualmente, as ligas apresentaram caracteristicas interessantes, como boa aderéncia ao
substrato e recobrimento homogéneo.

Tabela 7 - Resultados da eletrodeposicao e eficiéncia

Experimento Tempo (s) Massa de liga Espessura final Eficiéncia estimada
P P depositada (g) (mm) (%)
(+1)(+1) 4800 0,0037 0,510 0,73
(+1)(-1) 4800 0,0035 0,512 0,69
(-1)(+1) 4800 0,0019 0,503 1,88
(-1)(-1) 4800 0,0024 0,501 2,38

(0)(0) 4800 0,0026 0,507 0,86

 Média de resultados em triplicata.

Os resultados de eficiéncia de deposicdo para a liga de Co-Mo podem ser observados na
Figura 6. Pela Figura 6, verifica-se que a eficiéncia estimada € baixa. A méxima eficiéncia foi
obtida utilizando a concentragdo de 0,30 mol/L para o molibdato de sodio e 0,05 mol/L para o
sulfato de cobalto, sendo de aproximadamente 3,09 %. Visualmente, as ligas apresentaram
recobrimento heterogéneo com pouca aderéncia ao substrato.
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Figura 6 — Superficie de resposta para eficiéncia de deposi¢éo de
Co-Mo em funcéo das concentracdes de Co e Mo.

Conclusodes

O estudo da eletrodeposicao da liga ternaria Co-Ni-Mo, apesar de apresentar uma eficiéncia
relativamente baixa, levou a observacdo de caracteristicas interessantes a funcdo de
revestimento dessa liga: recobrimento homogéneo e boa aderéncia. O estudo da
eletrodeposicdo da liga bindria Co-Mo apresentou eficiéncias baixas, como também
recobrimento heterogéneo e pouca aderéncia ao substrato. Conclui-se que o cobalto ndo é um
bom metal de inducdo para o molibdénio, nas condi¢cdes experimentais estudadas.
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