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Resumo- Na tentativa de substituir o cromo, metal mais usado para protegdo contra corrosdo, foi estudada
a eletrodeposicao da liga de Co-Mo-B, que também apresenta alta resisténcia a corrosdo e ao contrario do
cromo nao oferece riscos a saude e ao meio ambiente. A otimizagédo da eletrodeposi¢do da liga de Co-Mo-B
foi avaliada através de um planejamento fatorial, no qual foi estudada a influéncia da densidade de corrente,
e do pH, em fungao da eficiéncia de deposigdo do sistema. O banho eletroquimico usado para o estudo
contém molibdato de sédio, sulfato de cobalto, fosfato de boro, citrato de sédio, sulfato de aménio e 1-Na-
docecilsulfato. Os resultados mostraram que o processo de eletrodeposi¢céo da liga pode ser desenvolwdo
com bom rendimento sob as seguintes condi¢gdes operacionais: densidade de corrente 20 mA/cm pH 6,
agitagdo de 20 rpm e temperatura 25°C. A eficiéncia maxima atingida para a deposicao da liga foi de 60%.
Os depositos de Co-Mo-B apresentaram um numero significativo de micro rachadura diminuindo assim sua
resisténcia a corrosao.

Introdugao

Ligas que contém molibdénio sdo de grande
interesse por  apresentar  dureza, alta
condutividade térmica, resisténcia a corrosao e
propriedades magnéticas. Estas ligas também
apresentam  propriedades  cataliticas para
evolugédo de hidrogénio [1]. Em decorréncia das
suas caracteristicas especiais, estas ligas podem
ter grande utilidade em varias aplicagbes nas
industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas,
navais, de construgdes civis e automobilisticas.

A eletrodeposicao representa uma boa maneira
de revestir as superficies metalicas, sendo hoje
um processo amplamente utilizado. Uma das
aplicagdes industriais mais importantes da
eletrodeposicdo € o revestimento com a
finalidade de inibir as corrosbes metalicas, que
ocorre na superficie do metal e na sua estrutura
sob a influéncia do meio ambiente.
Eletrodepositar o molibdénio no seu estado puro,
ndo vem tendo éxito, no entanto, ndo ha
nenhuma dificuldade na eletrodeposigcdo do
molibdénio com os metais do oitavo grupo [2]. Os
banhos usualmente contém o molibdénio como

molibdato ao lado de sais dos metais do grupo do
ferro e de algum agente complexante.

De acordo com Brenner [3], o fenbmeno é
conhecido como codeposi¢gao induzida. Embora
muitos pesquisadores estudaram este assunto
[4,5], o entendimento do mecanismo de
codeposi¢ao induzida ainda nao esta elucidado.
A principal dificuldade encontrada foi devido a
eletrodeposicdo do molibdénio ocorre por
transferéncia de multi-elétrons e os intermediarios
que aparecem na superficie dos elétrodos nao
pode ser identificados com facilidade.

Este trabalho é a continuagdo de pesquisas
sobre ligas de molibdénio e tungsténio realizadas
em nosso laboratério [2,6-8], e apresenta os
resultados da otimizagdo dos parametros
operacionais, densidade de corrente catddica, e
pH, da eletrodeposigcdo da liga de Co-Mo-B,
utilizando o planejamento experimental como
ferramenta para a otimizacdo do processo de
eletrodeposigao.

Materiais e Métodos
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Na preparagdo do banho eletroquimico,
utilizado nestes experimentos, foram empregados
reagentes com elevado grau de pureza analitica,
que foram preparados com agua bidestilada em
seguida deionizada. O banho eletroquimico
utilizado na eletrodeposicado da liga de Co-Mo-B
foi constituido dos seguintes reagentes: sulfato
de cobalto 0.20 M, molibdato de sdédio 0,02 M,
fosfato de boro 0,04 M, citrato de aménio 0,44 M,
sulfato de aménio 0,12 M e 1-dodecilsulfato de
sédio 0,05 g/L. O pH do banho foi ajustado
adicionando-se hidroxido de aménio ou acido
sulfurico [6]. Os experimentos foram realizados
com temperatura de 25°C e agitagdo mecéanica
de 20 rpm.

Para a otimizagdo do processo de
eletrodeposicdo da liga de Co-Mo-B, foi realizado
um planejamento fatorial completo 2°, com 3
experimentos no ponto central totalizando 7
experimentos [9], avaliando-se quantitativamente
a influéncia das variaveis de entrada (densidade
de corrente e pH) sobre a eficiéncia de
deposicédo do sistema, bem como suas possiveis
interagbes com a realizagdo minima de
experimentos. Os experimentos foram realizados
em ordem aleatéria, para evitar o erro
sistematico, variando-se simultaneamente a
densidade de corrente e o pH. Cada variavel
independente foi investigada para um nivel alto
(+1) e um baixo (-1). Os experimentos do ponto
central (0) foram incluidos na matriz e na analise
estatistica, que foi usado para identificar o efeito
de cada variavel em fungdo da eficiéncia de
deposicdo. Para a andlise da regressdo dos
dados experimentais foi utilizado o software
Statistica 5.0.

A eletrodeposicdo foi realizada sobre a
superficie de um substrato de cobre com area
superficial de 8 cm?. O anodo utilizado foi uma
malha cilindrica de platina. No processo de
eletrodeposicao foi utilizado para o controle da
densidade de corrente, um potenciostato
/galvanostato Sycopel Scientific MINISTAT 251, a
agitagdo mecéanica foi conferida na forma de
rotacdo catddica, mediante o uso de um eletrodo
rotativo EG&G PARC 616.

Para a analise da composi¢ao da liga foi
utilizado o aparelho de energia dispersiva de
raios-X, Philips XL 30 (EDAX). Para a analise da
superficie foi utilizado um microscépico eletrénico
de varredura (MEV), Philips XL 30.

Para analise de corrosdao foi utilizado um
postentiostato/galvanostato  Autolab PGSTATE
30, para as medidas de polarizacao
potenciodindmica. Foi usado como eletrodo de
referéncia um eletrodo de calomelano saturado
(Hg/Hg2Cly).

Resultados

Com o intuito de otimizar os parametros
operacionais (densidade de corrente e pH),
realizou-se um planejamento fatorial com 3
elementos no ponto central.

A Tabela 1 mostra as variaveis utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagbes e os
niveis reais para cada variavel e na Tabela 2 é
apresentado a matriz do planejamento utilizado
no processo de otimizagdo dos parametros
operacionais do sistema de eletrodeposic¢ao.

Tabela 1- Niveis reais e codificados das
variaveis do planejamento fatorial 22,

Niveis

e -1 0 1
Variaveis
Densidade
2 4
(mA/cm?) 0 30 0
pH 40 50 60

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 22

Densidade Eficiéncia
Exp. (mA/cmz) P deposi¢do %
1 -1 -1 10,386
2 +1 -1 15,03
3 -1 +1 60,035
4 +1 +1 46,356
5 0 0 36,983
6 0 0 36,472
7 0 0 35,974

Considerando que um valor de probabilidade
de 95% de confianca é satisfatério, foi possivel
estabelecer um modelo linear (Equacéo 1), onde |
é a densidade de corrente, pH € o pH e IpH é a
interagdo entre a densidade de corrente e o pH
apresentando como resposta uma funcdo “y”,
cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo
programa STATISTICA 5.0 .

y = 34,46 - 2,561 + 20,24pH - 4,58IpH (1)

O modelo linear apresentou um coeficiente de
regressao (R2) igual a 0,98765. A anadlise de
variancia e de regressdao demonstrou a
significancia estatistica do modelo, justificando o
emprego do modelo linear para analise
estatistica.

A Figura 1 apresenta o grafico de Pareto com
um nivel de confianga de 95% para o calculo dos
efeitos lineares principais e os efeitos de primeira
ordem para valores absolutos. A magnitude de
cada efeito é representada através das barras e
uma linha tracejada corresponde ao valor de p =
0.05 indica o quanto deve ser grande o efeito
para ter significado estatistico.
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Figura 1- Grafico de Pareto dos efeitos do
planejamento fatorial.

Com essa confianga podemos afirmar que a
variavel que obteve maior influéncia no processo
de eletrodeposicdo foi o pH. O pH foi estudado
em um intervalo de 4 a 6. A Figura 2 apresenta a
superficie de resposta da densidade de corrente
versus o pH tendo como resposta eficiéncia de
deposigdo. A maior eficiéncia de deposigao foi
encontrada utilizando um pH 6, neste pH os
depdsitos apresentaram boa aderéncia e brilho. A
densidade de corrente que apresentou maior
eficiéncia de deposicdo aproximadamente de
60% foi a de 20 mA/cm?. O estudo da densidade
de corrente foi realizado em um intervalo de 20 a
60 mA/cm?

. Eficiéncia de
. deposigAo %

[
N El
140
= a0
I :0

QESHED Th BHIEEEA

Figura 2 — Superficie de resposta da eficiéncia de
deposigdo do sistema em fungdo da densidade
de corrente e do pH.

Com os parametros operacionais otimizados
(pH 6 e densidade de corrente 20 mA/cmz) foi
estudado a morfologia da superficie da liga de
Co-Mo-B com uma ampliagcdo de 2000 vezes.
Este depdsito apresentou micro tricas que é
apresentado na figura 3. As medidas de EDX
mostrou que o depdsito otimizado apresentou um

composi¢cao média de 73% de cobalto, 26% de
molibdénio e 1% de boro.

cV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
V 60 2000x SE 106 82  Co-Mo

Figura 3 — MEV da superficie da liga de Co-Mo-B
com ampliagao de 2000X

As medidas de corrosao foram realizadas no
flme com os paramentros operacionais
otimizados equivalente ao experimento 4 da
matriz de planejamneto, este apresentou maior
resisténcia a corrosdo com um potencial de
corrosdo de-0,708 V_ e uma resisténcia a
polarizagdo de 1,399x10°> Ohm resultado superior
aos outros experimentos. A Figura 4 apresenta a
curva de polarizagdo potenciodindmica do
experimento 4.
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Figura 4 — Curva de polarizagao linear da liga de
Co-Mo-B.

Discussao

O estudo dos efeitos principais lineares e
de interagdo sobre a eficiéncia de deposicdo do
sistema foi realizado por meio da metodologia de
superficies de respostas. Através das superficies
de respostas, fez-se uma busca por inspegao
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para encontrar o ponto de melhor eficiéncia de
deposicao da liga de Co-Mo-B.

A anadlise estatistica mostrou que o modelo
matematico adotado ¢é preditivo além de
apresentar um bom coeficiente de correlagéo. Os
valores em negrito da Equagéo 1 correspondem
aos efeitos significativos das variaveis estudadas.
O grafico de Pareto apresenta a magnitude dos
efeitos com uma confianga de 95% que destaca a
grande contribuico do pH no processo de
eletrodeposicdo quando comparado com a
densidade de corrente. O pH 6 apresentou o
melhor comportamento no processo obtendo uma
eficiéncia de deposicdo de 60%. A densidade de
corrente  estatisticamente  néo apresentou
influéncia significativa demonstrando
comportamento praticamente constante (Figura
2), apresentado uma leve tendéncia para valores
mais baixos de densidade de corrente, tal
comportamento também foi encontrado por
Gbémez et al. obtendo melhores depdsitos com
densidades de correntes baixas [10].

A morfologia do depdsito apresentou
micro trincas que pode afetar sua resisténcia a
corrosdo. As medidas de corrosao realizadas nos
filmes de Co-Mo-B apresentou uma resisténcia
menor quando comparada com outras ligas de
molibdénio [11] este comportamento pode estar
associado a facilidade de dissolugdo do cobalto
presente na liga depositada durante o processo
corrosivo.

Conclusao

Para a liga de Co-Mo-B, os valores 6timos dos
parametros operagao do sistema de
eletrodeposigdo, foi densidade de corrente
catddica de 20 mA/cm? e pH de 9,0

O valor maximo alcangado de eficiéncia de
deposicdo catddica foi de 60%. As analises
estatisticas mostraram que a varidvel que mais
influenciou o processo de eletrodeposigéo foi o
pH.

A liga de Co-Mo-B apresentou micro trincas e
uma baixa resisténcia a corrosad quando
comparadas com outras ligas de molobénio.
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