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Resumo
Neste trabalho foi estudado o efeito da variacdo da densidade de corrente, temperatura e pH
do banho eletrolitico na eletrodeposicdo da liga Ni-Mo-P utilizando citrato de s6dio como
agente complexante em funcdo do comportamento anticorrosivo da mesma, da composicao
guimica e morfologia dos revestimentos. A caracterizagdo das camadas foi feita por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-X (EDX). Os
ensaios de corrosdo foram realizados a temperatura ambiente em NaCl 0,1 M por
polarizacdo potenciodidmica linear (PPL). Como ferramenta de otimizacdo foi utilizado um
planejamento fatorial completo 2 associado a metodologia da superficie de resposta (MSR).
As propriedades de corrosdo e composi¢cdo quimica dos revestimentos de Ni-Mo-P obtidos
mostraram ser dependentes da densidade de corrente, temperatura e pH do banho
eletrolitico. A auséncia de trincas foi verificada para revesimentos com baixo conteudo de
molibdénio e mostrou ser necessario para obtencdo de eletrodepdsitos com boas
propriedades de resisténcia a corrosdo. Os resultados revelaram que o revestimento que
apresentou melhor resisténcia a corrosao foi obtido em densidade de corrente 100 mA cm?,
temperatura de 40°C e pH 9,0 com composicao de 87 wt.% Ni, 6 wt.% Mo e 7 wt.% P e sua
superfice exibiu morfologia nodular.
Palavras-chave: Eletrodeposicao de Ni-Mo-P; Resisténcia a corrosdo; Planejamento
fatorial; Banho de citrato.

STUDY ON EFFECT OF SODIUM CITRATE AS COMPLEXING AGENT IN ELECTRODEPOSION
OF Ni-Mo-P ALLOY

Abstract
Effect of varying the current density, temperature and pH of the electrolytic plating bath of Ni-Mo-P
using sodium citrate as a complexing agent in function of corrosion behavior, morphology and
chemical composition of the coatings was studied. The characterization of the layers was done by
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-rays (EDX). The corrosion tests were
performed at room temperature in 0.1 M NaCl by linear potentiodynamic polarization (LPP). A
complete factorial design 23 associated with response surface methodology (RSM) was used as
optimization tool. The corrosion properties and chemical composition of the coatings of Ni-Mo-P
showed to be dependent on the current density, temperature and pH of the electrolytic bath. The
absence of cracks was verified for coatings of low content of molybdenum and proved to be necessary
to obtain electrodeposit with good corrosion resistance properties. The results revealed that the
coating which had the best corrosion resistance was obtained at 100 mA cm-2 cathode current density,
40°C and 9.0 pH with composition of 87 wt.% Ni, 6 wt.% Mo and 7 wt.% P and its superfice exhibited
nodular morphology.
Keywords: Ni-Mo-P alloy; Electrodeposition; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Revestimentos de liga binaria de Ni-P obtidos por eletrodeposi¢cdo ou pelo método
de deposicdo autocatalitica apresentam propriedades magnéticas, de resisténcia
mecanica e boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste e, por isso tém ampla
aplicabilidade [1]. A introducdo de um terceiro elemento ao sistema binario Ni-P
formando uma liga ternaria a base de niquel melhora ainda mais essas
propriedades. Exemplos dessas ligas sdo Ni-Cu-P, Ni-W-P, Ni-Mo-P, Ni-Fe-P, Ni-Co-
P, Ni-Sn-P, Ni-Zn-P e Ni-Re-P.

O molibdénio apresenta alta dureza, excelente resisténcia a corroséo, alto ponto de
fus@o e custo relativamente baixo de forma que entre os possiveis metais ele parece
ser de importancia significante. Ele € geralmente adicionado a ligas a base de niquel
para melhorar a resisténcia a corrosdo. A liga amorfa de Ni-Mo-P, produzida pela
adicao de molibdénio ao sistema binario Ni-P, apresenta excelentes propriedades e
oferece uma importante alternativa em tratamentos de superficie para substituir os
revestimentos de cromo duro que em seu banho eletrolitico contém cromatos que
séo conhecidos por serem altamente toxicos e cancerigenos [2].

Um ou mais agentes de adicdo sdo adicionados a, praticamente, todos os banhos de
eletrorevestimento comercial para melhorar as caracteristicas do revestimento. A
influéncia desses aditivos organicos adicionados no banho eletrolitico nas
propriedades da liga tais como microestrutura, tensdo, propriedades magnéticas,
bem como resisténcia a corrosao foi investigada através de varios estudos e alguns
aditivos sao conhecidos por aumentar a morfologia e propriedades fisicas dos
metais eletrodepositados [3]. A sacarina (SAC) é utilizada como agente nivelante e
abrilhantador, redutora da tensdo de metais do grupo do ferro, reduz a tenséo de
tracao residual, refina o tamanho do grdo e aumenta a dureza, resisténcia a tracao e
ductilidade de niquel eletrodepositado [4] e diminui as tensfes internas de depdésitos
catédicos [5].

Neste trabalho estou foi obtido a liga de Ni-Mo-P através do processo de
eletrodeposicao utilizando como complexante citrato de sédio e estudar o efeito da
densidade de corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico nas propriedades de
resisténcia a corrosdo, composicdo quimica e morfologia dos eletrodepdsitos
obtidos. Para tal estudo sera utilizada a metodologia de superficie de resposta
(MSR) e um planejamento fatorial completo 32 como ferramenta de otimizacéo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Banho Eletrolitico

A composicao quimica do banho eletrolitico utilizado para eletrodeposic¢ao da liga Ni-
Mo-P é dado na Tabela 1. O banho de eletrolitico foi preparado pela dissolucdo de
citrato de sodio em &gua deionizada seguida pela adicdo de quantidades
apropriadas de sulfato de niquel, molibdato de sédio, hipofosfito de sodio e, entdo os
aditivos foram adicionados. O pH da solucdo foi ajustado pela adicdo de &cido
sulfarico ou hidroxido de amonio.
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Tabela 1. Composi¢ao do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicéo da liga Ni-Mo-P
- . Concentracoes ~
Composicao do eletrolito ol L gL’ Funcéao
Citrato de sodio, CeHsNaz07.2H.0 0,2 58,82 Agente complexante
Sulfato de Niquel, NiSO4.6H.0 0,15 39,4275 Fonte de ions niquel
Molibdato de sédio, NaoM00O4.2H,0 0,05 12,0975 Fonte de metal molibdénio
Hipofosfito de sodio, NaH2PO2.H>O 0,1 10,599 Fonte de fésforo
Sacarina, C7HsNOsS 0,0011 0,2 Redutor da tensao interna
Sulfato de amoénio, (NH4)2.SO4 0,13 17,2 Complexante auxiliar
Dodecil Suifato de Sodio, 0,00026 0,075 Surfactante

C12H25NaO4S

2.2 Célula Eletroquimica

O eletrodo de trabalho que esta sendo utilizado € um substrato de cobre (area
superficial 8 cm?). Antes da eletrodeposicdo, o eletrodo de trabalho foi tratado
mecanicamente e quimicamente. O tratamento mecanico consiste em polir com lixa
d’agua de SiC com granulagbes de P400, P600 e P1200. O tratamento quimico
consiste em mergulhar o eletrodo em uma solucdo de NaOH 10 % para remover
algum alcali residual e em solugcédo de H2SO04 1% para remover a camada de 6xido
formada sempre sendo lavados com agua destilada os polimentos e imersfes. A
eletrodeposi¢cdo foi conduzida por controle galvanostatico sobre o substrato
retangular de cobre, atuando como catodo, que foi inserido no interior de um
eletrodo cilindrico de platina (anodo). Um potenciostato/galvanostato MQPG-01 da
MICROQUIMICA foi utilizado no controle da densidade de corrente. A temperatura
foi variada por um termostato MTAKutesz MD2.

2.3 Medidas Eletroquimicas

As medidas de corrosao foram realizadas potenciostaticamente em uma célula
convencional de trés eletrodos por meio de um potenciostato/galvanostato
PGSTAT30 da Autolab conectado ao software Nova 1.9, usando uma espiral de
platina como contra eletrodo, o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho revestido com a liga Ni-Mo-P. As
curvas de polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) foram obtidas com uma taxa de
varredura de 1 mV s a + 300 mV do potencial de circuito aberto (OCP). Todos os
testes de corroséo eletroquimica foram realizados em meio corrosivo contendo NacCl
0,1 M em solucao a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C.

2.4 Planejamento Experimental

As condicbes Otimas na obtencdo da liga Ni-Mo-P foram determinadas pela
utilizacdo de um planejamento fatorial 2° com 2 pontos centrais. Duas respostas
(resisténcia a corrosdo e composicdo quimica dos depdsitos) foram
simultaneamente otimizadas pelo estudo de trés fatores (densidade de corrente, pH
e temperatura do banho) em dois niveis (baixo e alto) como mostrado na Tabela 2.
O software STATISTICA 8 foi utilizado para geragédo e avaliagdo do planejamento
experimental estatistico.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 2. Os fatores e niveis utilizados no planejamento experimental
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Niveis codificados

Variaveis

independentes -1 0 1
Niveis reais
Densidade de
corrente (MA cm) 33 66.5 100
Temperatura (°C) 40 55 70
pH 6 75 9

Para otimizacao, os efeitos das variaveis independentes sobre as respostas medidas
foram modelados usando a seguinte equacdo matematica que envolve as variaveis
independentes e suas interagcbes para varias respostas medidas geradas pelo
planejamento fatorial 23:

onde Y é a variavel independente (resposta), enquanto b, € o intersecao, by, b,, bs,
b,, bs e b, sd@o coeficientes de regressao; X;, X, e X; sao as Vvariaveis
independentes; X;X,, X;X; e X,X; sdo as interac6es entre as variaveis. A analise de
variancia (ANOVA) foi aplicada para estimar a significancia do modelo (p < 0,05) e
0s parametros de resposta individual.

2.5 Composicao Quimica

A analise da composicdo quimica da liga estd sendo determinada por Energia
Dispersiva de Raios-X utilizando um Espectrdmetro de Energia Dispersiva de Raio-X
(SHIMADZU EDX-720).

2.6 Morfologia

A morfologia dos revestimentos obtidos estd sendo estudada por microscopia de
varredura eletrbnica (MEV). As andlises de MEV foram realizadas utilizando
SHIMADZU X550.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de resisténcia a polarizacdo, corrente de corroséo, eficiéncia de
corrente e composi¢cao quimica obtidos com auxilio da matriz fatorial utilizada para a
otimizacdo dos parametros operacionais do banho eletrolitico da liga Ni-Mo-P séo
mostrados na Tabela 3.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 3. Variaveis, niveis, valores para corrente de corrosao, resisténcia a polarizacgao, eficiéncia de
corrente e composicdo quimica para o planejamento fatorial 23

Exp. j (MA cm?) Temperatura (°C) pH icorr (A) Rp (Ohm) W':lol/o \A'\,{[I;) WI; e
1 -1 -1 -1 7.138 x10® 9083.200 37 60 3
2 1 -1 -1 3.564 x 10® 15233.000 71 26 3
3 -1 1 -1 5.684 x 10® 9253.600 45 53 2
4 1 1 -1 2.255x10% 16176.000 37 60 3
5 -1 -1 1 6.588 x 10® 10868.000 69 29 2
6 1 -1 1 1.740 x 10® 52752.000 87 6 7
7 -1 1 1 2.384 x 10® 16636.000 72 27 1
8 1 1 1 3.494 x 10% 13037.000 65 33 2
9 0 0 0 2.907 x 10® 16712.000 S50 48 2
10 0 0 0 4.440 x 10® 12259.000 65 33 2
1 -1 -1 -1 5.242 x10® 9701.600 48 50 2
2 1 -1 -1 1.836 x 10® 14321.000 62 37 1
3 -1 1 -1  10.751x10°® 12187.000 50 48 2
4 1 1 -1 2.889 x 10® 19470.000 39 59 2
5 -1 -1 1 7.236 x 10%  14386.000 62 36 2
6 1 -1 1 4.600 x 107 54933.000 87 8 5
7 -1 1 1 2.798x10° 13921.000 72 26 2
8 1 1 1 3.159 x 10% 13186.000 66 33 1
9 0 0 0 4539 x 10® 17090.000 42 56 2
10 0 0 0 3.122 x 10% 15602.000 42 56 2

j: densidade de corrente; Rp: resisténcia a polarizacao; icorr: corrente de corrosédo

Os resultados foram submetidos a andlise de regressdo nédo-linear multipla para
obtencdo dos coeficientes para cada parametro. Estimativas dos coeficientes com
niveis mais altos que 95% (P < 0,05) foram incluidas no modelo final. A resisténcia a
polarizagéo (Rp) e corrente de corrosao (lcor) podem ser expressos em fungéo dos
fatores independentes por um modelo matematico de 12 ordem representados pelas
Equacbes 2 e 3 onde X; é a densidade de corrente, X, a temperatura do e X; o pH
do banho, X, X, a interacéo entre a densidade de corrente e a temperatura do banho,
X,X; a interacdo entre a densidade de corrente e o pH do banho, X,X; a interacao
ente a temperatura e o pH do banho e, X;X,X; a interacdo ente as trés variaveis
independentes. As equacdes para cada resposta sdo mostradas a seguir € 0S

valores em negrito correspondem aos valores significativos.
Rp = 17840.37 + 6441.975X, — 4213.2X, — 5208.05X,X, + 3320.15X,X; — 5306.675X,X; —
5637.575X,X,X5 + 5268.35X; (2)

Leorr = 0.000004111268 — 0.0000017764275X, — 0.0000000244725X, + 0.0000005490025X, X, +
0.00000050741X, X5 — 0.00000049926X,X; + 0.000001087915X, X, X5 + 0.000000719X; (3)

Os valores-p na Analise de Variancia (ANOVA) menores do que 5% dos valores-F
calculados obtidos para resisténcia a polarizagéo e eficiéncia de corrente indicam a
significancia do modelo para um alto nivel de confianca (95%). O coeficiente de
correlacdo (R?) para a resisténcia a polarizacdo foi 0,96524 e para corrente de
corrosédo foi 0,81662 indicando um alto grau de ajustamento entre a resposta e as
variaveis independentes em Rp e lcorr, respectivamente.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 2014,
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3.1 Estudo da Influéncia das Variaveis de Entrada sobre as Respostas pela
Metodologia da Superficie de Resposta

s, O, tom=, TMS bcm <7

3.1.1 Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente € a mais importante das variaveis operacionais no processo
de eletrodeposicdo, uma vez que ela controla a composicdo quimica, a
microestrutura, bem como a taxa de eletrodeposicéo e eficiéncia de corrente [6,7].

O efeito da densidade de corrente na resisténcia a polarizacdo, na composicao dos
depositos e na eficiéncia de corrente foi estudado na faixa de 33 a 100 mA cm™2. A
Figura 1 mostra a superficie de contorno da resisténcia a polarizacdo (Rp) como
uma funcéo da densidade de corrente e da temperatura do banho eletroquimico para
o maior valor de pH e a Figura 2 mostra o grafico de contorno da corrente de
corrosdo (lcor) em funcdo da densidade de corrente e do pH em temperatura de
deposicao de 40 °C. Foi verificado um aumento na resisténcia a polarizacdo com a
elevacdo da densidade de corrente e uma diminuigdo na corrente de corrosdo que
corresponde aos revestimentos com maior conteudo de niquel e fésforo e menor de
molibdénio (Tabela 3). O valor 6timo encontrado foi em nivel de densidade de
corrente alto que corresponde a 100 mA cm para as duas variaveis.

Como pode ser visto na Tabela 3, o aumento da densidade de corrente em pH 9,0
(+1) e temperatura de 40°C (-1) favorece a obtencdo de filmes com alta
porcentagem em peso de niquel e de fosforo e baixa de molibdénio. Com o aumento
da densidade de corrente (33-100 mA cm?) o conteido de molibdénio nos depdsitos
diminuiu de 26 para 6 wt% em temperatura de 40 °C e pH 9.0. Resultados
semelhantes foram encontrados por Beltowska-Lehman [2] que ao variar a
densidade de corrente de 5 a 100 mA cm verificou uma diminuigdo significativa no
conteudo de molibdénio de cerca de 22 para 5 wt% no estudo de revestimentos
nanocristalinos de Ni-Mo. Segundo Halim [8] isso ocorre porque ao aumentar a
densidade de corrente, a taxa de reducdo de ions Ni** é aumentada ndo dando
chance para que intermediarios adsorvidos na superficie sejam formados, dessa
forma, havera uma possibilidade menor de Mo ser codepositado com Ni e isto leva a
uma reducdo do conteudo de Mo nas ligas de Ni-Mo em altas densidades de
corrente. Ja os conteudos de niquel e fésforo aumentaram de 69 para 87 wt% e
2 para 7 wt%, respectivamente (Tabela 3). A alta resisténcia a polarizacdo esta
associada a formacdo de depoésitos de Ni-Mo-P sem defeitos na superficie
(Figura 3b).

Em baixa densidade de corrente, esta sendo observado que o conteddo de
molibdénio aumenta em temperatura de 40 °C e pH 6.0. O maior valor de conteudo
de molibdénio encontrado foi 60 wt % (Tabela 3) que corresponde a menor
resisténcia a polarizacéo. Isso se deve, possivelmente, as microtrincas na superficie
dos revestimentos de Ni-Mo-P (Figura 2a) que podem ser atribuidas a alta tensao
interna resultante do alto conteddo de molibdénio nas camadas depositadas ou a
reacdo de evolucdo de hidrogénio que ocorre durante todo o processo [8] que é
consideravelmente aumentada pela codescarga de molibdénio devido a baixa
sobrevoltagem de hidrogénio nas ligas de Mo [7].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 2014,
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Figura 1. Grafico de contorno da resisténcia a polarizacdo em funcéo da densidade de corrente e da
temperatura em pH 9,0.
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Figura 2. Gréfico de contorno da corrente de corrosdo em funcdo da densidade de corrente e pH do
banho em temperatura de 40°C.
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Figura 3. Imagens de MEV com ampliacdo de 1000x mostrando o efeito do contetido de molibdénio
na morfologia dos depdsitos de Ni-Mo-P
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3.1.2 Efeito do pH

De acordo com Santana [9], o pH do banho eletrolitico influencia o potencial da
descarga de hidrogénio, na composicdo dos complexos com 0s metais a serem
depositados e o grau de adsorcdo dos agentes de adicdo que sao inviaveis de
serem preditos, de forma que néo é possivel prognosticar o melhor intervalo de pH
para um determinado processo de eletrodeposicdo, se ndo pelo empirismo. A
evolucdo de hidrogénio que ocorre, geralmente, durante a eletrdlise de uma solucéo
provocada pela descarga de ions hidrogénio junto com ions dos metais que estao
sendo depositados ndo s6 tem influéncia prejudicial na taxa de revestimento e na
eficiéncia de corrente catddica, mas, frequentemente, afeta desfavoravelmente a
estrutura e propriedades do metal a ser depositado por produzir depdsitos
esponjosos e pulverulentos, sulcos ou outros defeitos. O metal com a menor
sobrevoltagem de hidrogénio é muito sensivel & concentragdo de ions hidrogénio no
eletrdlito no processo de eletrodeposicéo [10].

O melhor valor de resisténcia a corroséo e eficiéncia de corrente foi determinado em
pH 9,0 com valores mais altos de densidade de corrente e mais baixos de
temperatura como mostrado na Tabela 3 e mostrados nos graficos de contorno da
resisténcia a polarizacédo (Figura 1). Valores de pH baixos favoreceram a obtencéo
de depdsitos com maior conteaddo de molibdénio, enquanto valores altos
favoreceram a obtencdo de revestimentos com maior contetdo de niquel e fésforo
(Tabela 3). Ou seja, o contetdo de Mo diminuiu com o aumento do valor de pH,
enquanto o conteudo de P aumentou com o aumento do valor de pH. Resultado
semelhante foi encontrado por Hamid [10] ao variar o pH na faixa de 6 a 10. Os
diferentes contetdos de molibdénio e de niquel nos depdsitos com a variacdo do pH
pode ser explicado pela formacao de diferentes espécies de niquel e molibdénio que
sao estritamente dependentes do pH do banho de revestimento como verificado por
estudos realizados por varios autores. A principal espécie de molibdato em pH 6,0
com concentracdo de ions citrato de 0,2 M é MoO4? [11,12], enquanto a espécie de
niquel predominante em condi¢cdes semelhantes € NiCit" [13,14]. O mecanismo de
codeposicdo induzida de molibdénio com niquel envolve a reacdo de um
intermediario adsorvido formado pelas duas espécies apresentadas anteriormente,
[NiCitM0Oz]ads” que € catalisado por niquel e reduzido a molibdénio elementar [8,15].
Por outro lado, em pH 9,0 as espécies predominantes sdo complexos de niquel com
amonia do tipo Ni(NH3)4?* e Ni(NHs)3?* [16] que tornam-se espécies dominantes
apos a introducdo de amdénia em pH > 6,0 [7], enquanto as espécies de molibdénio
sdo espécies de molibdato tetraédrico altamente dispersas [14] o que pode explicar
a reducao no conteudo de molibdénio e aumento no de niquel com o aumento do
valor de pH.

3.1.3 Efeito da temperatura

O efeito do aumento temperatura no processo de eletrodeposicdo, geralmente,
provoca um decrescimento na polarizagdo, aumenta a concentracdo de metal na
camada de difuséo e pode afetar a eficiéncia de corrente catddica da deposicao do
metal, particularmente aqueles depositados a partir de ions complexos [6], aumenta
o tamanho do cristal, aumenta a solubilidade dos sais dos metais que, por sua vez
leva a um aumento na condutividade da solucdo, a mobilidade dos ions dos metais
aumenta e a viscosidade diminui, de modo que a camada de difusdo é mais
rapidamente reabastecida e, também aumenta a densidade de corrente obtida com
uma dada voltagem [10].
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A influéncia da variacdo da temperatura do banho na resisténcia & corrosédo e na
composi¢cdo quimica das camadas eletrodepositadas foi estudada na faixa de
temperatura de 40 a 70°C. O aumento da temperatura fez a resisténcia a
polarizacéo (Figura 1) dos depdsitos diminuir, assim como os contetudos de niquel e
fésforo nas camadas eletrodepositadas (Tabela 3). Além disso, o conteldo de
molibdénio aumentou com o aumento da temperatura do banho eletroquimico
(Tabela 3). Resultado semelhante foi encontrado por Hamid [10] que observou um
aumento do conteudo de molibdénio nos filmes com o aumento da temperatura da
solucéo de revestimento, enquanto o conteido de P diminuiu com o aumento da
temperatura do banho. Isso ocorre porque a cinética da reacdo de deposicéo
quimica de ligas de Ni-Mo-P é afetada pela temperatura da solucao de deposicédo
uma vez que a elevagdo na temperatura aumenta a taxa de quase todas as reagbes
quimicas [10]. Além disso, a possibilidade de reducéo de ions niquel € maior do que
a dos outros reagentes contidos na solucdo de deposicdo de modo que uma
elevacao na temperatura da solucdo de deposi¢cdo poderia aumentar o conteudo de
atomos de Ni nos filmes de Ni-Mo-P. Como a reacdo de deposicdo de Mo é
principalmente induzida pela reducéo de Ni, o contetdo de Mo nos filmes seria
também aumentado com o aumento da taxa de reducédo de ions Ni devido a elevada
temperatura [17]. Outra razdo para a elevacdo do conteddo de Mo nos depdsitos
seria explicada como uma consequéncia do aumento do transporte de massa
causado pelo aumento da mobilidade ibnica com a elevacdo da temperatura ja que
a descarga de Mo(VI) é controlada pelo transporte de massa de espécies de
molibdénio para o catodo e a codescarga de molibdénio aumenta consideravelmente
a evolucédo de hidrogénio devido a baixa sobrevoltagem nas ligas de Mo [7]. Assim,
0 aumento da evolucédo de hidrogénio com a elevacdo da temperatura poderia estar
relacionado com a diminuicdo na eficiéncia e aumento do conteddo de Mo nos
eletrodepdsitos.

o, O, pummen, TMS pom 7

3.2 Medidas de Corrosao

Para avaliar a capacidade de protecéo do cobre revestido com a liga Ni-Mo-P contra
a corrosao, os testes de corrosdo com 0os componentes do banho otimizados foram
medidos em meio corrosivo contendo uma solucao de cloreto de sodio utilizando
medidas de polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) (Figura 4) que forneceram
como respostas os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) e corrente de corrosdo
(|con).

Na Tabela 3 sdo resumidos os parametros de corrosao eletroquimica obtidos a partir
das curvas de polarizacdo para revestimentos da liga Ni-Mo-P com diferentes
conteados de molibdénio. A partir da Tabela 3 fica claro que valor de maior
resisténcia a polarizacdo foi registrado para o cobre revestido com Ni-Mo-P
contendo 6 wt.% de Mo comparado com outro com maior conteudo de Mo. O
aumento da resisténcia a polarizacdo estd relacionado a formacdo de um
revestimento com auséncia de microtrincas causada, possivelmente pelo alto
contetdo de molibdénio e intensificacdo da reacdo de evolugcdo de hidrogénio na
superficie do substrato. Além disso, os valores de corrente de corroséo (lcorr) estéo
na mesma ordem o0 que significa que o revestimento de Ni-Mo-P com baixo
conteudo de Mo é o menos corroido, ja que apresenta o menor valor de corrente de
corrosdo de acordo com a Tabela 3.
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Figura 4. Curvas de polarizacdo para o cobre revestido com ligas de Ni-Mo-P obtidas em diferentes
contetidos de molibdénio

4 CONCLUSAO

Revestimentos de Ni-Mo-P foram eletrodepositados com sucesso a partir de
eletrdlitos aquosos de citrato-amonia apresentando boa aderéncia ao substrato de
Cu. A composicdo quimica dos revestimentos mostrou ser dependente dos
parametros operacionais: densidade de corrente, temperatura e pH do banho
eletrolitico. Ambos os contetdos de P e Mo contribuiram para as propriedades de
resisténcia a corrosao e auséncia de trincas € um requerimento importante para
produzir eletrodepdsitos com boas propriedades de resisténcia a corrosdo. O
aumento da densidade de corrente e diminuicdo da temperatura do banho, assim
como o aumento do conteudo de fésforo e diminuicdo do de molibdénio na camada
dos depdsitos favoreceram o aumento da resisténcia a corrosao. A superficie da liga
de NigzMoesP7 apresentou maior resisténcia a oxidacao.
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