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RESUMO

Os revestimentos metédlicos sdo muito utilizados em diversos objetos com
finalidade decorativa ou de prevengcdo da corrosdo. Com isso, as empresas de
galvanoplastia contribuem sobremaneira com lancamentos de efluentes, nos recursos
hidricos, com alta concentragao de metais toxicos. A precipitacdo quimica € uma pratica
convencional utilizada por essas empresas para o tratamento dos efluentes, porém tal
método necessita de grandes quantidades de reagentes quimicos, que ao final do
processo geram lamas residuais, devendo ser dispostas em aterros especiais,
transferindo desta forma o problema da fase liquida para a fase sélida. A proposta deste
trabalho foi estudar a eletrodeposicio como uma op¢do para o tratamento de um
efluente contendo niquel idnico. Os ensaios de eletrodeposicdo foram realizados
utilizando um efluente fornecido por uma empresa galvanica de joias constituida na sua
forma original por sulfato de niquel, cloreto de niquel e 4cido bérico. Além de remover
ions de niquel do efluente o trabalho tem como objetivo obter ligas de Ni-W resistentes
a corrosdo. A concentracdo de niquel removido do efluente foi quantificada por
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV- VIS) indicando remogdo de 35,6 + 12,3 %. Os
padrdes de Difracdo de Raios X (DRX) mostraram a cristalinidade dos depositos, o
microscopio eletronico de varredura (MEV), acoplado a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), determinou a homogeneidade e a composicdo com 76Ni
/24W para a liga com melhor desempenho. Além disso, testes de resisténcia a corrosao
(Rp) por polarizacdo linear e impedancia eletroquimica indicaram um valor de Rp de

29199 ohm.m?.



ABSTRACT

Metal coatings are widely used on various objects for decorative purposes or to prevent
corrosion. As a result, electroplating companies contribute greatly to the discharge of
effluents, in water resources, with a high concentration of toxic metals. Chemical
precipitation is a conventional practice used by these companies for the treatment of
effluents, however such method requires large amounts of chemical reagents, which at
the end of the process generate residual sludge, and must be disposed of in special
landfills, thus transferring the problem of liquid phase to the solid phase. The purpose of
this work was to study electrodeposition as an option for the treatment of an effluent
containing ionic nickel. The electrodeposition tests were performed using an effluent
supplied by a galvanic jewelry company constituted in its original form by nickel
sulfate, nickel chloride and boric acid. In addition to removing nickel ions from the
effluent, the work aims to obtain corrosion resistant Ni-W alloys. The concentration of
nickel removed from the effluent was quantified by ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-VIS) indicating removal of 35.6 £ 12.3%. The X-Ray Diffraction (XRD) patterns
showed the crystallinity of the deposits, the scanning electron microscope (SEM),
coupled with the energy dispersion X-ray spectroscopy (EDX) technique, determined
the homogeneity and composition with 76Ni / 24W for the best performing alloy. In
addition, corrosion resistance tests (Rp) by linear polarization and electrochemical

impedance indicated a Rp value of 29199 ohm.m”.
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1. Introducao

O tratamento de superficie € aplicado em diversos objetos com a finalidade
decorativa ou inibicdo da corrosdo. As deposi¢des de metais sdo utilizadas em utensilios
domésticos, artigos de escritério, artigos cirirgicos e odontoldgicos; na arquitetura e
construcdo civil, nas industrias automobilisticas, naval e aerondutica (WATANABE E
LIMA-NETO, 2007).

Segundo o Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos — IBGM, entidade
nacional de direito privado, que tem o objetivo de representar toda a cadeia produtiva do
Setor de Gemas, Joias e Bijuterias e Reldgios, em 2014, o setor registrou faturamento da
ordem de R$ 13,8 bilhdes, dos quais 66% em joias; 24,6% em reldgios e 9,4 em bijuterias e
folheados (ANUARIO ESTATISCO, 2015).

A cidade de Limeira, no interior de Sdo Paulo é responsavel pela producao de 37 %
do setor de folheados, conhecida como a “capital do folheado” (SANTOS et al., 2005). Esta
atividade contribui com lancamentos de efluentes nos recursos hidricos com a presenca de
metais toxicos. Os efluentes gerados nos processos galvanopldsticos podem ser
provenientes de desativacdao dos banhos, continuos descartes de misturas liquido/sélido das
etapas de lavagem das pecas, equipamentos e do piso.

Os motivos para o descarte dos banhos sdo variados como, contaminacio das etapas
anteriores, mudancas nos processos, saturagdo, erro de andlises, falta de ajustes, entre
outras situagdes em que perdem a eficidcia. Normalmente os banhos apresentam volume de
quarenta litros, quantidade significativa que exige cuidados e alternativas de descarte. Em
quatro anos (2002-2006) o niimero de areas contaminadas com metais toxicos aumentou de
255 para 1822, sendo 6,5% impactadas por metais téxicos (CETESB, 2006). Dentre as
empresas geradoras de residuos estdo as industrias metaltrgicas, nas quais se inserem 0S
processos galvanoplasticos.

O método mais utilizado de tratamento de Adguas residuais proveniente da
industria da galvanoplastia consiste no ajuste de pH com precipitagdo dos fons metdlicos,
de forma que a concentracdo final da solucdo atinge os limites estabelecidos pela
regulamentacaio CONAMA 430/11, para que entdo possa ser lancada no corpo receptor.
Para o niquel presente no efluente utilizado nesse trabalho, o limite determinado pela

regulamentacdo brasileira € 2 mg/L (PENG et al., 2011).
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Os metais precipitados formam o lodo galvanico que € classificado, segundo a NBR
10004, como um residuo classe I - Perigoso (ABNT, 2004), devido ao alto custo e também
aos riscos ambientais de sua destinagdo, , os metais precipitados representam grandes
problemas para empresas e 6rgdos ambientais, uma vez que disposto de modo inadequado
podem ser disponibilizados, contaminando o meio ambiente e comprometendo a satide da
populacdo na area afetada.

Segundo Pletcher e Walsh (1990), a tecnologia eletroquimica de eletrodeposicao
surgiu como uma boa alternativa aos porcessos convencionais para remo¢ao dos metais
téoxicos de efluentes. Comparativamente, a utilizagdo da eletrodeposicdo possui as
vantagens de recuperar ions na sua forma metélica, colaborando para o reaproveitamento
do efluente sem gerar produtos secunddrios, além da facilidade de controle do processo e

do fato da eletrecidade ser um reagente “limpo”.

1.1. Motivagdo a pesquisa

Nesse contexto, o presente trabalho pretende utilizar a eletrodeposicio como uma
técnica alternativa para tratamento de efluente proveniente do processo de galvanoplastia
de semijoias contendo niquel, recuperando o metal da sua forma i6nica para a formacao de
revestimentos metélicos com propriedades anticorrosivas. O estudo foi baseado em um
efluente especifico, mas ndo limita a possibilidade da técnica estudada e dados coletados
serem utilizados como base para outros efluentes.

A justificativa da realizacdo deste projeto é o processo de eletrodeposi¢ao se tornar
uma alternativa vidvel para tratamentos de efluentes galvanicos e, sobretudo a aplicacao da

liga desenvolvida para fins anticorrosivos.

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliacdo da remog¢do dos fons de niquel do
efluente galvanico e a obtencdo da liga metalica de niquel e tungsténio. Conjuntamente €
objetivo do trabalho a avaliagdo do rendimento faradaico e da resisténcia a corrosdo das
ligas metélicas obtidas. Para atingir o objetivo geral, o desenvolvimento da pesquisa teve os

seguintes objetivos especificos:
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* Eletrodeposicdo da liga Ni-W a partir de planejamento experimental em sistema de
banho eletrolitico;

* Avaliacdo da capacidade de remocdo de niquel do efluente e do rendimento
faradaico;

 Caracterizagdo das amostras de substrato contendo as ligas de Ni-W, por Difracdo de
Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Aniélise
Quimica por Energia Dispersiva de Raios X (EDX);

* Determinag@o da resisténcia a corrosdo dos recobrimentos metédlicos obtidos por meio
de Ensaios eletroquimicos de Tafel, e espectroscopia de impedancia eletroquimica
em NaCl;

 Andlise cinética da remog¢do de niquel;

* Andlise da influéncia da rota¢do do catodo na taxa de deposicao.

1.3. Estrutura do texto

O texto estd dividido em etapas e apresentado em cinco capitulos. No Capitulo 1 -
Introdugdo, Motivacdo a pesquisa, Objetivos e Estrutura do Texto. Na Figura 1 sdo
destacados os procedimentos desenvolvidos em cada capitulo do texto. Os experimentos
relacionados a pesquisa foram desenvolvidos na UNICAMP, no LabPEA (Laboratério de
Processos Eletroquimicos e Anticorrosdo) e analisados no LRAC (Laboratério de Recursos

Analiticos e de Calibragao).
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Estrutura da Tese

Revisao Material & Resultados e
. . - ——— P —— - -
Bibliografica Métodos discussbes

L

——» Conclusio

Ensaios de eletrodeposicio
Analise cinética
Caracterizagio das ligas
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Breve histérico
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industriais

Conclusdes

Refaréncias

Conceitos tedricos:
Remogao de metais,
Eletrodeposicdo de ligas de tungsténio
& ensaios de corrosao
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Analise da composigdo e morfologia

das ligas
Analise cinética Memaoria do periodo
Analize da resisténcia a corrosio de doutorado

Calculo da taxa de deposigio

Figura 1. Representacdo da abordagem da Tese.

No Capitulo 2 — encontra-se a revisdo bibliografica com um breve histérico do setor
de tratamento de superficie. Foram relatados os processos atuais das industrias de folheados
e os desafios relacionados aos tratamentos de efluentes desse ramo. Apresentado conceitos
tedricos do processo de eletrodeposicao e ensaios de corrosao.

No Capitulo 3 - Material e métodos foram apresentados os processos executados
durante a pesquisa a comegar pelo fundamento dos ensaios de eletrodeposi¢do, preparacao
do substrato de cobre, execu¢do de um planejamento experimental, cilculos de rendimento
faradaico, taxa de remoc¢do de niquel e andlise cinética. Nesse capitulo ainda foi
mencionado as técnicas de caracterizacdo das amostras como difracdo de raio X,
microscopia eletronica de varredura e os ensaios eletroquimicos de corrosao.

O Capitulo 4- Resultados e Discussdo exibe o estudo do efluente que engloba a
composi¢ao e a definicdo da concentragdo de niquel ideal para serem utilizados nos ensaios
de eletrodeposicao. Revela o estudo da dilui¢do do tungstato de sédio e dos parametros para
os ensaios de eletrodeposi¢do e remoc¢do de niquel. Apds os ensaios de eletrodeposicdo €

apresentada a andlise da morfologia e composicao das ligas obtidas. As melhores ligas
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foram submetidas a ensaios de corrosdo e posteriormente a andlise da influéncia da rotacdo

na taxa de deposic¢ao.

No Capitulo 5 — Conclusao deste trabalho, memoéria do periodo de doutorado e
referéncias bibliograficas. Na memoéria do periodo do doutorado foram relatadas as
atividades realizadas pela aluna, como disciplinas cursadas e estdgios docentes. Foram
listados também, artigos cientificos e trabalhos completos ja publicados. No Apéndice A foi
apresentado o material suplementar do Capitulo 4 e ensaios de -eletrodeposicao

preliminares.



CAPITULO 2

Revisao bibliografica

20
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2. Fundamentacao Tedrica e Revisao da Literatura

2.1. Processos galvanoplasticos — Breve historico

Os processos industriais do setor de tratamento de superficie, denominada
galvanoplastia, destinam-se a eletrodeposi¢ao de metais em areas preparadas por processos
quimicos e eletroliticos, que conferem maior durabilidade a peca devido a protecao contra
agentes corrosivos, aumento da espessura, melhoria da resisténcia mecanica, preparacao
para operacdes de soldagem, isolamento elétrico e aspectos decorativos (BURGESS, 1995).

Luige Valentino Brugnatelli realizou em 1800 a primeira deposicdo de metais e pode
ser considerado o precursor da galvanotécnica. Ele realizou vérios recobrimentos com
prata, cobre, zinco e desenvolveu métodos utilizando complexos metdlicos amoniacais
(GALVANOTECNICA PRATICA, 1973).

De 1831 a 1834, Michael Faraday descobriu as leis de eletrdlise, tendo introduzido na
eletroquimica os termos anodo, cdtodo, eletrdlito e eletrdlise, entretanto, o primeiro uso
industrial da galvanotécnica foi em 1865, por Issac Adams que recobriu com niquel grande
quantidade de material de ferro (MASTERTON, 1990).

Com isso, o termo tratamento de superficie tem sido utilizado para designar
revestimentos de materiais para fins de protecao ou decorativo, cuja qualidade tem evoluido
pela adicdo de uma série de produtos quimicos e de banhos galvanicos.

Na eletrodeposicdo, utiliza-se uma célula eletrolitica contendo um eletrdlito,
constituido de sais i6nicos do metal a ser depositado, também conhecido como banho. Os
banhos mais utilizados em eletrodeposicao sdo os inorganicos, como os de cobre, cromo,
estanho, niquel, zinco, bem como os de metais nobres (ouro, prata, rodio, platina, etc.) e
ligas metdlicas (SILVA; AFONSO; SOBRAL, 2008).

A deposi¢do de ligas metalicas de metais nobres possibilita a obtencio de artigos de
joalheria de menor custo e maior durabilidade. Essa técnica tem grande aplicabilidade na
industria bijuterias, possibilitando a obtencdo de recobrimentos variados com caracteristicas

diferenciadas que melhoram a resisténcia e a aparéncia das pecas revestidas.
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2.2. Industrias de folheados

A galvanoplastia na industria de semijoias envolve um processo em que as pecgas de
metais sdo revestidas por outros metais mais nobres para fins estéticos. Os processos de
eletrodeposi¢do ocorrem normalmente em tanques de polipropileno. A Figura 2 apresenta

um esquema de um banho eletrolitico industrial.

Barra >
oy H I
Allﬂdlca —_
(+) - —_— —— Barra
o Catodica
- Giratoria
e P E— ()
L 1 | ‘,\
Solucio ﬂ
Eletrolitica — 1 * < Anodos

Figura 2. Esquema de um banho eletrolitico da industria de folheados.

Os tanques possuem duas barras laterais (barras anddicas) de cobre onde sdo
posicionados os eletrodos positivos (anodos soliveis ou insoldveis), que se oxidam durante
as reacOes. As pecas (citodo), onde ocorrem as reacdes de reducdo, sdo presas em suportes
e dispostos numa terceira barra metdlica, fixada na parte central do tanque (barra catddica).
Os anodos soldveis constituem-se do mesmo metal da solucdo eletrolitica do qual é
efetuado o recobrimento das pecas.

Nas industrias de folheados, que compreendem as bijuterias e semijoias, os principais
banhos de deposicao sdo: ouro, prata, niquel e rédio. (AZEVEDO, 2004; MACEDO, 2006).

Muitos fatores influenciam o tipo de depdsito formado: densidade de corrente;
concentracdo dos ions; agitacdo; temperatura; pH; outros cdtions e anions; agentes
complexantes; inibidores e tipo de substrato. Para que a deposi¢do catddica ocorra de
maneira eficiente € necessario que haja afinidade entre o metal que ird ser recoberto e o
metal a ser depositado. Na Figura 3 tem-se o esquema das etapas da eletrodeposi¢cdo de

bijuterias.
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Figura 3. Esquema das etapas de eletrodeposi¢cao da industria de folheados.

Apds cada etapa as pegas sdo submetidas em tanques com dguas (dgua de lavagem) e
na sequéncia imersas em solucdo de dcido sulftrico ou 4cido cloridrico (10%) para limpeza,
ativacdo 4cida e neutralizacdo da superficie a ser recoberta. Algumas das etapas do
processo ocorrem em meio dcido, outras em meio alcalino sendo que no primeiro, a
deposi¢do apresenta mais brilho, porque favorece a formagao de uma camada mais lisa. Um
inconveniente do meio 4acido € que na interface entre o metal recoberto e o metal
depositado podem ocorrer reagdes paralelas de oxirredu¢ao durante o processo, fator este
que dificulta a aderéncia ao substrato (BOSCO et al., 2003). A deposi¢cdo em solugdo
alcalina ndo apresenta este inconveniente, mas tende a formar camadas mais opacas, devido
ao fato dessas camadas serem compostas por cristais de maiores tamanhos (BOSCO et. al.,
2003).

Para ajudar a deposicdo e aderéncia das camadas sdo utilizados nas solugdes

eletroliticas alguns aditivos que modificam as caracteristicas dos depdsitos e auxiliam na
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reducdo dos metais (OLIVEIRA; TORRESI; TORRESI, 2000). As principais classes de

aditivos sdo:

* Niveladores — possui a funcao de niverlar as microirregularidades (rugosidades) presentes

no substrato;

* Abrilhantadores - a funcdo desses € dar brilho aos depdsitos;

 Agentes tensoativos - tendem a diminuir a tensdo superficial na interface cdtodo/banho de

modo a evitar a formacgao de poros devido ao gas hidrogénio;

* Refinadores de graos - sdo aqueles que t€m a fungcdo de diminuir o tamanho dos graos dos

metais ou ligas metdlicas depositadas;

* Endurecedores - sdo aditivos que tém a propriedade de aumentar a dureza dos depdsitos.
A atuac@o de um aditivo envolve normalmente mais de uma fun¢do, como por

exemplo, a de diminuir a tensdo superficial, mas também refinar o grdo metdlico e/ou dar

brilho ao eletrodepdsito.

2.3. Processos da industria de folheados

2.3.1. Pré-tratamento

A preparacio do substrato é uma das etapas essenciais do processo de
eletrodeposi¢do, e que interfere diretamente no resultado final da peca. As sujidades
encontradas na superficie sdo variadas, podem ser sélidas como pigmentos, abrasivos,
particulas metélicas entre outras, mas geralmente sao de natureza oleosa.

Antes de o material receber a eletrodeposi¢do, ele deve passar por um processo
mecanico, com a finalidade de lixar e polir, sendo muito utilizadas as politrizes, o
vibroacabamento e o tamboreamento. Em seguida as pecas passam por um processo, que
tem por finalidade remover as sujeiras da superficie, essa etapa é conhecida como pré-
tratamento que consiste em duas etapas, desengraxe quimico e desengraxe eletrolitico. Na
primeira etapa, as pecas ainda sujas principalmente de graxas e dleos, sdo imersas em
solucdes aquecidas (50°C a 85°C) sem o emprego da corrente elétrica, compostos por
hidréxido, fosfato, carbonato e solventes. (ABTS, 2010).

Com a finalidade de remover as sujidades e camadas de 6xidos superficiais, além da

limpeza quimica, o substrato pode ser submetido ao processo de desengraxe eletrolitico. A
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liberagdo dos gases hidrogénio (H;) e oxigénio (O;) na superficie do catodo durante esse
processo promove a remoc¢do das camadas de sujeiras e oxidagdes indesejadas. Este
processo promove uma “limpeza fina”, permitindo uma melhor deposi¢do dos metais,
diminui a possibilidade de manchas dos depdsitos e aumenta a qualidade da aderéncia. O
desengraxe eletrolitico pode ser catédico ou anddico.

No desengraxe anddico, os substratos sdo ligados como anodos, ou seja, no polo
positivo. A solu¢do acida de baixa concentracdo usada pode ser de &4cido cloridrico,
sulfarico, fosférico ou nitrico, sendo a limpeza promovida mecanicamente pelo
desprendimento do oxigénio na superficie da peca, que retira a sujidade da superficie. No
desengraxe catddico, as pegas sdo ligadas no catodo (polo negativo), promovendo a mesma
acdo do desengraxe anddico, porém o catédico tem mais eficiéncia pelo fato de haver o
dobro de quantidade de matéria em hidrogénio formado, com relacdo ao oxigénio, como
mostram as Equagdes 1 e 2 (D’AMARO, 2004).

2H,0 — Oy(g) + 4H" + 4" (4nodo) (1)

4H" + 4e” — 2H, () (catodo) )

2.3.2. Banho de cobre alcalino e cobre dcido

O banho de cobre é uma etapa que promove uma fina camada de deposito. O banho
eletrolitico € composto por sais de cobre, cianeto cuprico complexado com cianeto de
potdssio ou de sédio. A camada de cobre formada é denominada de strike, exercendo a
funcdo de proteger a superficie das pecas contra a acidez do banho de sulfato de cobre da
etapa seguinte. (ABTS, 2010)

O banho de cobre 4cido € responsével pela deposicdo de uma camada mais espessa de
cobre. Essa etapa composta por sulfato de cobre e dcido sulfirico atua em temperaturas em
torno de 22°C. Etapa amplamente empregada pelo seu excelente nivelamento em
superficies irregulares, preenchimento dos poros da peca, camadas ducteis e brilhantes em
pouco tempo de eletrodeposi¢do. Por todas essas caracteristicas esse processo € utilizado na

producdo de artigos decorativos e permite dispensar o polimento e o lustramento antes da

niquelagio (GALVANOTECNICA PRATICA, 1973).
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2.3.3. Banho de niquel

No banho de niquel usa-se o sulfato de niquel a temperaturas entre 40°C e 70°C e pH
de 3 a 4. Essa etapa € utilizada por apresentar camadas com caracteristicas técnicas e
decorativas apropriadas para o recebimento do depdsito de ouro, prata ou rodio, sendo de
facil controle qualitativo da solugao.

Apesar do baixo custo do banho e da boa preparacdo que a camada de niquel oferece
para o material que serd revestido com ouro, prata ou rédio, essa etapa do processo
apresenta insalubridade em relag@o aos trabalhadores das inddstrias galvanicas, e em alguns
casos aos consumidores das pecas revestidas.

Schroeder estima que 75% do niquel inalado pelos trabalhadores sdo retidos no
corpo. Aproximadamente 50% do niquel inalado poderd se depositar na mucosa dos
bronquios € 25% no parénquima pulmonar. A absor¢do cutinea é desprezivel, porém o
niquel provoca dermatoses de contato (KIILUNEN, 1994; NORSETH, 1979; ANKE e
SUNDERMAN, 1984). As névoas do niquel e compostos soldveis de niquel provocam
desde dermatoses, rinites, ulcera¢des e perfuracdes do septo nasal, cancer nasal e pulmonar
(WHO,1991).

Pesquisadores (IARC, 1990) chegaram a conclusdo de que hd evidéncia de
carcinogenicidade, causada pelo sulfato de niquel e a combinacdo de sulfetos e 6xidos de
niquel. O niquel metdlico € possivelmente cancerigeno para os seres humano e altamente
alergénico. SANTOS et al. (2005) afirmaram que dadas as caracteristicas alergénicas do
niquel, existe a possibilidade de produzir pecas sem a utilizagdo do banho de niquel. Diante
dessas consideracOes, algumas empresas de folheados extinguiram o uso dessa etapa
durante processo de eletrodeposi¢do, com intuito de diminuir alergias dermatoldgicas nos
clientes e prevenir a saide dos trabalhadores expostos. O efluente utilizado nesse trabalho
foi o banho de niquel desativado, um passivo que no caso deve receber um destino

adequado.
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2.3.4. Metais nobres

Os metais nobres possuem excelentes propriedades fisicas e quimicas, com excecao
da prata, eles ndo oxidam quando expostos a atmosfera. Esses metais sao muito apropriados
nos processos de galvanoplastia. O foco principal é proteger a superficie de substratos
metélicos contra oxidagdes causadas por agentes agressivos, o processo pode, por outro
lado, visar o aspecto estético e decorativo do substrato (BOSCO et al., 2003).

Assim, a eletrodeposicdo de metais preciosos € um importante fator de
desenvolvimento nas industrias, seja em componentes elétricos e eletronicos como também
nas aplicacdes decorativas como joias, bijuterias, armagdes de 6culos, metais sanitdrios e
artigos para decoracdo em geral. A camada de metais eletrodepositada tem além da
finalidade estética a resisténcia a abrasdo e corrosao, servido como barreira fisica entre o

substrato e o meio corrosivo (SANTOS et al., 2005).

2.3.5. Sistemas convencionais de tratamento de efluente de galvanoplastia

Indistrias de galvanoplastia estdo associadas a grande consumo de dgua e a geragcdo
de uma quantia volumosa de efluentes. A diversidade de banhos e de solu¢des metalicas
empregadas no processo contribuem para a quantidade significativa de rejeitos (COLARES
et al.,, 2010; VAZ, 2009). Os residuos gerados pela indudstria galvanica podem conter
elevados niveis de metais pesados como o zinco (Zn), o cromo (Cr), o cddmio (Cd), entre
outros (COSTA, 1998; TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Para estes efluentes, diversos sdo os tratamentos convencionais € métodos fisico-
quimicos, dependendo das propriedades quimicas dos contaminantes. Alguns dos
tratamentos realizados s3o: a precipitacdo quimica, a troca i0nica, OS processos
eletroquimicos, a neutralizacdo, a coagulagdo, entre outros (VAZ, 2009).

O processo de tratamento de coagulacdo gera lodo ndo biodegraddvel, com alta
concentragdo de aluminio (coagulante), tornando-o impréprio para o despejo no ambiente
(SERPELLONI et al., 2010).

Na precipitacdo quimica os residuos que contém ions de niquel, cobre, zinco, ferro,
entre outros, sdo tratados em tanques onde esses metais sdo precipitados pela adicdo de

alcali (hidréxido de sédio ou cal), como na Equagao 3.
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Me*" + xOH = Me(OH)x (s) 3)

O procedimento consiste em ajuste do pH, que possibilita a precipitacdo dos metais,
de forma que as concentracdes dos fons em solucdo atendam as normas do decreto 8468 de
08 de setembro de 1976, o qual determina que os efluentes tratados langados em rios e rede
coletora de esgoto estejam em conformidade com os artigos 18 e 19A respectivamente,

cujos limites para alguns elementos encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Normas para lancamento de efluentes tratados em mg/L conforme Artigos 19A

do Decreto 8468 de 08 de setembro de 1976.

Elementos Artigo 19*
Céadmio 1,50*
Chumbo 1,50%*
Cobre 1,50%*
Cromo (VI) 1,50
Cromo total (Cr*" + Cr’") 5,00
Estanho 4,00*
Ferro soldvel (Fe*") 15,00
Mercirio 1,50*
Niquel 2,00%*
Prata 1,50*
Zinco 5,00%*

(*) o somatério da concentragdo dos elementos assinalados deve ser inferior a

5,00 mg/dm™ FONTE: CETESB, 2006.

Os valores apresentados na Tabela 1 conforme Artigo 19A do Decreto 8468
apresentam as mesmas concentragdes estabelecidas pela regulamentacio CONAMA 430 de
2011, para o lancamento de solu¢des com ions metédlicos em corpos receptores, exceto para
a Prata, que de acordo com CONAMA 430/11 o valor permitido para descarte é de 0,1
mg/L.
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Os valores de pH para efluentes sdao 5-9 (artigo 18) e 6-10 (artigo 19), segundo o
DECRETO ESTADUAL 8468 (1976).

Os metais precipitados se constituem no lodo galvanico que, apds ser sedimentado
por gravidade no tanque de decantagcdo, em mistura com 90% de dgua, € enviado para leitos
de secagem. O inconveniente da precipitacdo quimica € o residuo sélido formado (lodo
galvanico), sendo classificado como residuo perigoso (classe 1-NBR10004) e, portanto,
necessitando de areas adequadas para a sua disposicao.

A tecnologia de troca idnica apesar de atingir os valores considerados dentro das
especificagdes para o descarte em esgotos, possui 0 investimento inicial elevado e apresenta
a complicacdo do trocador ndo ser regenerado, sendo comum condicionar a resina como
rejeito s6lido. Nos casos em que a resina pode ser quimicamente regenerada (elui¢do)
ocorrem problemas devido a producdo de um segundo efluente gerado durante a
recuperagdo da resina. Além disso, a capacidade de troca i0nica da resina regenerada nao é
a mesma, necessitando de um controle maior para os niveis no efluente apés a regeneragao
(Neville, M. D, Jones, C. P, Turnner A. D., 1998)

Com base neste cendrio, é necessdria a aplicacdo de novos métodos de tratamento que
apresentam menor risco ao meio ambiente e a sadde publica, em substituicdo dos quais sdo

mais agressivos ao ambiente.

2.3.6. Remocgdes por eletrodeposicdo

Os processos de tratamento de efluentes utilizados nas industrias de folheados como a
precipitacdo e troca iOnica, para diminuir a quantidade de efluente, ndo eliminam o
problema da disposi¢ao final dos metais.

A técnica eletroquimica de eletrodeposicao apresenta-se como uma alternativa vidvel
para remoc¢do dos metais téxicos. Pletcher e Walsh (1990) enumeram quatro principais
vantagens da utilizacdo de tecnologia eletroquimica de eletrodeposicdo como forma de
tratamento de efluentes contendo metais téxicos, quando comparada aos processos
convencionais:

1) A remog¢do do metal da solugdo e ndo apenas a transferéncia do ion para a fase
s6lida, produzindo residuos permanentes;

2) A reutilizagdo do préprio metal;
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3) O fato de a eletricidade ser um “reagente limpo”;

4) A facilidade de controle no processo de otimizagdo, j4 que as varidveis (corrente
elétrica e vazdo) sao de facil ajuste.

Porto, Alvim e Almeida Neto (2017) realizaram um estudo de remocdo de niquel de
um efluente da galvanoplastia, por eletrodeposicdo. A remog¢ao de niquel teve a duracao de
300 minutos. O rendimento faradaico de deposicdo alcancada por este trabalho foi de
89,9% e a liga metdlica apresentou brilho e aderéncia. A razio entre a massa de niquel na
liga e a massa de niquel inicial do efluente apresentou uma porcentagem de remogio de
niquel de 36,78%. Comprovando que a eletrodeposi¢do recupera metais em seu estado
elementar e o reuso destes metais tem cada vez mais importancia a medida que tanto o
tratamento dos efluentes industriais se faz necessario, quanto o aproveitamento dos fons

metélicos € vidvel, para obtencao de ligas metélicas.

2.4. Eletrodeposicao

O processo de eletrodeposi¢cdo estd relacionado com parametros termodinadmicos,
cinéticos e eletroquimicos, sendo grande o niimero de varidveis que devem ser consideradas
no estudo de eletrodeposi¢do. As varidveis do processo, tais como densidade de corrente
elétrica, temperatura, agitacdo mecanica do fluido ou eletrodos e composicdo do banho
eletrolitico, exercem forte influéncia na estrutura e composi¢do dos depdsitos (BRENNER
et al., 1950).

A eletrodeposicdo de ligas metdlicas € teoricamente fundamentada nas Leis de
Faraday. A reacdo eletroquimica consiste na troca de elétrons entre duas semirreagdes de
oxirreducdo. A reducdo de certos componentes presentes no eletrélito se dd em decorréncia
da passagem de uma corrente elétrica pela solucdo eletrolitica, porém essa reacdo
eletroquimica processa-se exclusivamente na interface eletrodo-eletrdlito (DELAHAY,
1965). A Figura 3 a seguir apresenta as principais etapas para a formacdo de um
revestimento no processo de eletrodeposicao.

A eletrodeposi¢cdo de metais envolve a formagdo de uma nova fase-eletroquimica e o
seu crescimento, na qual as principais etapas sao fendmenos interfaciais, tais como:

- Transporte de massa por difusdo, convecgdo ou migragdo de ions da solugdo até a

superficie do eletrodo;
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- Transferéncia de elétrons;

- Difusao na superficie eletrolitica: perda parcial ou completa da bainha de
solvatacdo, resultando na formacao de um dtomo adsorvido a superficie;

- Nucleagao: agrupamento de dtomos adsorvidos para formar um nucleo;

- Interac@o dos centros de crescimento: incorpora¢do de novos dtomos na estrutura
cristalina;

- Crescimento de multicamadas: desenvolvimento das caracteristicas cristalograficas

e morfoldgicas do depdsito (LISBOA, 2009). Conforme pode ser visualizado na Figura 4.

CQ superficie transferéncia de elétrons dlfusaﬁ?ﬁ::éz?::mme
ion metalico Oéj eletrodica O@
solvatado ==l poooh

transporte de

massa por difusio =) ) (&) (&) (&) @
aglomerados
Interacgdo dos centros de
crescimento (sobreposicdo) crescimento de
nucleagao /\nw%
bl
e e \ e e

centros de
crescimento

Figura 4. Trajetéria para formacdo de um revestimento no processo de eletrodeposicao.

(Adaptado de LISBOA, 20009).

O crescimento dos cristais ocorre pela incorporacdo de dtomos metdlicos individuais
na estrutura cristalina. Pletchere Walsh (1990) explicam que o novo dtomo incorporado tera
estabilidade energética, se ele encontrar na estrutura cristalina uma posi¢do na qual podera
interagir com vdrios outros dtomos j4 inseridos na estrutura. Portanto, é mais provédvel que
atomos adsorvidos se difundam até posicdes mais estaveis ou se dissolvam na solugdo outra
Vez.

As ligas metélicas sdo obtidas a partir de uma solucdo aquosa que possibilita a
deposicdo simultanea de dois ou mais metais. A incorpora¢do de um ou mais elementos

metdlicos tem o objetivo de modificar alguma de suas propriedades ou atribuir-lhe
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propriedades novas. A maioria das ligas possuem caracteristicas fisico-quimicas mais

interessantes do que os seus metais constituintes individuais (SANTANA et al., 2003).

2.5. Influéncia da rotac¢do na taxa de deposi¢cao

Normalmente € fundamental considerar trés modos de transporte de massa em
sistemas eletroquimicos: difusdo, migragcdo e convecgcdo (BARD e FAULKNER, 1980). O
transporte de massa por difusdo acontece em razdo do movimento das espécies em solucao
e um gradiente de concentracdo. O transporte de massa por migracdo ocorre a custa de um
gradiente de potencial elétrico em que a migracdo € encarregada pelo transporte de cargas
na soluc¢do (corrente idnica) essencial para fechar o circuito elétrico entre os eletrodos e os
componentes externos. O transporte de massa por convecgdo € induzido pela agitagdo do
eletrdlito na solucdo e ocorre por efeito das forcas mecanicas, nesse trabalho o eletrodo € a
parte movel.

O fluxo laminar € mais adequado em experimentos eletroquimicos de laboratério com
relacdo a fluidodindmica. Na maioria dos processos industriais o fluxo turbulento € o mais
adequado, pois promove elevadas taxas de reacdo. No entanto os experimentos realizados
em laboratérios sdo fundamentais para a determinacdo dos parametros eletroquimicos
objetivando estabelecer condi¢des operacionais mais adequadas para os projetos de
reatores.

Para atingir esse objetivo modelos matemdticos simples, sistemas praticos e solugdes

analiticas sdo desejaveis. Considerando a rotacdo do eletrodo um fluxo laminar e que

transferéncia de massa ocorre apenas em uma dire¢io (A" + n® — A ). A Equagdo 4
representa a correlacdo de transferéncia de massa para o sistema da Figura 5 Welt et al.

(2007)
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Figura 5. Sistema de eletrodeposicao.

K.d 0,62 RS, 4)
Dag
Sendo que kc € o coeficiente convectivo de transferéncia e
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Sendo ® ¢é a rotacdo do catodo, v é a viscosidade cinematica da solugdo, d € o
agitador e Dap € a difusividade da espécie A (Ni ou W) em relagdo a espécie B (solugdo).
Assim, a correlacdo aproximada da transferéncia de massa para o sistema de convecgdo
forcada fornecida pela rotagdo do catodo é dada pela Equagao 7 (COSTA, M. N., DE
ALMEIDA NETO, A. F., 2019)

Wa=2AK(Cao-Car) (7

Sendo que A € a drea do eletrodo, Cap e Car sdo, respectivamente, o inicial e o final das
concentragdes da espécie quimica A (g-cm™3) respectivamente, no banho eletrolitico e na

superficie do catodo, sendo essa ultima igual a zero por causa da condicao de polarizagdo.
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As concentracoes finais da espécie A foram estimado pelo seu balango material no banho e

nas massas depositadas no catodo, de acordo com Equagao 8.

V(Cap- Cag)= mpg- Mg (8)

Sendo que V € o volume do banho eletrolitico, ms, € maf s30 as massas da substancia
quimica espécie A depositada no cétodo.

Nepel, et al. (2020) reportaram a contribuicdo da fluidodinamica para o processo de
remocgao de cobre de um influente industrial por meio da eletrodeposicdo com formacgao de
uma liga de cobre-niquel. Neste trabalho foi possivel observar a contribuicio da
hidrodinamica na taxa de deposi¢do. Os resultados apontaram que o aumento da rotagcdo
aumentou a contribui¢ao da convecg¢ao forcada aplicada ao sistema, por meio da rotagdo do
catodo, na taxa real de deposi¢do. Os autores concluiram que a transferéncia de massa foi o
fator limitante do processo de eletrodeposicao do cobre e, independente da corrente elétrica,
sua variagdo aumentou a quantidade de matéria depositada e, portanto, a remogao do cobre.

Costa, et al. (2019) validaram a influéncia da densidade de corrente elétrica e
concentragdo de W em ligas de Co-W utilizadas como catalisadores em baterias de litio-O,.
Os pesquisadores eletrodepositaram a liga de Co-W em dois tipos de substratos: malha de
aco e espuma de niquel. Ao analisarem a influéncia da rotagdo do catodo ao sistema,
concluiram que a convecg¢ao for¢ada fornecida pela rotagdo do cdtodo foi um dos principais
fendmenos relacionados a taxa de deposi¢do, Para o substrato de malha de aco, a deposicao
ocorreu em grande propor¢do devido ao fendmeno da convecgdo forcada, evidenciada pela
comparacdo dos valores calculados e reais, Co: 60,85 - 61,25% e W: 73,45 - 73,58%.
Quanto ao substrato de espuma de niquel, a conveccdo forcada contribuiu em menor
propor¢do para a deposicdo. A maior drea de superficie do substrato malha de aco

favoreceu o aumento da transferéncia de massa.

2.6. Cinética do processo

Alguns modelos cinéticos sdo propostos na literatura para descrever

quantitativamente a eficicia da remocao de fons de niquel em funcdo do tempo. Nesse
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contexto, diversos modelos cinéticos sdo propostos, dependendo do fator considerado

determinante para a taxa de remogao.

2.6.1 Reagdo reversivel de primeira ordem

Seja a reacdo A s

A equagdo da taxa para o reagente “A” dada pela Equacgao (9):
-dC
dt

€))

(-ra)= A =K; Cp-K,Cr

Sendo, ra a velocidade de remog¢do do niquel do banho, C, e Cy as concentragdes de niquel
no banho, inicial e no instante de tempo t, respectivamente, em mol/L, k a velocidade
especifica aparente em min™' e t o tempo em mim.
Todas as equacdes de velocidade de reacdo também podem ser deduzidas e apresentadas
em funcdo da conversdo. Deduzindo a equacdo de velocidade em fun¢do de conversdo,
tem-se que (FOGLER,1999):

Ca= Cpo(1-X4) (10)

Cr=Crot CproXa (11)

Sendo M = CRo

Cao

U ) ¢ .
No equilibrio, d—tA = 0, assim teremos:

K (1-Xpe)= Koy(M+ X4c) (12)

Ki_ M+ Xpe Cre_ (13)
K2 1'XAe CAe )

Sendo, K.= constante de equilibrio.

Isolando o valor de K; na Equacdo 11 e substituindo na Equacg@o 12 temos:

dX K (Xae-Xa)(M+1) (14)
d 1 Mt Xa
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Separando as variaveis e integrando:

XA dx t M+1 15
-]. —A - .l- Kl —( ) dt ( )
0 Xae-Xa) Jo  (M+Xae)
Tem-se:
X M+1
-ln(l- A>= Kt (16)
Xar/ Mt Xjpe

2.6.2 Modelo de Taxa de remogado.

No modelo de taxa de remocdo. A Equacdo 17 que representa esse modelo pode ser
obtida a partir do balanco de massa do material contendo Ni**, no qual a quantidade de taxa
de acimulo de Ni** ¢ igual a soma do fluxo molar de Ni** para convec¢do mais a taxa de

Ni** existente na solucdo. Conforme mostrado na Equacdo 17 a seguir.

dC, (17)
—2=N+R
dt A A

Sendo Cj a concentragdo de niquel no banho, inicial em mol/L, N4 o fluxo molar de
Ni** disponivel para conveccio, Ry a taxa de Ni** existente na solucfo e t 0 tempo em mim.

Considera-se a reacdo de formacdo do Ni**, a partir da oxidacdo do complexo
(Ni)(WO4)(Cit)(H)]2' (BROOMAN, 2004). A fim de validar o modelo, algumas hipdteses
sdo admitidas como a placa plana girando em torno do seu eixo, fluxo rotacional impelido
pela placa, propriedades fisicas constantes e em condi¢do de polarizagdo a reagdo de
reducgdo do Ni** é réapida. A partir dessas consideragdes obtém a Equacao 18.

dCh 4 g 2L i _ (18)
dt +Ke % Ca- nFV 0
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Sendo Ke a constante de equilibrio, V o volume da solugdo, L o lado do substrato de cobre ,

i a densidade de corrente, F a constante de Faraday e n o nimero de mol.

Integrando e resolvendo a Equacgdo 19, tem-se:

1 (19)
Crom ————
n F K.2L
Mas C4 = CpoXp, logo
(20
CpoXpg= ————
nFK.,2L
Reescrevendo isolando a area tem-se,
i 21
P @1
XgCqyn FK,

2.7. Ligas de Tungsténio

Existe um grande interesse na aplicagcdo das ligas de Tungsténio (W) devido as suas
caracteristicas de composi¢ao e estrutura. Este metal € at6xico a ambientes aquaticos, nao
carcinogénicos, possui alto ponto de fusao (3.410 °C), o que torna impossivel deposita-lo
termicamente sobre a superficie de qualquer outro metal, possui baixo coeficiente de
dilatagdo linear térmica (4,3){10'6 OC'l), alta condutividade térmica, 0,487 cal/(cm*°C) e é
um dos metais mais densos da Tabela Periddica, com 19,3 g/cm3 (GENTIL, 2007).

Seus nimeros de oxidacao (Nox) variam de +2 a +6, sendo o mais comum e 0 mais
estavel o +6. A medida que o pH diminui, o fon tungstato simples (WO4Y) se transforma
em vdrias espécies poliméricas. Por isso, a quimica do tungsténio solivel em meio aquoso é
bastante complexa. Dentre os chamados isopolitungstatos, estd o anion W1204110', chamado
paratungstato (dodecatungstato).

O primeiro importante uso comercial do Tungsténio ocorreu em 1868, como aditivo
para endurecer o aco. Hoje, mais da metade desse elemento € usado na confeccao de ligas
metalicas, como o ferro-tungsténio, contendo cerca de 80% em massa de W, na producdo

dos acgos de alta velocidade (high speedsteel), na fabricacdo de instrumentos de corte, por
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serem resistentes a abrasdo, e na preparacdo de carbetos (W,C, WC), os quais, devido a
elevada dureza, reveste brocas de perfuracdo. Na drea militar, as ligas de tungsténio com
niquel e ferro ou cobalto sdo usadas na manufatura de misseis, granadas, canhdes e
projéteis, tendo o W relevante participagdo na producao bélica da II Guerra Mundial. O W
atua na fabricac@o de joias hipoalergénicas resistentes a riscos e com brilho permanente, de
juntas e conexOes para materiais de vidro pyrex® (borossilicato) e de instrumentos
analiticos, como espectrometro de massas (PAULINO, 2013). A eletrodeposi¢do de
tungsténio s6 € bem sucedida quando acompanhado de metais do grupo do Ferro (Fe, Co e
Ni), este fendomeno, denominado coeletrodeposicao induzida, também ocorre com o
Molibdénio (Mo) e com o Rénio (Re) (BRENNER, 1950). A impossibilidade de deposi¢ao
de tungsténio puro pode ser explicada pela reducdo parcial do anion tungstato (WO,H) para
alguns 6xidos desse metal na superficie do cdtodo, e devido ao baixo sobrepotencial de
reducdo em comparacio 2 reducdo dos fons H' presentes na solucio (BELTOWSKA-
LEHMAN, 2008).

As ligas de Ni-W sdo usadas em refinarias para a purificacdo de petrdleos brutos e
seus derivados. Tal processo, denominado hidrotratamento, emprega gas hidrogénio a alta
temperatura e pressao.

Ahmadi e Guinel (2013) em um estudo da liga de Ni-W mostraram que o aumento da
concentracdo de tungstatos, aumenta a resisténcia a transferéncia de carga em 1,2 vez. Estes
autores reportaram que ao utilizar uma concentragdo apropriada de tungsténio, todas as
espécies de niquel foram removidas das solucdes aquosas.

Em um estudo da liga de Ni-W, Lima-Neto et al. (2010) obtiveram depdsitos
uniformes, com densidade de corrente mais baixa notaram a evolucdo de graos globulares
finos para policristalino dspero. Todos os revestimentos deste estudo foram corroidos em
meio salino e a corrosdo apresentou-se uniforme para a liga Ni-W.

Segundo Alimadadiet al. (2009), reportaram que a diminuicdo da densidade de
corrente interfere na diminui¢do do tamanho dos graos, na quantidade de fissuras nas ligas
de Ni-W e aumenta a resisténcia a corrosao.

Aldrighiet al. (2015) obtiveram revestimentos de ligas de Ni-W-Fe com bom brilho e
adesdo. As ligas obtidas com maior densidade de corrente (125 mA/cm®) e a temperatura

mais alta do banho (70°C) apresentaram melhores propriedades anticorrosivas. A maior
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eficiéncia de deposi¢do da liga foi de 34% com uma composicao quimica em massa de 3%
Fe, 29% de W e 68% de Ni.

Wensheng Liu, YunzhuMa e Jiajia Zhang (2012) investigaram as propriedades
mecanicas € a evolugdo da microestrutura das ligas Ni-Fe-W pela sinterizagdo por
microondas. A resisténcia de ligacdo e as propriedades mecanicas da liga Fe-Ni-W foram

significativamente melhoradas.

2.8. Corrosao

A finalidade da galvanoplastia ¢ o aumento da dureza e uma maior resisténcia a
corrosdo, além de tornar os produtos com aparéncia mais atrativa pela deposicdo de uma
fina camada metdlica sobre a superficie (NOGUEIRA; PASQUALETTO, 2008). Segundo
VAZ (2009), entre os principais motivos para o emprego da eletrodeposi¢cao galvanica
sobre pecas metélicas, destacam-se a mudanca do coeficiente de atrito e as propriedades
elétricas superficiais, aumento da resisténcia ao desgaste e a incidéncia de manchas, bem
como prevencdo a carbonizagao.

A corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, este fendmeno aparece com
frequéncia e nas mais variadas atividades, como por exemplo, na industria quimica,
petroquimica, naval, de construgao civil, entre outras (GENTIL, 2007).

Com o avanco tecnoldgico e o aumento da demanda de producdo, os custos da
corrosdo se elevaram, tornando-se um fator de grande importincia a ser considerado.
Segundo Rudzki (1992) a corrosdo representa um prejuizo financeiro anual sendo
necessario o desenvolvimento de materiais avangados que visam mitigar ou amenizar o
efeito da corrosdo (KORTZ e TREICHEL, 2005).

De acordo com o meio corrosivo e o material, podem ser apresentados diferentes
mecanismos para 0s processos COrrosivos:

a) mecanismo eletroquimico: nos quais ocorrem reagcdes quimicas que envolvem
transferéncia de carga elétrica ou elétrons através de uma interface ou eletr6lito;

b) mecanismo quimico: nos quais ocorrem reagcdes quimicas diretas entre o material
metélico, ou ndo metélico, com o0 meio corrosivo, nao havendo gerac@o de corrente elétrica.

Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrolito adquire estrutura

conhecida como dupla camada elétrica, na qual alguns fatores - tais como:
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1) separacdo de cargas entre os elementos do metal e os ions da solugdo,
ii) interagdo entre os fons da solu¢do e moléculas de dgua,
iii) adsorcao de fons no eletrodo e
iv) processos difusionais e migracionais de espécies i0nicas - ocorrem de maneira particular
e com importancia fundamental no entendimento deste processo.
Na corrosao eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em determinada regido dos metais

e recebidos em outra, aparecendo uma pilha de corrosao (MAREK, 1992; GENTIL, 2007).

2.9. Técnicas eletroquimicas para estudo de processos corrosivos

Medidas eletroquimicas sdao amplamente utilizadas na pesquisa sobre a corrosao.
Revisdes detalhadas estdo disponiveis na aplicacdo de técnicas eletroquimicas, como a
resisténcia a polarizagcdo linear (RPL), curvas de polarizacdo (inclinacdes de Tafel), ruido
eletroquimico (REL), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), entre outros

(JABALERA et al., 2006).

2.9.1. Potencial de Circuito Aberto

Um metal que sofre corrosdo numa solugdo de baixa resistividade elétrica assume um
potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse potencial é dado pela
intersec¢do da curva de polariza¢do anddica com a de polarizagdo catddica. O potencial de
corrosao € um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinagdo experimental.
Como se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente obter a medida direta
desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida é conhecida como
medida de potencial de circuito aberto (WOLYNEC, 2003). Em muitas aplicacdes existe o
interesse em se acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao longo do tempo, sendo
conveniente fazer um registro continuo da variacdo do potencial. Este procedimento é
recomendado, sobretudo nos estigios iniciais do ensaio.

A maioria dos metais, principalmente os que se passivam, apresenta uma pelicula fina
de 6xido na sua superficie. Quando um metal desses € imerso numa soluc¢do corrosiva,
ocorre inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Esta etapa, em geral, € acompanhada por
uma variacao acentuada do potencial de corrosao, normalmente o potencial de corrosao se

mantém num valor mais elevado e, apds um tempo, ele cai bruscamente para valores mais
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baixos. Esta queda de potencial € atribuida a dissolu¢do da pelicula de 6xido pelo processo

de dissolugdo redutiva (WOLYNEC, 2003).

2.9.2. Curvas de Tafel

Todo metal imerso em uma solucdo contendo seus préprios ions, na auséncia de
reagOes paralelas, possui um potencial E¢, dado pela Equacdo de Nernst expressa pela
Equacdo 22 (GENTIL, 2007).

RT  [Ox] (22)

na qual: E.q € o potencial de equilibro termodindmico, em volts (V), E° é o potencial de
eletrodo padrdo, também em volts, R € a constante dos gases ideais, igual a 8,314 J/Kmol,
T é a temperatura do meio, em K, n é o nimero de elétrons envolvidos na reacdo, F € a
constante de Faraday (96500 C/mol), [Ox] € a concentracdo de fon oxidados e [Rd] € a
concentracdo de ions reduzidos. Se uma corrente circular por este eletrodo, o potencial
variard e o novo valor de potencial E’ dependera da corrente aplicada. A diferenca entre os

dois potenciais é conhecida como sobrepotencial, conforme a Equacao 23 (GENTIL, 2007):

n=E-Eg (23)

sendo: m o sobre-potencial, em V, E’ o potencial do eletrodo fora do equilibrio
termodindmico, em V, e E¢q 0 potencial de equilibrio termodindmico, também em V.

Em consequéncia das reacdes e fendmenos interferem no processo, o potencial inicial
pode ser diferente do potencial de equilibrio termodindmico. Essa situagdo é comum em
testes de corrosdo e o valor conhecido como potencial de corrosdao (Ecor). Ao variar uma
corrente pelo eletrodo o potencial de corrosdo também varia, esta variacdo € conhecida
como polarizagdo, AE (GENTIL,2007).

Em um circuito fechado com dois metais diferentes ligados e mergulhados em um
eletrdlito é estabelecido uma diferenca de potencial entre os eletrodos com o tempo e
observa-se uma diminui¢do dessa diferenca de potencial. O potencial do anodo se aproxima
ao do cétodo e vice e versa. Tem-se o que se chama polarizacio dos eletrodos: polarizacao

anddica no anodo e polarizagdo catddica no catodo. As causas dessa variagdo podem ser as

reacOes secunddrias que conduzem a formacdo de peliculas protetoras ou refor¢co da
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pelicula ja existente, a destruicao de peliculas existentes, fendmenos de adsor¢do de gases
contidos na solucdo e o estabelecimento de um estado estaciondrio, que pode ser provocado
pela saturacdo da solucdo nas vizinhancas do eletrodo ou pela diminuicdo da concentragao
de uma espécie i6nica que se deposita ou se desprende do catodo (GENTIL, 2007).

A Figura 6 apresenta a curva anddica e a curva catddica, quando dois metais de
potenciais eletroquimicos diferentes sdo postos em contato e estas se interceptam em um
potencial chamado de potencial de corrosao (E..), neste valor a velocidade das reacodes
catddicas € igual ao das reacdes anddicas representando um equilibrio eletroquimico, em

que a corrente mensurdvel € zero.

Curva de polarizagao anodica
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Figura 6. Curva de polariza¢do (Adaptado de Domingues, 2010).

Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica a densidade de corrente e sobretensao
de atividade estdo relacionadas por uma Equacao deduzida por Butler-Volmer para casos de
equilibrio eletroquimico (WEST, 1970). A Equacdo de Butler-Volmer foi simplificada por

Tafel, conforme a Equacgao 24.

E- E.,n—a+blogi (24)
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sendo: E o potencial do metal no eletrdlito em uma determinada condi¢do, em V, Ecorr € o
potencial de repouso do mesmo metal no mesmo eletrolito, em V, AE ¢ a polarizagdo, que
pode ser anddica ou catdédica, também em V, a e b s3o constantes obtidas
experimentalmente, e “i” ¢ a densidade de corrente elétrica, em mA/cm?. Quando as
reagOes anddicas e catddicas acontecem em um metal, ha polarizacdo mutua.

Para os declives de Tafel anddicos tem-se a Equagdo 25:

N, =a, + bjogi, (25)
sendo, a, = (-2,3RT/ pnF) 10g icorr € by = 2,3RT | fnF.

Os declives de Tafel catddicos sdo dados pela Equacdo 26:

1. = a. + blog i, (26)

em que, a. = (-2,3RT/ (1 — a)nF) 1og icorr € b. = 2,3RT / (1 — p)nF.

Extrapolando as retas de Tafel ao potencial de corrosdo, serd obtida a densidade de
corrente de corrosdo. A densidade corrente de corrosao, i.., €sta relacionada com a
resisténcia a polarizagdo, Rp, pelo coeficiente de Stern-Geary, B, da Equagdo 27 (DEAN,
2008):

_10°B (27)
corr Rp

i

A dimensdo de Rp é ohm.cmz; Leorr € uA/cmz, e B é V. O coeficiente de Stern-Geary
estdrelacionado com as inclinacOes anddicas de catddicas de Tafel pela Equagdo 28
(DEAN, 2008):

_ bp, (28)
2,3(b,+b,)

2.9.3. Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece uma visdo

completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucao. A técnica de
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espectroscopia de impedancia € uma técnica de caracterizagdo elétrica, que permite estudar
o comportamento geral de um sistema quando um ndmero grande de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades. A EIE € utilizada em ampla gama de
estudos, abrangendo desde o transporte eletronico em dispositivos semicondutores até o
estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes naturezas, ou seja,
processos que ocorrem em baterias de fons litio e sistemas de corrosdo e/ou processos
eletrocataliticos (ALVES et al., 1998).

A apresentacdo do resultado de EIE mais utilizada é o diagrama de Nyquist, que
permite identificar, por exemplo, a resisténcia a polarizagdo e a resisténcia 6hmica. O
diagrama de Nyquist € constituido por um plano complexo (real-imagindrio) de
coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (Z’) ou termos resistivos e
nas ordenadas a parte imaginaria (Z”) ou termos capacitivos-indutivos (WOLYNEC, 2003).
A Figura 7 ilustra o diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples com

resisténcia a polarizagcdo, queda 6hmica e dupla camada elétrica como capacitor.

Diagrama de Nyquist
ZII A
e T *
4 N\
’ *
FJ *
r Y
r L}
]
Rs Rs+Rte 7

Figura 7. Diagrama de Nyquist para o sistema metal/eletrélito. (Adaptado de Wolynec,
2013)

A representacdo de uma interface eletrificada simples, isto €, quando a interface se
comporta até certo ponto analogamente a uma combinagdo em paralelo de um resistor Rtc e
um capacitor Cdc, pode ser feita por um modelo de circuito equivalente ao da Figura 8. A

Rtc representa a relagdo entre corrente e potencial associada com o processo de
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transferéncia de carga, a Cdc representa a capacitancia associada com a dupla camada

elétrica, sendo ambos os parametros dependentes do potencial.

Figura 8. Circuito elétrico equivalente do sistema metal/eletrélito. (Adaptado de Wolynec

2013)
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3. Material e métodos

3.1. Preparagdo dos Substratos de Cobre

O substrato usado foi uma placa plana de cobre com dois centimetros de lado de um
quadrado, o que resultou em oito cm’ de drea superficial e uma haste por onde foi acoplado

ao eletrodo rotatdrio, como mostra a Figura 9 a seguir:

2 cm

Figura 9. Corte do eletrodo de cobre com haste de 4 mm x 3 cm.

A preparacdo do substrato foi feita para permitir a qualidade da deposicdo da liga
metdlica. A limpeza visou remover sujidades ou materiais estranhos da superficie da placa.
Alguns materiais como 6leos, graxas, lubrificantes sdo destinados a proteger a superficie do
material contra a corrosdo, porém para o processo de eletrodeposi¢do € necessdrio que a
superficie metélica esteja livre desses materiais, a fim de assegurar a aderéncia das camadas
de liga. Ainda que os residuos sejam poucos, s@o suficientes para prejudicar a qualidade do
revestimento. A limpeza inadequada pode comprometer os resultados, com depdsitos
insatisfatérios sem aderéncia e com manchas.

Ap6s o corte foi realizado um tratamento mecanico com lixas 400 e 1200 mesh, para
retirar a oxidagdo, nivelar e polir a superficie. Em seguida foi feito o tratamento quimico,
em cada substrato, tratando-os primeiro com NaOH 10%, para eliminar as gorduras e
depois com H;SOs4 1%, para ativacdo da superficie. Lavando em seguida com &4gua
destilada, secando na estufa a 60°C, e resfriamento em dessecador. Foi aplicada uma
camada de verniz incolor na haste, para limitar a drea total de deposicio em 8 cm? O

substrato ficou 15 min no dessecador, a massa inicial do substrato foi medida em balanca
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analitica (Shimadzu — Modelo AUY220) e sua espessura determinada usando um
micrometro digital (Insize — Modelo 3530-25A). A Figura 10 apresenta o substrato antes e

depois dos tratamentos mecanico e quimico.

Figura 10. Substratos de cobre antes e depois dos tratamentos mecanico e quimico.

3.2. Efluente

Foi utilizado um efluente gerado pela industria de bijuterias da regido metropolitana
de Sdo Paulo. Esse efluente ¢ um banho de niquel desativado, que estava destinado para o
tratamento convencional, um processo que envolve a neutralizacdo quimica, seguida da
precipitagdo dos fons metalicos na forma de hidréxidos, gerando ao final do processo lamas
residuais altamente concentradas que devem ser armazenadas em aterros especiais

(BENVENUTI et al., 2015; LANZA E BERTAZZOLI, 2000; PEREIRA et al., 2010).

Atualmente, cresce o nimero de industrias de folheados que removem do processo de
eletrodeposicdo a etapa do banho de niquel, gerando com isso um passivo que devera ser
tratado. O descarte do banho de niquel também é um procedimento comum nas industrias
de bijuterias, pois apds certo periodo de uso € necessdrio que a empresa realize a
manuten¢do desse banho, ou seja, a correcdo das concentragdes dos sais. Diante de um
banho de niquel com o funcionamento inadequado e dificuldade de corre¢dao, € comum que
as industrias prefiram descarta-lo, ao invés de corrigi-lo, ja que o banho de niquel possui

um valor acessivel.
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O banho de niquel estudado era utilizado em tanques com chapas de aco revestido de
PVC, anodos de Niquel eletrolitico em cestas de titanio, acondicionadas com sacos de
polipropileno de 5 micra. Este banho foi utilizado durante dez meses e era constituido na
sua forma original por sulfato de niquel (NiSO4) 250g/L, cloreto de niquel (NiCl,) 60g/L,
acido borico (H3BOs3) 45g/L. As condi¢des operacional eram densidade do banho, 1,22
g/cm3 a 20°C, pH 3,8 a 4,6, temperatura de 55 a 60°C, resisténcia de Titanio, densidade de
corrente catédica 3 a 8 A/dm” (banho parado) e densidade de corrente anédica menor que
2,5 Aldm’ A concentracdo de niquel presente nesse efluente foi determinada por
Espectrometria de Emissido Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), sendo

esta concentragdo de 4,96 g/L de Niquel.

3.3. Ensaios de Eletrodeposicao

Para obter a liga de Ni-W, ao efluente real foi adicionado, tungstato de sddio
(Na;WO,), sal fonte de tungsténio, em concentragdes de 0,075 a 0,3 mols/L. A densidade
de corrente elétrica variou de 10 a 50 mA/cm?® e a temperatura entre 25 e 60 °C. Para a
realizacdo de tais ensaios foi utilizado um eletrodo rotatério, modelo Pattern 616A da
marca Princeton AppliedResearch, no qual o eletrodo de trabalho foi acoplado; um
potenciostato/galvanostato modelo VersaStat3 da marca Princeton AppliedResearch, para
controle da diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo;
um banho termostitico, para controle da temperatura e um medidor de pH. As
eletrodeposi¢des foram realizadas usando rotagdo catddica entre 5 a 110 rpm, essas
velocidades de agitacdo foram suficiente para manter a homogeneidade do banho durante o
processo de eletrodeposi¢do e também para auxiliar a liberagdo do gis hidrogénio evitando
bolhas de hidrogénio aderidas na liga. O potenciostato foi utilizado na forma

galvanostatica. O sistema de eletrodeposicao estd representado na Figura 11.
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Figura 11. Representacdo esquemadtica da célula eletrolitica.

3.3.1. Rendimento Faradaico

O rendimento faradaico (¢) ¢ uma grandeza que quantifica a carga elétrica utilizada
para a realizacdo da eletrélise. Neste trabalho o rendimento faradaico foi calculado a partir
da massa de liga obtida, da carga elétrica utilizada e da composi¢dao quimica da liga obtida
por EDX, conforme a Equacao 29:

(29)
&

_m-Fan'Wj
i-t M

j

Sendo m a massa do revestimento em gramas (g), ¢ o tempo de deposi¢cdo em segundos (s), i
a corrente total usada em Ampére (A), w; a fracdo mdssica de metal j na liga dada por EDX,
n;j nimero de elétrons transferido por cada d4tomo de metal j, M; a massa atbmica do metal j

em g/mol e F a constante de Faraday, 96.485 Coulomb/mol.

3.3.2. Porcentagem de remogdo dos metais
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A porcentagem de remoc¢do do Niquel (%Rem) do banho foi calculada a partir das
concentracoes final (Cy) e inicial (C;) do Niquel obtidas por Espectrofotometro Digital UV-

Visivel (UV). A porcentagem de remocgao foi calculada pela Equagao 30:

G -C
%Remo<;€10=< C. f) .100 (30)

3.4. Andlise cinética da remog¢do de Niquel

Na andlise cinética da remocdo de niquel do efluente, os experimentos de
eletrodeposi¢do foram realizados conforme planejamento experimental com duracdo de
3600 segundos, amostras de 250 pL foram removidas do banho eletrolitico, e a andlise
efetuada no espectrofotdmetro UV-VIS. A partir dos dados, foram tracadas as curvas de
decaimento da concentracdo de Niquel, as quais foram analisadas. Como resultado foi

possivel a determinagdo da Equacao de velocidade.

3.5. Planejamento Experimental

O planejamento experimental permite a combinacdo de todas as varidveis envolvidas
em determinado processo, com isso € possivel determinar quais fatores exercem maior
influéncia no desempenho. Esta técnica permitiu a obten¢do de um modelo matematico
apropriado para descrever o fendmeno de deposi¢do. Por meio do planejamento foi possivel
obter a reducdo do nimero de experimentos, proporcionando a reduc¢do do tempo da
pesquisa, reducdo do custo operacional, melhoria no rendimento do processo e
concordancia entre os valores obtidos e os valores pretendidos (BARROS et al., 2001). As
variaveis a serem estudadas sdo determinadas de acordo com sua relevancia para a resposta
analisada e a possibilidade da mesma ser ou ndo controlada. Para realizar um planejamento
fatorial deve-se inicialmente especificar quais os niveis em que cada fator deve ser
estudado, ou seja, deve-se determinar os valores de cada varidvel que serd explorada. Nas
pesquisas experimentais, um ponto critico que deve ser observado € a dimensdo do erro
experimental. O conceito de erro nesses casos estd ligado a fatores fundamentais para a
discussdo dos resultados, como a validacdo da metodologia, a reprodutibilidade dos
resultados e a quantificacdo da influéncia que cada fator tem sobre a varidvel resposta. O
erro experimental aleatério € produto de flutuacdes imprevisiveis causadas mesmo quando

o procedimento experimental é rigorosamente obedecido (BARROS et al., 2001). A
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estimativa do erro experimental pode ser feita de duas formas: o erro puro e o erro residual.
O erro puro é o cdlculo do desvio padrao para amostras duplicadas ou triplicadas de forma
auténtica (RUNGER E MONTGOMERY, 2002). O erro residual € calculado a partir dos
efeitos, geralmente de interacdes de fatores, que ndo foram usados para descrever o modelo
estatistico, ou efeitos residuais. Quando hd restricdes de tempo, reagentes, insumos, para
realizacdo dos experimentos em duplicatas ou triplicatas, pode-se realizar repeticdoes dos
ensaios somente no ponto central, fazendo no minimo 3 repeti¢des para que o cdlculo do
erro tenha pelo menos 2 graus de liberdade. Assim, o desvio padrdo calculado para os
experimentos dos pontos centrais, sdo entendidos como sendo o de todos os experimentos
do planejamento, o que se verifica como sendo uma consideracdo razodvel na pratica

(BARROS et al., 2001).

3.5.1. Planejamento Fatorial 27

A metodologia de planejamento experimental 23 foi utilizada para avaliar o processo
de eletrodeposicao da liga Ni-W sobre o substrato de cobre. Analisou-se a influéncia de trés
variaveis, Concentragao do Na,WO, (C), densidade de corrente elétrica (I) e temperatura do
banho (T) sobre rendimento faradaico e remog¢ao de niquel.

O método envolveu 2° = 8 experimentos, com 3 experimentos no ponto central,
totalizando 11 ensaios. Para aperfeicoar as varidveis foram avaliados dois niveis diferentes
(-1 e +1) em cada um dos ensaios realizados. Os experimentos do ponto central (0) foram
incluidos na matriz e na andlise estatistica, para identificar o efeito de cada varidvel em
func¢do da eficiéncia de deposicao.

As faixas de investigacdo para concentragdo do Na,WO, densidade de corrente e
temperatura foram adotadas de acordo com relatos na literatura (PORTO, ALVIM e DE
ALMEIDA NETO, 2017) e estdo dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores reais e codificados das varidveis do planejamento experimental 2} para

liga de Ni —W.

Variavéis Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Concentragdo Na,WO, (Cw) 0,075 0,1875 0,3
Densidade de corrente (mA/cmz) 10 30 50
Temperatura (°C) 25 42,5 60

Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria, para evitar o erro sistematico.
O pH da solucdo foi ajustado sempre que necessdrio adicionando 4cido nitrico e/ou
hidr6xido de amonio a 0,1 mol/L, no banho. Os valores de pH foram medidos em um pH-

metro da marca QUIMIS.

3.6. Caracterizacio

A caracterizagdo das placas de cobre revestidas com as ligas de tungsténio visou
determinar a composi¢do da liga, identificar a cristalinidade, homogeneidade, obter a
topografia dos depdsitos e identificar estiramentos de ligacdes metdlicas. A seguir sao

apresentados os métodos que foram utilizados para caracterizar as ligas metdlicas de Ni-W.

3.6.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica que permite o estudo de um sélido em nivel
atdmico. A rede cristalina fornece um méaximo de intensidade de difracdo para
comprimentos de onda de sinal monocromdtico A, apenas para angulos de incidéncia
especificos (STAT SOFT, 2004). Esta andlise foi utilizada para descrever a cristalinidade
das ligas de Ni-W. O método de varredura consiste na incidéncia dos raios X sobre a
amostra depositada (drea 8 cm?), sobre o substrato de cobre. O aparelho que foi utilizado é
da marca Philips, modelo X’PERT com radiagdo Ka do cobre, pertencente ao Laboratério
de Recursos Analiticos e de Calibracio da Faculdade de Engenharia Quimica da

UNICAMP (LRAC/FEQ/UNICAMP).

3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDX)
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O Microscopio Eletronico de Varredura é um aparelho que pode fornecer
rapidamente informagdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra sélida. O Microscopio convencional apresenta uma coluna Optico-eletronica
adaptada a uma camara com porta amostra aterrado, sistema eletronico, detectores e sistema
de vécuo.

O principio de funcionamento de um Microscépio Eletronico consiste em um feixe de
elétrons de pequeno didmetro que explora a superficie da amostra, ponto a ponto, por
varredura em linhas sucessivas, onde o sinal € transmitido a um detector e este a uma tela
catddica. As bobinas de exploracdo eletromagnéticas, alimentadas por um gerador de
varredura, fazem com que o feixe explore superficie da amostra aproximadamente de 10 em
10 nm. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe de elétrons incidente com a
superficie da amostra. O detector é quem recebe o sinal e modula o brilho do monitor,
permitindo a observacao (DEDAVID et al. , 2007).

A partir de observacdes das imagens em microscopia eletronica de varredura (MEV),
foi possivel verificar a morfologia das ligas depositadas, bem como a presenca de trincas
e/ou bolhas no depdsito. Micrografias foram obtidas no microscépio, com mapeamento dos
metais eletrodepositados que foram obtidos pelo espectrometro de Energia Dispersiva de
Raios X (EDX), acoplado ao MEV

O EDS (Espectroscopia de raios X por dispersio em energia, EDX, também
conhecido por EDS-Espectroscopia de Energia Dispersiva) usa um detector instalado na
camara de vacuo do microscopio e mede a energia associada as transi¢des eletronicas de
elétrons dos orbitais internos dos atomos. Como os elétrons de um determinado 4dtomo
possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os
elementos quimicos estd presente naquele ponto. O didmetro reduzido do feixe permite a
determinagdo da composi¢cdo quimica da amostra, o equipamento ainda permite o
mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos, gerando mapas composicionais de
elementos encontrados.

As micrografias foram obtidas no microscépio eletronico de varredura da marca
LEO, modelo LEO 440i do LRAC/FEQ/UNICAMP. Foram realizadas ampliacdes de 50,
500, 1500 e 5000 vezes, sendo que em pelo menos uma delas foi feita um mapeamento dos

metais tungsténio e niquel.
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3.7. Ensaios Eletroquimicos de Corrosao

Os métodos extrapolagdo das retas de Tafel e espectroscopia de impedancia
eletroquimica especificada na norma ASTM G 106 — 98 (2010) foram utilizados neste
trabalho para avaliag¢do da resisténcia a corrosao dos recobrimentos metélicos obtidos.

Para execuc¢do dos ensaios, foi utilizado um potenciostato/galvanostatoVersaStat3 da
marca Princeton AppliedResearch, uma célula eletroquimica de corrosao de trés eletrodos e
solucdo de NaCl a 3,5 % (m/v). A Figura 12 apresenta a montagem experimental que foi

empregada no desenvolvimento deste trabalho.

Figura 12. Esquema da célula de corrosao.

A placa de cobre (1) revestida pelas ligas € posicionada na extremidade do dispositivo
onde somente uma &rea circular de 1 cm? da placa € exposta ao interior da célula. Apds o
sistema ser vedado, a solu¢do de NaCl foi inserida até que ultrapasse o nivel do eletrodo de
trabalho e do contra eletrodo (2) que consiste em uma placa quadrada de platina. O eletrodo
de referéncia (Ag, AgCI/KCI 3,5 mol/L, 0,205V) (3) tem uma conexao direta com a placa
de cobre por meio de um capilar de Luggin. Este atalho visa a diminuicido do efeito da
polarizacdo 6hmica. O sistema, apds montado, foi conectado ao potenciostato e deixado em
circuito aberto por 1 hora, afim de que entre em equilibrio (CONRAD et al., HEGDE et al.,
2010).

Nos ensaios de extrapolacdo das retas de Tafel foi aplicado potenciais entre a faixa

de-250mV a 250mV em torno do potencial de circuito, e velocidade de varredura de 10
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mV/s. No teste de Espectroscopia de impedancia eletroquimica foi aplicado o potencial
medido em circuito aberto por uma hora com a amplitude de 10 mV, variando a frequéncia
de 1.000.000 Hz a 0,01 Hz.

Com as andlises dos dados obtidos por meio da extrapolagcdo das curvas de Tafel foi
possivel obter valores para resisténcia de polarizacdo (Rp), potencial de corrosdo (Ecorr) e
a densidade de corrente de corrosdo (Icorr). Pelo software Spectrum Analyzer os diagramas
de Nyquist obtidos pelos os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica obteve-

se um sistema elétrico equivalente e os parametros de simulagdo.

3.8. Andlise da influéncia da rotacdo na taxa de deposic¢ao

Na andlise da influéncia da rotacdo na taxa de deposi¢do, os experimentos foram
realizados com os parametros Otimos para as ligas metdlicas eletrodepoditadas,
concentracdo de tungstato de sédio 0,075 mol/L, densidade de corrente 20 mA/cm? e
temperatura 25°C. Os valores de rotacao por minuto foram variados entre 5, 20, 35, 50, 65,
80, 95 e 110. As andlises mais importante foram avaliadas por DRX e a partir desse
resultado foi possivel calcular por meio da Equagdo 7 a taxa de deposi¢ao do Niquel e do

tungsténio. Os valores das taxas de deposi¢do real foram obtidos pela divisdo da massa

final do metal depositada no substrato pelo tempo total do ensaio.
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4. Resultados e discussao
4.1. Estudo do efluente

4.1.1. Composicdo do Efluente

A Tabela 3 apresenta a composicdo do efluente industrial, os dados foram fornecidos
pelo boletim técnico da empresa que disponibilizou o efluente. O banho eletrolitico
estudado esteve em atividade por aproximadamente 10 meses. Os parametros utilizados
durante a opera¢do do mesmo eram de pH 3,8 a 4,6, temperatura de 55 a 60°C, resisténcia
de titanio, densidade de corrente catddica 3 a 8 A/dm? e densidade de corrente anédica

menor que 2,5 A/dm?>.

Tabela 3. Composicao do efluente.

Reagentes Concentracao (g/L)
Sulfato de niquel (NiSOy) 250
Cloreto de niquel (NiCl,) 60

Acido bérico (H;BO3) 45

O efluente foi avaliado quanto a concentragdo de metais por Espectrometria de
Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), e os resultados
confirmaram a presenca de niquel na concentracio de 4,96 g/L.

Verificou-se, portanto, que o metal presente no efluente estd acima do limite
permitido pela legislacdo CONAMA 430/11 (2 mg/L). Desta forma, os estudos realizados
nesse trabalho focaram na remocdo de niquel por este metal estar presente no efluente

estudado em quantidades relevantes.

4.1.2. Defini¢cdo da concentracdo de Niquel

A fim de conhecer melhor a capacidade do efluente foram realizados testes de
eletrodeposicdo somente com o residuo diluido em dgua. Foram fixados valores para os
pardmetros utilizados no potenciostato, corrente de 400 mA (50 mA/cm®); agitacdo
mecanica de 35 rpm; tempo de eletrodeposi¢io de 30 min (PORTO, ALVIM, DE
ALMEIDA NETO, 2017) Todos os ensaios foram feitos em duplicatas. As concentragdes

de efluente testadas estdo apresentadas a seguir.
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100% residuo (50 mL);

75% residuo (37,5 mL residuo e 12,5 mL 4gua);
50% residuo (25 mL residuo e 25 mL dgua);
25% residuo (12,5 mL residuo e 37,5 mL 4gua).

Ll e

A Tabela 4 apresenta os pHs iniciais dos banhos eletroliticos de todos os
experimentos, bem como a temperatura. Ao final do procedimento foi determinada a massa,

a espessura, o rendimento faradaico das ligas, conforme apresentado a seguir.

Tabela 4. Propriedades especificas do banho eletrolitico e das ligas eletrodepositadas.

Exp. pH Liga(g) Espessura  Temperatra  Fatorde Rendimento  Desvio

(mm) °O) diluicao Faradaico Padrio
(%)
1A 4,1 0,1956 0,075 27 1 89,31
IB 4,1 0,1709 0,031 26 1 78,03 0.03
2A 4,7 0,1876 0,048 27 1,33 84,15
2B 4,7 0,1843 0,039 25 1,33 85,66 07
3A° 5,2 0,1635 0,028 27 2 3,38
3B 5,3 0,0097 0,008 28 2 4,42 02
4A 6,0 0,0109 0,008 25 4 4,98
4B 6,0 0,0042 0,008 28 4 1,92 Bl

De acordo com os valores de eficiéncia da Tabela 4 e a aparéncia dos revestimentos,
quanto mais concentrado o banho, melhores foram os resultados obtidos referentes a
espessura, eficiéncia e desvio padrdo para as ligas metélicas. A Figura 13 apresenta a

imagem dos ensaios realizados com as diferentes concentracdes do efluente.
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b) c) d)

Figura 13. Imagens da eletrodeposic¢ao do efluente de niquel a) sem dilui¢do b) com 75%

de residuo c¢) com 50% de residuo d) com 25% de residuo.

A adi¢do de dgua alterou a solubilidade de componentes do banho aumentando o pH
do mesmo, conforme Tabela 4. Sendo assim, reacdes secunddrias podem ter sido
facilitadas, originando compostos que atrapalharam a reducdo dos ions Ni** e o aspecto da
camada do revestimento. Além disso, é evidente que, a medida que se aumentou a
quantidade de dgua, aumentou o volume de residuo. A concentracdo de niquel em solugdo
foi reduzida com a dilui¢do, levando a uma eficiéncia reduzida. Uma vez que este célculo
expressa a quantidade de energia fornecida para a reducio de Ni* para Ni’.

A remocdo de niquel do efluente industrial foi, porém certa, pois a mistura ficou
com tom mais claro, evidenciando visualmente que parte do material presente foi removida.
A Figura 14 apresenta a imagem do residuo diluido antes e depois do processo de

eletrodeposic¢ao.
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Figura 14. Soluc¢do do efluente evidenciando a remog¢do de niquel.

4.2. Estudos da diluicdo do Tungstato de s6dio (Na,WOy)

Conforme determinado anteriormente as solucdes de efluente mais concentradas
apresentaram melhor desempenho na deposicio das ligas metdlicas. Foram testadas
diferentes concentragdes do sal Na,WO,. Em alguns testes, o banho ndo apresentou corpo
de fundo no recipiente, mas a solu¢do se apresentava turva, indicando a presenca de
cristalitos. Outro agravante encontrado foi que a adicao do tungstato de sddio elevou o pH
da solucdo para em torno de 7 a 8. Pela Tabela 4 pHs acima de 5 ndo sdo considerados
ideais para eletrodeposicdo desse efluente.

Diante destas observacdes foi estabelecido adicionar a solugdo o citrato de amonio
como agente complexante. Os agentes complexantes também chamados de ionéforos
possuem elétrons livres, ou seja, pares eletronicos ndo compartilhados. De acordo com a
posicdo desses heterodtomos, obtém-se uma conformacio que apresenta uma cavidade,
permitindo a entrada de fons metalicos, resultando na formacao do complexo.

Os fons que possuem carga positiva sdo atraidos pelos pares eletrOnicos livres,
dispostos simetricamente em relacdo a cavidade, se “ligando” ao composto devido a acgdo
de forcas eletrostaticas. O complexo formado transporta os fons de um meio para outro,
devido as mudancas em suas propriedades fisicas e por meio de meios adequados
(solventes). O uso do citrato de amdnio como agente complexante possibilitou a formacao
de complexos estdveis com o sal tungstato de sédio, promoveu a solubilizacdo deste sal

inorginico, que de maneira usual nio ocorreria. Além da presenga do agente complexante
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diminuiu o valor de pH em torno de 3 a 4. Na Figura 15 tem-se a distribui¢@o das espécies

metdlicas de Ni, em funcio do pH e em solucio aquosa com a presenga do citrato.

Loe Ni(OH),(c)

Ni(Hceit)(cit)3~
osk (Heit)(cit)

Ni(cit)f+-
0.6

Fracio

0.4

0.2

0.0
2 4 6 8 10 12

Figura 15. Diagrama das espécies de Ni obtido pelos softwares Hydra e Medusa.

Com esses diagramas verificou-se que, as espécies quimicas Ni** formam complexos
com os anions citrato na faixa de pH que vai de 4, 5 a 7, o complexo obtido nessa faixa de pH
€ quase exclusivamente a forma Ni(cit). A formag¢do do complexo de niquel é importante,

pois se acredita que € o precursor para deposi¢ao da liga de Ni-W.

4.3. Estudo dos parametros para eletrodeposi¢ao e remog¢do de niquel

Foram obtidos como resposta do planejamento fatorial completo 2’ o
rendimento faradaico do processo e a porcentagem de remocdo de niquel calculados de
acordo com as Equacdes 28 e 29. Os resultados do planejamento fatorial completo 2’ para
cada experimento, juntamente com os parametros utilizados e determinados pelos

planejamentos experimentais sdo apresentados na Tabela 5.



Tabela 5. Resultados de rendimento faradaico e remog¢ao obtidos no planejamento 2%,

Experimento Cw i Temp, Massa  Espessura Rendimento C;i?al C;Tl Remocao
(mol/L) (mA/cm?) (°C) (2) (mm) % (%)
(g/L)  (g/b)
1 0,075 10 25 0,0031 0,018 3,5 6,2 4,7 24
2 0,3 10 25 0,0172 0,031 19,37 5,9 4,6 20
3 0,075 50 25 0,0419 0,011 9,49 6,1 4,3 29
4 0,3 50 25 0,1114 0,052 25,3 6,2 3,2 48
5 0,0,75 10 60 0,0060 0,001 6,8 5,7 4,19 26
6 0,3 10 60 0,0413 0,033 46,9 6,1 2,9 52
7 0,0,75 50 60 0,134 0,007 30,46 5,4 4,25 21
8 0,3 50 60 0,1913 0,077 43,07 6,1 4,33 29
9 0,1875 30 42,5  0,0779 0,094 29,53 5,5 3,02 45
10 0,1875 30 42,5 0,089 0,018 29,58 5.4 3.9 46
11 0,1875 30 42,5 0,0763 0,010 31,51 6,1 2,74 52

63
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Conforme o estudo de remog¢do de niquel de um efluente da galvanoplastia realizado
por Porto et. al. (2017) a eletrodeposicdo da liga Ni-W apresentou uma porcentagem de
remogdo de niquel de 36,78%, porém o processo teve duracdo de 300 minutos. A faixa de
estudo dos parametros utilizados apresentados na Tabela 5 resultou numa remocdo de
Niquel acima de 50% e com duragcdo de eletrodeposicao de 1 hora. Nos Anexos sdo
apresentados estudos preliminares que indicaram um aumento na remog¢ao de Ni, com o
tempo de eletrodeposi¢ao, no entanto, apds 1 hora o revestimento facilmente se desprendeu
do substrato, o que ndo é adequado para uma liga de propriedade anticorrosiva. Ja foi
reportado a remogdo de até 98% de niquel pelo processo de eletrodeposi¢do com duracio
de 6 horas (GRIMSHAW, P. et. al, 2011). Na precipitagdo quimica, a remog¢ao de niquel
atinge 100%; no entanto requer um tempo maior de pelo menos 24 horas, o que pode variar
de acordo com o estudo com aplicacdo de silica xerogel, cujo tempo de tratamento foi 72
horas (WANG, R. et. al., 2019). No tratamento de troca idnica, mesmo sendo rdpido, a
resina utilizada no processo de sintese nio € ecoldgica e a principal desvantagem € o gasto
de produtos quimicos para regeneracdo desses sorventes (HUMELNICU, D. et. al.,2020).
No entanto, remocdes altas de Ni, como 99,5 + 0,2%, podem ser alcancadas por este
tratamento (IBRAHIM, Y. et. al., 2019)

A avaliacio dos dados da Tabela 5 foi realizada por meio por meio do software
Statistica® 8.0, considerando erro puro, limite de confianca de 95%. Desta forma obtendo
os modelos para a eficiéncia de deposi¢do e a porcentagem de remocao e ANOVA utilizado
para analisar a significancia e ajuste dos modelos.

A andlise estatistica indicou que as trés varidveis influenciaram o rendimento
faradaico, com efeitos significativos e interagdes entre eles. A temperatura e a concentragao
de tungstato de s6dio apresentou o maior efeito, pois 0 aumento das duas varidveis em
conjunto proporcionou maior rendimento faradaico, como mostrado na Figura 16, que fixou

a densidade de corrente elétrica no ponto central (30 mA/cm?)
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Figura 16. a) Contadores de resposta para a varidvel concentracio de Na,WO,; e

temperatura; b) Probabilidade normal versus residuo.

Conforme indicado pela cor vermelha nos contornos da resposta, o rendimento
faradaico perto de 45% ¢ alcancados com a concentracdo de Na, WO, de 0,3 mol/L e 60 °
C. O modelo provou ser significativo de acordo com a Figura 16 b, que indica a
distribuicdo normal de residuos, mostrando a maioria dos pontos organizado ao longo da
linha reta. A andlise estatistica provou ser um ferramenta util capaz de descrever a
eletrodeposi¢cdo de ligas metdlicas, de acordo com vdrios estudos (COSTA, J.M,
ALMEIDA NETO, A. F.,, 2019; CARPANEDO DE MORAIS NEPEL, T, et. al. 2020;
BALDESSIN, C. F. et. al., 2018)

Os gréficos de Pareto na Figura 17 apresentam que os fatores, assim como a
combinacdo deles, influenciam com 95% de confianca no rendimento faradaico e remocao
de niquel, sendo os nimeros 1, 2 e 3 representantes, respectivamente, da concentragdao de
tungstato de sddio, temperatura e corrente elétrica. A andlise dos efeitos apontou ainda que
a concentracdo de tungstato de sédio é o pardmetro cujo aumento estd diretamente
proporcional ao rendimento faradaico. O aumento da concentragdo também influéncia a
porcentagem de remocao, porém a interacdo da densidade de corrente com a temperatura

tem um maior efeito na resposta sendo inversamente proporcional.
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Figura 17. a) Gréfico de Pareto considerando a resposta do rendimento faradaico. (b)

Grafico de Pareto considerando a resposta da remocdo de Ni.

Apés usar o backwardeliminatione analisar os resultados da influéncia dos fatores

estudados na resposta do rendimento faradaico e remog¢ao obteve-se as Tabelas 6 e 7.

Tabela 6. Tabela ANOVA dos resultados do rendimento faradaico do planejamento.
Fonte de variacido  SQ (SS) Soma N° grau de MQ (MS) Média

Quadratica liberdade (df) Quadratica
Regressao 1770,8 5 354,1
Residuo 2142 5 42,8
Falta de ajuste 211,7 3 70,5
Erro puro 2.5 2 1,25

Tabela 7. Tabela ANOVA dos resultados da porcentagem de remocao do planejamento.
Fonte de variacao  SQ (SS) Soma N° grau de MQ (MS) Média

Quadratica liberdade (df) Quadratica
Regressao 0,0823 6 0,013
Residuo 0,0835 4 0,020
Falta de ajuste 0,0807 2 0,040
Erro puro 0,0028 2 0,001
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A Equagdo 31 e 32 apresentam os modelos matemdticos respectivamente do
rendimento faradaico e a remocgdo, sendo estes significativos, segundo os testes de Fisher
realizados a partir dos resultados da andlise de variancia.

E: 25,04+21,095 . C + 7,931+17,39 . T- 6,88. C.1+ 5,25 . C.T (31)

Rem: 0,35+0,12. C+0,012.1 + 0,017.T + 0,012 C.i+ 0,04 . C.T - 0,15 1.T (32)

Sendo que E € o rendimento faradaico, Rem € a remocdo, C, i e T sdo, respectivamente, 0s
valores codificados dos niveis dos parametros, concentracdo de tungstato, corrente e
temperatura.

Os resultados foram avaliados pelos testes de Fisher, o fator F calculado para o
rendimento faradaico teve valor de 8 e o fator F tabelado tem o valor de 1,5, indicando que
o modelo estatistico empirico obtido € significativo e preditivo, uma vez que para ser
preditivo o valor F calculado deve ser cinco vezes maior que o tabelado. Assim, o modelo
pode ser utilizado na predicdo da resposta de novos experimentos, dentro da faixa estudada.
O valor de F calculado para remocao teve valor 0,65 e o tabelado 6,16. O modelo para essa
resposta ndo € considerado preditivo. A ampla faixa escolhida para os niveis dos fatores do
planejamento pode ser uma justificativa para a falta de predi¢do do modelo. No entanto os
resultados permitem afirmar que os fatores influenciaram significativamente na remogao.

Ap6s os resultados do planejamento e o modelo matematico linear que descreve o
comportamento do redimento faradaico e porcentagem de remocdo é possivel apresentar as
superficies de resposta. A Figura 18 apresenta a superficie de resposta obtida com a
concentracdo de tungstato e a densidade de corrente fixados no ponto central (temperatura

de 42,5°).
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Figura 18. Superficies de respostas ilustrando a influéncia das varidveis.

4.4. Morfologia e composi¢ao

A caracterizacdo dos revestimentos foi realizada por meio de micrografias,
composi¢des e difratograma de todos os revestimentos. Para o experimento 6 nio foi
possivel obter as micrografias devido ao desprendimento do revestimento. Os diferentes
tipos de depdsitos obtidos e os difratogramas estdo apresentados nas micrografias das

Figuras 19, 21, 23 e 24 sendo os resultados de composicao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados de rendimento faradaico, porcentagens de remocao e composi¢ao

quimica dos recobrimentos contendo Ni.

Experimento Cw 1 Temp. Massa Rendimento Remocdo  Composi¢ao
(mol/L) (mA/cm?) (°C) (2) % %
1 0,075 10 25 0,0031 3,5 24 T6N1/24W
2 0,3 10 25 0,0172 19,37 20 69Ni/31W
3 0,075 50 25 0,0419 9,49 29 82Ni/18W
4 0,3 50 25 0,1114 25,3 48 88N1/12W
5 0,0,75 10 60 0,0060 6.8 26 86N1/14W
6 0,3 10 60 0,0413 46,9 52 90N1/10W
7 0,0,75 50 60 0,134 30,46 21 88Ni1/12W
8 0,3 50 60 0,1913 43,07 29 68Ni1/32W
9 0,1875 30 42,5  0,0779 29,53 45 78N1/22W
10 0,1875 30 42,5 0,089 29,58 46 T8N1/22W
11 0,1875 30 42,5  0,0763 31,51 52 80Ni/20W
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A Tabela 8 mostra os resultados das porcentagens de remog¢do, de massas depositadas
e das composi¢des da liga Ni-W. De acordo com a Tabela 8, o redimento faradaico nédo é
diretamente proporcional a remog¢ao de Ni do banho eletrolitico. Comparando os dados do
Experimento 1 (rendimento —3,5% e remocdo de Ni —-24%) com Experimento 2
(rendimento- 19,4% e remocdo de Ni - 20%) ndo existe relagdo entre essas respostas, uma
vez que o rendimento faradaico esté relacionado carga elétrica usada durante o processo de
eletrodeposi¢do. Para a andlise de remog¢ao de Ni, o aumento da concentracdo de Na,WO,
influenciou a porcentagem de remocdo; no entanto, o maior efeito sobre essa resposta foi a
interacdo da densidade da corrente elétrica com a temperatura, sendo inversamente
proporcional, ou seja o aumento dessas varidveis diminuiu a porcentagem de remocgao.

A Figura 19 apresenta as micrografias do Experimento 2 (concentracdo de tungstato
de sédio 0,3 mol/L, densidade de corrente 10 mA/cmz, 25°C) e do Experimento 8
(concentracdo de tungstato de soédio 0,3 mol/L, densidade de corrente 50 mA/cmz, 60°C).
Ambos apresentam a mesma quantidade de concentragdo de sal e diferem no valor da
temperatura (T) e densidade de corrente (i). Por meio das micrografias é possivel observar a
presenca de trincas nos experimentos, o aumento de T e i sdo diretamente proporcional ao
aumento de trincas, evidenciando que o Experimento 8 apresenta maior tensao superficial

do que o Experimento 2.
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Figura 19. Micrografias ampliadas 10 pm do Experimento 2 e do Experimento 8.

A Figura 20 apresenta os difratogramas do Experimento 2 (concentracdo de tungstato
de sédio 0,3 mol/L, densidade de corrente 10 mA/cmz, 25°C) e do Experimento 8

(concentracdo de tungstato de sédio 0,3 mol/L, densidade de corrente 50 mA/cmZ, 60°C).
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Figura 20. Difratogramas dos Experimentos 2 e 8.
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Os trés principais picos de alta intensidade que os difratogramas apresentam sdo em
20 = 43, 50, e 75° referentes, os planos cristalograficos (111), (200) e (220) da estrutura
cubica de face centrada da liga Ni;;W3; (JCPDS no 65-4828). O plano (111) evidéncia a
estrutura Ni-W, visto que ndo ha picos referentes a estrutura cubica de corpo centrado (ccc)
do tungsténcio (W) € possivel afirmar que o W incorporado na matrix do Ni.
(ARGANARAZ et al.,2012). O plano (200) representado no pico 50° refere-se tanto ao
niquel puro como ao composto NizW (SRIDHAR et al.,2005). O plano (220) representa um
dos planos cristalograficos da estrutura cfc (FARZANEH et al. 2011).

Por meio da comparacio dos difratogramas dos Experimento 2 (69% em massa de Ni
/ 31% em massa de W) e 8 (68% em massa de Ni/32% em massa W) pode-se afirmar que
a elevacdo da temperatura e densidade de corrente contribuiram para a redugdo da
intensidade dos picos, indicando uma transformacio de fase. A diminuicdo do pico em
(220), devido o aumento da corrente também foi observado por Farzaneh et al. 2011.
Embora os experimentos 2 € 8 possuam composi¢do metdlica semelhante, as estruturas
fisicas dos depositos sdo diferentes, existe uma relacio com o aumento das varidveis
temperatura e densidade de corrente aplicada com o aumento da quantidade de rachaduras.

A seguir é apresentada a Figura 21 com as micrografias e difratograma do
Experimento 1 (concentracio de tungstato de sédio 0,075 mol/L, densidade de corrente 10
mA/cm?, temperatura 25°C) e do Experimento 10 (concentracdo de tungstato de sodio

0,075 mol/L, densidade de corrente 30 mA/cmz, temperatura 42,5°C).
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Figura 21. Micrografias ampliadas 10 pm e difratogramas do Experimento 1 e do

Experimento 10.

A comparacdo desses dois experimentos apontam comportamento semelhante a
comparagdo dos Experimentos 2 e 8 evidenciando que o aumento da T e i resultam na
presenca de trincas e na redugdo dos picos dos difratogramas. No Experimento 10, ficou
evidenciada a formacdo de dois picos muito préximos e ambos sdo identificados pelo plano
(111). Importante ressaltar que a composicdo de ambos os experimentos sa0 muito
semelhantes sendo a composi¢cdo do Experimento 1, 76Ni/24W e do Experimento 10,
78Ni/22W.

A Figura 22 apresenta os difratogramas dos Experimentos 3, 4, 5 e 7. Por meio das
técnicas de MEV-DRX ¢€ possivel afirmar que todos os difratogramas obtidos indicaram

que todos os depdsitos sdo cristalinos e constituidos de NiW.
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Figura 22. Difratogramas dos Experimentos 3,4, 5¢e 7.

A predominancia do niquel na composi¢do das ligas influéncia na formacao cristalina
dos revestimentos. A amorfizagdo das estruturas € pouco provavel com altas concentragdes
de niquel independente dos parametros de eletrodeposi¢ao (BALDESSIN et al., 2018).

O tamanho do cristalito foi calculado pela Equacao 33, equacao de Scherrer.

0,9*180* A4

tc= [nm]
3,14 % B*cos 6,

(33)

sendo, k, o fator de figura do grao (0,9), A o comprimento de onda da radiacdo X (1,54056
A), B a largura total na metade da altura do pico (em graus), ¢ é a posicdo do centro do
pico. O valor de 9,8 + 0,8 nm foram semelhantes a um estudo em ligas de Ni-W
depositadas com 20 mA/cm? cujo valor era 13 nm. (SRIRAMAN, K. R, GANESH
SUNDARA RAMAN, S. SESHADR]I, S. K., 2007)

A Figura 23 traz as micrografias dos Experimentos 3 e 4. Os experimentos 3 e 4
foram obtidos com os mesmos valores de temperatura (25°C) e densidade de corrente
(50mA/cm?), ambos possuem composicdo metdlica parecida, respectivamente 82Ni/I18W e

88N1/12W.



74

: ENT <28 .88 kY
Hag» 1.58 K X I Probos 188 pa W 2 omn Datactors SEN N AN

ILTLE ENT 290 88 KU Suporlor Esquorda LRACITER
Hag= 1.5A KX I Proto= 180 pA W o Datoctor= 5E1 UHECAHP

Figura 23. Micrografias ampliadas 10 pm dos Experimentos 3 e do Experimento 4.

Por meio das micrografias obtidas pelo MEV observa-se semelhancas nas
caracteristicas fisicas do revestimento. Apesar da varidvel concentracdo de tungstato de
sodio ser significativa para as respostas rendimento faradaico e remocdo de niquel, foi
possivel concluir que essa varidvel ndo tem grandes influéncias nos aspectos fisicos dos
revestimentos. No entanto as varidveis densidade de corrente e temperatura apresentaram-
se importantes na formacao de trincas e na homogeneidade.

Os experimentos 5 e 7 foram obtidos com os mesmos valores de temperatura (60°C) e
concentracdo (0,075 mol/L), ambos possuem morfologia e composi¢do metdlica parecida,

respectivamente 86Ni/14W e 88Ni/12W.
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Ha falta de homogeneizacdo nos Experimentos 5 e 7, formacgdo de aglomerados e
sobreposi¢cdo de alguns nédulos, identificados como sendo do elemento Nie sobre essa

regido destacada a presenca de trincas.
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Figura 24. Micrografias ampliadas 10 pm do Experimento 5 e do Experimento 7.

Em solugdes sélidas substitucionais formadas por dois elementos, se existir uma
diferenca significativa entre os didmetros atdmicos dos metais das ligas a rede cristalina
pode ficar distorcida, causar deformacdes no revestimento, o grau de dispersividade da
microestrutura pode aumentar e precipitar como heterogeneidades estruturais durante o
processo de eletrodeposicio (GRABCHIKOV S. S.; 2009). Assim como nos estudos de
Ghaferiet al 2015 notou-se que em valores mais elevados da temperatura a superficie

apresentou-se menos uniforme.
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4.5. Corrosao

Estudos eletroquimicos de resisténcia a corrosao foram realizados com as ligas de Ni-
W mais relevantes, as que apresentaram maior adesdo ao substrato. Os resultados foram
obtidos por meio dos métodos de extrapolacao de Tafel e impedancia eletroquimica. A

Figura 25 ilustra os resultados obtidos com os experimentos de polarizacdo de Tafel.
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Figura 25. Inclinacdes de Tafel para as ligas de Ni-W obtidas em meio corrosivo NaCl 0,1
mol / L.

Os valores de corrente de corrosao (i) € resisténcia a polarizacdo (Rp) foram
calculados usando a equacdo de Stern-Geary (WOLYNEC, 2003) e sdo apresentados na
Tabela 9.
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Tabela 9. Resultados da corrente de corrosdo e resisténcia obtidos com a extrapolagdo de

Tafel em meio corrosiso NaCl.

Experimento Econ(mV) icorr (A/mz) Rp (ohm.mZ) Composicdo
1 -0,1317 0,0114 29198,9 7T6N1/24W
2 -0,26462 0,0163 6624,2 69Ni1/31W
3 -0,14123 0,0169 2414,8 82Ni1/18W
5 -0,14036 0,0118 17328,0 86Ni/14W
7 -0,1317 0,0115 28845,7 88Ni/12W

Verificou-se que a resisténcia a polarizacdo € inversamente proporcional a corrente de
corrosdo. Na literatura (GAMBURG Y, 2001, BALDESSIN E DE ALMEIDA NETO,
20018) encontra-se resultados indicando que a composicao metdlica da liga influencia a
resisténcia a corrosdo. A composi¢ao da liga influenciou a resisténcia a corrosdo, uma vez
que o aumento da porcentagem de W proporcionou maior resisténcia a corrosdo nas ligas
de W. Essa avaliacdo e comparagdo podem ser realizadas quando as morfologias
apresentam aspectos semelhantes (BALDESSIN, C.F., DE MORAIS NEPEL, T. C., DE
ALMEIDA NETO, 2018; GAMBURG, Y. D., ZAKHAROV, E. N, GORYUNOV, G.E,,
2001)

No presente estudo ndo ha grande variagdo na composi¢ao das ligas conforme Tabela
9, todavia as morfologias apresentam dessemelhantes. O experimento 1 (76% Ni; 24%W) e
o experimento 2 (69% Ni/ 31% W) possuem as maiores porcentagens de W na composicao,
o experimento 2 possui fissuras (Figura 19) justificando o baixo valor de resisténcia a
polarizacdo, contudo o Experimento 1 ndo possui fissuras e apresenta o maior valor de
resisténcia a polariza¢do. Diante desse resultado € possivel afirmar que a morfologia do
revestimento tem maior influéncia na resisténcia a corrosdo do que a composicdo da liga.
Da mesma maneira que o Experimento 3 (Figura 23) possui menor valor de resisténcia a
polarizacdo e quantidades significativas de fissuras.

Os resultados do EIS estdo retratados na Figura 26 no formato de diagramas de
Nyquist, indicando uma pequena resisténcia elétrica ao eletrélito na regido de alta

frequéncia e o arco capacitivo da dupla camada elétrica. Valores reais de impedancia mais
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altos foram obtidos no Experimento 1, que também apresentou maior resisténcia de

polarizacdo nos resultados de Tafel.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist para ligas de NiW, obtidos em meio corrosiso NaCl e

circuito elétrico equivalente.

Circuito equivalente de Randles foi aplicado neste trabalho para ajuste de dados. Os
circuitos equivalentes dos diagramas de Nyquist obtidos estdo associados a uma
configuracdo de circuito incluindo elemento de fase constante (CPE), que caracteriza um
capacitor imperfeito, a resisténcia ao eletrélito (Re), o revestimento resisténcia (RF)
conforme mostrado na Figura 25.

Os parametros de simulacao obtidos usando software Spectrum Analyzer estd listado
na Tabela 10. O Rf resultante do ajuste de dados dos testes de EIS € bem consistente com
os valores de Icorr obtidos de Extrapolacao de Tafel, sendo o erro maximo de Rf (E *) foi
de 7,7% no experimento 7. Além de ressaltar a alta resisténcia a corrosao do experimento 1.
Os resultados de n estdo entre 0,5 <n <1, quanto mais préximo de 1 indica que a superficie
do eletrodo € aspera. Todos os experimentos apresentaram a resisténcia ao eletrolito (Re)

semelhante.
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Tabela 10. Parametros de simulacdo obtidos usando software Spectrum Analyzer.

Experimento Re (ohm.cm2)  Rf (ohm.cm?2) E* (%) nl
1 52,02 14239 5,3 0,58
2 56,16 6840,6 2,7 0,67
3 56,42 6821 5,7 0,92
5 64,16 10204 2,06 0,87
7 53,52 12920 7,65 0,7

A transferéncia de carga interfacial é observada em altas frequéncias composta por
um semicirculo no diagrama de Nyquist (MOYA, A.A., 2018). O tipo impedancia de
Warburg fornece comportamento capacitivo em baixas frequéncias (PELL, W.G., 2000),
nao observado nesta pesquisa. O modelo CPE € a substitui¢do do dupla camada de
capacitincia em eletrodos com aparéncia dspera (KIM, C. H., PYUN,S.-I., KIM, J.-H.,
2003) e porosa ( HITZ, C. LASIA, A., 2001), ou compostos de filmes e revestimentos
passivados (HIRSCHORN, B. et. al., 2010). Esses tipos de eletrodos mostraram dispersoes
de frequéncia geradas pela heterogeneidade da interface (HIRSCHORN, B. et. al., 2010).

4.6. Analise da cinética de remocgdo de niquel

A remocdo do Niquel do efluente industrial foi analisada nos tempos, 0, 1, 2, 5, 10,
20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Os resultados de concentra¢do de niquel em fun¢do do tempo
de deposi¢do foram convertidos em porcentagem de remocao, de acordo com a Equacgéo 30,

e as curvas de remog¢ao foram apresentadas na Figura 24.
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Figura 27. Curvas de remog¢ao de Niquel obtidas nos estudos cinéticos.



As curvas
comportamento semelhantes. Conforme a Figura 24 nota-se que as curvas nio atingiram
um equilibrio, e os experimentos ndo foram prolongados até esse ponto pois além da
remocgao de niquel do efluente a qualidade do revestimento também foi prezada. Em tempos
maiores que 60 minutos as ligas apresentavam desprendimento do substrato.
obtidos nos ensaios de remog¢ao foram submetidos a modelagem matematica dos modelos

cinéticos expostos no Item 2.7. As Figuras 28 e 29 apresentam os melhores ajustes para

cinéticas obtidas para os

cada experimento.
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Figura 28. Ajuste das curvas cinéticas dos Experimentos 2,3 e 4,5, 6¢ 7.
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Figura 29. Ajuste das curvas cinéticas dos Experimentos 1, 8 e 9.

Para cada um dos modelos analisados, foi determinado o coeficiente de determinagao
R?, para avaliar a adequacdo do modelo cinético. A Tabela 12 apresenta a velocidade da
reacdo e o coeficiente R% Ao analisar os valores de R2 pode-se concluir que os modelos

possuem um bom ajuste aos dados experimentais.

Tabela 11. Ajuste o coeficiente de determinacio R2.

Experimento K (min™) R’

1 0,21 0,93166
2 0,11 0,91

3 0,05 0,94559
4 0,41 0,96279
5 0,40 0,96893
6 0,04 0,97532
7 0,22 0,93895
8 0,27 0,95431
9 0,36 0,88591
10 0,23 0,93852
11 0,49 0,93614
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4.7. Andlise da influéncia da rotagc@o na taxa de deposicao

Conhecendo a importancia da hidrodindmica no processo de eletrodeposi¢do, o
estudo da taxa de deposi¢ao mostrou-se importante para quantificar a matéria depositada
com o tempo. O estudo da influéncia da rotacao catddica foi executado variando 8 valores
de rotagcdo por minuto sendo esses 5, 20, 35, 50, 65, 80, 95 e 110 RPM. Esses experimentos
foram realizados com os parametros do Experimento 1 (Concentracao de tungstato de sddio
0,075 mol/L, densidade de corrente 10 mA/cm?® e temperatura 25°C). A Tabela 13
apresenta a quantidade de massa (g) eletrodepositada e a porcentagem de remocao de

niquel para cada ensaio.

Tabela 12. Quantidade de massa (g) eletrodepositada e a porcentagem de remogao de

niquel para cada ensaio.

RPM Massa depositada Remocio (%)

5 0,0052 34,91

20 0,0022 17,4

35 0,0031 24,6

50 0,0044 39,8

65 0,0007 5,65

80 0,0008 6,34

95 0,0013 10,31
110 0,0010 7,93

Todas as placas eletrodepositadas apresentaram aspectos fisicos semelhantes como
aderéncia ao substrato e homogeneidade aparente. E possivel notar que o ensaio realizado a
5 rpm possui porcentagem de remocao (34,91%) parecida com o ensaio realizado a 50 rpm
(39,8%). Para esses ensaios foram calculados a taxa de deposi¢do de niquel, Wy pela
Equacdo 7. Para o cdlculo da taxa de deposi¢ao (Wa) foi usada a difusividade dos ions de
Ni em solucdo diluida a 25 °C tabelada por Yuan-Hui e Gregory (1974). A viscosidade
cinemdtica da &4gua obtida no Apéndice do livro Fundamentals of Momentum,
HeatandMass Transfer (WELTY et al., 2007), o lado da placa de 0,02 m, a massa do
deposito obtido e o tempo total do ensaio que foi de 3600 segundos. Os valores das taxas de
deposicdo real (Wreal) foram calculados pela divisdo da massa final do metal depositada no
substrato pelo tempo total do ensaio. A Contribuicdo da convecc¢ao forcada foi calculada

pela divisio da Wa/Wreal. A Tabela 13 a seguir apresenta os resultados. A quantidade
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depositada ndo € proporcional a quantidade removida pois foi quantificado a remog¢do do

metal Niquel porem para deposi¢do foi quantificado a deposicao da liga Ni-W.

Tabela 13. Resultados da contribui¢do da hidrodindmica na taxa de deposi¢do.

o Cf (g/L) Wa (g/s) Wreal (g/s) Contribuicao
RPM (tps)  Ni W Ni W Ni W (%)
5 0,52 000208 0,00832 5,87x10° 2,35x10° 2,88x107 1,15x10° 20,33
50 523 000176 0,00704 1,57x107 6,29x107 2,44x107 9,78x10” 64,31

Analisando os resultados pode-se observar que a rotacdo € um parametro que
influencia significativamente a porcentagem de remog¢do. Os ensaios da Tabela 13 foram
executados com a mesma densidade de corrente e o aumento da rotagdo catodica resultou
em maior quantidade de matéria depositada, concluindo que houve aumento da convecgao

forcada aplicada ao sistema (BALDESSIN, DE ALMEIDA NETO, 2018).
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5. Conclusoes, memoria do periodo de doutorado e referencias

5.1. Conclusdes

As ligas de Ni-W foram depositadas com sucesso usando dguas residuais da inddstria
de galvanoplastia. A concentracdo de Na,WOQO, e a temperatura da solugdo eletrolitica
influenciaram significativamente a producdo. A concentragdo de Na,WO, e o catodo
rotativo influenciaram a remocao de Ni e a quantidade de massa depositada. Os depdsitos
metalicos mostraram homogeneidade e adesdo ao substrato e remocdo de Ni perto de 40%.
Esse ponto 6timo ocorreu com a concentracdo de Na,WO, de 0,075 mol/L, densidade de
corrente elétrica de 10 mA/cm?, uma temperatura de 25 °C e rotagdo catddica de 35 rpm. O
depésito caracterizado por DRX e MEV ndo indicou trincas e a composi¢do da liga era
76% em massa de Ni e 24% em massa de W. Os resultados de corrosdo mostraram que a
homogeneidade do revestimento e a auséncia de rachaduras refletiram no aumento da
resisténcia a corrosdo. Para o Experimento 1, o valor de Rp foi de 29.199 Q m”, além da

presenca de tungsténio melhorar o desempenho contra a corrosao.

5.2. Memoria do periodo de doutorado

Em agosto de 2016 a quimica Mariana Borges Porto ingressou como doutoranda na
UNICAMP sob a orientacdo do Prof. Dr. Ambrésio Floréncio de Almeida Neto por meio
do processo seletivo do Departamento de Desenvolvimento de Processos e Produtos
(DDPP). Com auxilio financeiro da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior, CAPES. Durante 12 meses (agol6/jun-17), cursou as disciplinas obrigatorias:
IQ910 Topicos Avancgados Otimizacdo Métodos Numéricos em Engenharia Quimica,
1Q040 Escrita Académica em Inglés, 1Q350 Planejamento de Experimentos e 1Q562
Semindrios de Doutorado 1.

Participou do Programa de Estidgio Docente como bolsista na modalidade B (12 h
semanais, 40% de carga didatica) na disciplina Fisica I - PROFIS, entre agosto/2017 e
dezembro/2017 no Instituto de Fisica GlebWataghin —IFGW, modalidade B (12 h

semanais) na disciplina EQ801 Laboratério de Engenharia Quimica III, entre mar¢o/2018 e
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julho/2018 e EQ902 Laboratério de Engenharia Quimica IV, entre agosto/2018 e
dezembro/2018 na Faculdade de Engenharia Quimica.

Durante o periodo do doutorado foram publicados 4 artigos referentes aos resultados
obtidos durante o periodo do mestrado, sendo um no Journal of Materials Research and
Technology, Transactions Of The Institute Of Metal Finishing, Journal of The Brazilian
Society of Mechanical Sciences And Engineering e Journal of Cleaner Production. Os
resultados obtidos no periodo do doutorado resultaram na publicacdo de dois trabalhos
completos sendo um apresentado no 23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, 2018, Foz do Iguacu, outro submetido no Intercorr -
21% International Corrosion Congress & the 8™ International Corrosion Meeting e a

publicacdo de um artigo no Journal of Water Process Engineering.

Artigos publicados no periodo do doutorado

1. Mariana Borges Porto ; Victor de Lima Bellia ; Thayane Carpanedo de Morais
Nepel ; Fernando Leite Moreira ; Ambrosio Floréncio de Almeida Neto. The
influence of anomalous codeposition on few coating alloys properties. Journal of
Materials Research and Technology-JMR&T, v. 8, p. 4547-4555, 2019

2. Mariana Borges Porto; Daniella Gongalves Portela ; Ambrésio Floréncio de
Almeida Neto . Temperature, current density and cobalt concentration effects on
electrodeposited anticorrosive cobalt-tungsten alloys using factorial experiment
design and ANOVA techniques. Transactions of the institute of metal finishing, v.
97, p. 305-311, 2019.

3. Daniella Gongalves Portela; Mariana Borges Porto; Ambrosio Floréncio de Almeida
Neto .Parameters Variation on Ni-Co-W Coating Electroplating to Evaluate
Improvements on Morphology and Corrosion Resistance. Journal of the brazilian
society of mechanical sciences and engineering (online), v. 41, p. 574, 2019.

4. Mariana Borges Porto; Lucas Barbosa Alvim; Ambrésio Floréncio de Almeida
Neto. Nickel removal from wastewater by induced co-deposition using tungsten to
formation of metallic alloys. Journal of Cleaner Production, v. 142, p. 3293-3299,
2017.
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5. Mariana Borges Porto, Josiel Martins Costa, Ambrésio Floréncio de Almeida Neto.
Ni-W alloys and their anticorrosive properties: Ni removal efficiency from galvanic

wastewater by electrodeposition. Journal of Water Process Engineering v.36, 2020.

Trabalhos completos publicados em anais de congressos

1- M. B. Porto; T. C. de M. Nepel ; A. F. de Almeida Neto. ESTUDO
COMPARATIVO ENTRE A EXTRAPOLACAO DAS RETAS DE TAFEL E A
RESISTENCIA A POLARIZACAO LINEAR NA DETERMINACAO DA
RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA Ni-W. In: 23° CBECiMat - Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2018, Foz do Iguagu. Anais do
23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2018.
p. 5131-5142.
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APENDICE A

Material suplementar do Capitulo 4

Al. EXPERIMENTOS PRELIMINARES

Al.1 Determinacdo do tempo dos ensaios.

O planejamento fatorial apresentado neste trabalho foi aperfeicoado a partir de
planejamentos preliminares. O tempo adequado dos ensaios de deposicao foi definido
através de um ensaio com os parametros 0,30 mol/L de tungstato de s6dio (Na,WQ,),
efluente real (banho de niquel industrial) diluido em dgua em concentracdo 0,3 mol/L,

densidade de corrente elétrica 50 mA/cmz, temperatura de 25° C (PORTO, ALVIM, DE
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ALMEIDA NETO, 2017) O ensaio foi interrompido a cada 25 minutos, a placa de cobre
pesada na balancga analitica e o pH da solucao eletrolitica aferida. A Tabela Al apresenta os

dados coletados durante o ensaio.

Al. Valores de massa depositada, rendimento faradaico e pH do ensaio preliminar a cada

25 minutos.

Tempo (min) Massa depositada (g) Eficiéncia (%) pH
0 0 - 4,66

25 0,0684 36,69 4,63

50 0,1552 41,62 4,54

75 0,2254 40,30 4,50

100 0,3007 40,32 4,42

125 0,3641 39,06 4,0

150 0,4029 36,02 3,78

A Tabela Al mostra que ha progressdo no valor de massa eletrodepositada com o
passar do tempo. No entanto a partir de 100 minutos ha um decaimento no valor do
rendimento faradaico. A partir de 75 minutos é possivel observar visualmente que a

qualidade da aderéncia e a aparéncia do deposito regrediam, como mostra a Figura S1.

S1. a) Imagem da placa de cobre revestida com a liga Ni-W no tempo de 75 minutos.

b) Imagem da placa de cobre revestida com a liga de Ni-W no tempo de 100 minutos.
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Apesar do tempo de 60 minutos ndo ser suficiente para atingir massa constante, foi
definido como tempo méaximo para o estudo dos proximos ensaios, a fim de garantir além
da remocao dos fons metdlicos, a obtencao de ligas aderentes.

Observa-se pela Tabela Al. Que os valores de pH ndo se alteram drasticamente e
mantem-se na faixa adequada e utilizada nas industrias. O diagrama de Pourbaix (Figura

S2) apresenta o comportamento do niquel em fun¢do do potencial de redugdo e do pH.

-2-101234567891011 12 13 141516

Passivacdo

Corrosdo

Corrosdo

Imunidade

Alta corrosio  Otimo

S2. Diagrama de Poubaix para o sistema niquel-dgua a 25°C (AdapatadoPoubaix, 1974)

Para obter maior satisfacdo durante o processo € necessdrio operar na regidao de
corrosdo e de pH acido, demonstrada do lado esquerdo do diagrama. A regido de corrosao,
representada a direita, ndo € aplicdvel para os banhos de galvanoplastia, por trabalhar em
pH bdsicos. Quanto mais alto o pH trabalhado, maior é a probabilidade de ocorrer a
passivacgdo do anodo.

Foi realizado um planejamento fatorial 2° mantendo a concentracdo do efluente

industrial diluido em 4gua e variando a densidade de corrente elétrica de 10 a 50 mA/cmz, a
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temperatura entre 25 e 60 °C e a concentracdo de tungstato de sédio de 0,075 a 0,3 mol/L.
Os valores do rendimento faradaico (¢) foram calculados a cada 25 minutos estimando 50%
as fracdes molares de tungsténio e niquel eletrodepositados. A Tabela A2 apresenta os

resultados dos ensaios.

A2. Valores de eficiéncias de deposi¢do em cada intervalo.

Eficiéncia (%)

Experimentos ~ Tempo 25 Tempo 50 Tempo 75  Tempo 100

1 5,498 2,883 1,984 1,79
2 15,01 15,82 15,73 16,15
3 8,68 8,71 8,72 9,03
4 31,91 29,63 27,8 25,56
5 9,55 8,23 8,86 5,29
6 105,13 56,45 63,74 50,55
7 107,17 57,28 41,21 33,41
8 50,1 46,56 51,2 43,44
9 37,28 43,62 32,33 30,21
10 38,08 36,07 33,25 31,49
11 27,53 29,27 36,8 32,22

Pela Tabela A2, pode-se observar que o maior valor de eficiéncia foi obtido no
ensaio com maior concentragdo inicial de tungsténio, sendo que o maior valor de efici€éncia
foi de 50,55% no experimento 6.

Estatisticamente, com um nivel de confianca de 95%, a concentragdo de tungstato
de sédio € o fator mais significativo para o rendimento faradaico. Esta influéncia ¢ ilustrada

pelo gréfico de Pareto apresentado na Figura 4.
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(1) Concentracéo -29,94624
(3) Temperatura -27‘35439

(2) Corrente 13,08628
1by2 11,4578
1by3 5.478631
2by3 1519034
p=05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)

S3. Gréfico de Pareto considerando a resposta do rendimento faradaico.

Al.2 Espessura e Aderéncia do Revestimento Metdlico

As espessuras médias dos revestimentos metalicos para cada amostra foi averiguada
em trés regides distintas dos substratos, antes e depois da eletrodeposi¢do. As medias dos
resultados sdo apresentadas na Tabela A3.

A3. Espessura das amostras.

Amostra Massa (g) Espessura (mm)

1 0,0268 0,018
2 0,0241 0,031
3 0,0674 0,011
4 0,1906 0,052
5 0,0293 0,001
6 0,0754 0,033
7 0,2492 0,007
8 0,324 0,077
9 0,1352 0,094
10 0,1409 0,018
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11 0,1442 0,02

Nota-se que ndo hd uma relagdo diretamente proporcional da espessura em fungao
da massa do depdsito. A ordem de grandeza dos valores das espessuras € muito pequena,
além de que as afericdes das espessuras foram realizadas de maneira aleatdria antes e
depois do experimento. Essas observacdes podem justificar a falta de proporcionalidade.
Com esse estudo prévio foi determinado ndo realizar para os proximos ensaios a medi¢do

da espessura.

A1.3 Cinética de Remogao do Niquel

Para o estudo da cinética a cada a cada 25 minutos o ensaio de eletrodeposicao foi
interrompido, retirada uma aliquota de 250 ul e analisado no espectrofotometro de UV -Vi.
A Tabela A4 a presenta os valores dos porcentuais de remog¢ao do Ni apds 100 minutos de
ensaio.

A4. Remocdo de niquel para cada ensaio de eletrodeposicao.

Ensaio Remocao (%)

1 35,65
2 10,51
3 20,84
4 48,39
5 74,02
6 44,02
7 27,26
8 23,25
9 57,03
10 61,24
11 40,18

Dentre os ensaios, aquele que apresentou maior remog¢ao de niquel foi o ensaio 5.
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Em ensaios preliminares com efluente real foi observada a remocao do niquel de dguas
residuais produzidas por uma industria de galvanoplastia. A partir desses ensaios foram
definidos de modo geral o tempo de ensaio determinado em 60 minutos e a quantidade de

pontos para a analise da cinética (0, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos).



