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Abstract

Complexant agents are generally added to alloy electrodeposition solutions to reduce
the activity of the more positive ion in solution, making the reduction potentials of the
metals that form the alloy (for example, Cu and Zn) closer, and permitting their
simultaneous deposition on the cathode. In this study, solutions were prepared for the
electrodeposition of Cu-Zn alloys containing CuSO4 (0.02 mol/L), varying their ZnSQ,
concentration and the pH values. Glycine (C;HsNO,) was used as the complexant agent, at
two concentrations values: 0.80 mol/L and 1.00 mol/L). These solutions were both
used to obtain the polarization curves of steel substrate, and for the production of Cu-Zn
coatings on the same substrate. In both cases, a cell with three electrodes was used: a
saturated sulfate electrode (ESS) as a reference, a brass plate as counter electrode and a steel
disc as working electrode. The coatings were produced from a central composite planning 2°
and analyzed after dissolution, by atomic absorption spectrometry, flame (FAAS). The
results show that these variables directly influence the profile of the polarization curves and
the content of metals in the deposited alloy.

Resumo

Agentes complexantes sdo geralmente empregados em solugfes para eletrodeposicao
de ligas metalicas com a finalidade de reduzir a atividade do ion mais nobre em solucdo,
aproximando assim o0s potenciais de reducdo dos metais formadores da liga (por exemplo, Cu
e Zn) e permitindo que ocorra a deposicdo simultdnea de ambos os metais no catodo. Neste
trabalho foram preparadas solucdes para a eletrodeposicdo de ligas Cu-Zn contendo CuSQO,
(0,02 mol/L), variando-se a concentracdo ZnSQOy4, € 0 pH das mesmas. Utilizou-se glicina
(C2HsNO,) como agente complexante, em duas concentragdes: 0,80 mol/L e 1,00 mol/L.
Estas solugdes foram utilizadas tanto para a obtengéo de curvas de polarizagdo do substrato
de aco, quanto para a producao dos revestimentos de liga Cu-Zn sobre os mesmos substratos.
Em ambos os casos, uma célula de trés eletrodos foi empregada: eletrodo de sulfato
mercuroso saturado (ESS) como referéncia, uma chapa de latdo como contra-eletrodo e
discos de agco como eletrodo de trabalho. Os revestimentos foram produzidos a partir de um
planejamento composto central 2% e analisados, apés dissolucdo, por espectrometria de
absorcdo atdmica por chama (FAAS). Os resultados demonstram que as varidveis estudadas
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influenciam diretamente no perfil das curvas de polarizagdo e no teor dos metais na liga
depositada.

Palavras-chave: eletrodeposicéo, ligas de Cu-Zn, glicina.

Introducgéo

A eletrodeposicdo de ligas, por meio da reducdo simultanea de cations de dois ou
mais metais, permite a obtencdo de camadas cujas propriedades sdo superiores aquelas dos
metais puros. Comparativamente aos metais isolados, as camadas de liga possuem
propriedades com faixas de atuagdo mais amplas, podendo, dessa forma, satisfazer melhor
certas caracteristicas mecanicas, fisicas, elétricas, magnéticas e eletroquimicas para uma
determinada faixa de composi¢do quimica.

Ligas de Cu-Zn sdo comumente usadas devido as suas caracteristicas decorativas e
anticorrosivas. Usualmente, essas ligas sdo obtidas a partir de banhos de cianeto, que sé&o
altamente poluentes. Em busca de alternativas, uma série de outros banhos ndo-cianidricos
vem sendo utilizada, objetivando diminuir a toxicidade e o custo do processo e produzir ligas
com caracteristicas similares a do cianeto. Uma alternativa usualmente aplicada tem sido a
substituicdo por aminoacidos, tal como a glicina, utilizada neste trabalho.

Em continuidade a uma série de trabalhos relacionando a producdo de
eletrodepdsitos de liga Cu-Zn a partir de banhos ambientalmente ndo agressivos, no presente
estudo produziu-se revestimentos de liga de Cu-Zn a partir de banhos contendo glicina em
dois valores de concentracdo diferentes, a temperatura ambiente e agitacdo constante, com o
objetivo de verificar a influéncia dos parametros estudados: concentracdo de zinco no banho,
pH e densidade de corrente aplicada.

Revisao bibliogréafica

A eletrodeposicdo de ligas Cu-Zn é um processo industrial muito usado para revestir
substratos metalicos menos nobres, conferindo-lhes novas propriedades, inclusive
anticorrosivas. Para a producdo de tais revestimentos por eletrodeposicao, torna-se necessario
que a deposicdo de todos os metais formadores da liga ocorra simultaneamente no catodo.

A glicina tem sido usada como um agente complexante na eletrodeposic¢do de Cu-Zn
por sua capacidade de formar complexos estaveis com cobre e zinco (K cugi = 4,07 X 10 Se
Kt zngii = 1,65 X 10°, respectivamente). Por ser um amino&cido, a glicina permite a deposicao
de ligas metélicas a partir de aminocomplexos, oferecendo um custo mais baixo, depdsitos
com boa aderéncia ao substrato de aco e efluentes ndo poluentes, sendo assim uma alternativa
interessante ao uso de banhos tdxicos a base de cianeto (1). Segundo estudos anteriores (2), a
codeposicéo de ligas de Cu-Zn a partir dos banhos a base de glicinato de sodio poderia ser
classificada como um sistema de deposicéao regular, obtendo-se elevada eficiéncia de corrente
catodica do banho, e aproximadamente 100 % dos banhos contém altas concentragdes de ions
cobre. Em trabalhos anteriores de Garcia e colaboradores (3), com menores concentragdes de
glicina, observou-se que em maiores densidades de correntes ocorre deposi¢cdo andmala, onde
a deposicdo de zinco é favorecida em relacdo aquela do cobre.

Neste trabalho, foram produzidos revestimentos de liga Cu-Zn a partir de banhos
contendo glicinato de sodio, a temperatura ambiente, sob agitacdo constante, variando-se o
pH e a concentracdo de zinco na solucgdo, além da densidade de corrente aplicada. Objetiva-
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se, assim, contribuir para uma melhor compreenséo dos processos de eletrodeposicéo de ligas
Cu-Zn obtidas a partir destes eletrdlitos.

Materiais e Métodos

Os ensaios de polarizacéo e de eletrodeposicdo foram realizados galvanostaticamente
a temperatura ambiente, com um potenciostato/galvanostato PT — 05, desenvolvido para o
presente estudo (Figura 1). Em ambos os casos foram utilizados discos de ago-carbono, com
érea exposta de 4,9 X 10" m?, como eletrodo de trabalho. Uma placa de latdo (67% m/m de
Cu e 33% m/m de Zn) de 1,6 x 10> m? foi usada como contra-eletrodo, o qual era
previamente decapado por 1 minuto em solugédo contendo 10 % v/v de HNO3 e 20 % v/v de
H.SO,, lavado com agua deionizada e alcool etilico, sendo finalmente seco antes de ser
inserido na célula. O potencial foi lido contra um eletrodo de referéncia de sulfato
mercuroso saturado (ESS). Os ensaios foram realizados na célula apresentada na Figura 1.

FIGURA 1 - Sistema usado para os experimentos de eletrodeposicao.
A composicao dos eletrélitos é descrita na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica (mol/L) e pH dos banhos estudados.

Banho | CuS0,5H,0 | ZnS0O,.7H,0 Na,SO, C,HsNO,” pH
1/1A 0,02 0,05 0,14 0,80/1,00 8,0
212A 0,02 0,15 0,14 0,80/1,00 8,0
3/3A 0,02 0,05 0,14 0,80/1,00 | 10,0
4/4A 0,02 0,15 0,14 0,80/1,00 | 10,0
5/5A 0,02 0,10 0,14 0,80/1,00 9,0
6/6A 0,02 0,10 0,14 0,80/1,00 7,3
717A 0,02 0,10 0,14 0,80/1,00 | 10,7
8/8A 0,02 0,02 0,14 0,80/1,00 9,0
9/9A 0,02 0,18 0,14 0,80/1,00 9,0

“ Banhos contendo 0,80 mol/L (1, 2, etc.) ou 1,00 mol/L (1A, 2A, etc.) de glicina
As composicdes da Tabela 1 foram escolhidas com base em resultados anteriormente

obtidos (4) para eletrodeposicdo de ligas de cobre em banhos similares, bem como nos
resultados iniciais obtidos por Garcia e colaboradores (3,5) em banhos contendo glicina. Os
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valores de pH das solugdes empregadas, os quais sdo também mostrados na Tabela 1, foram
ajustados empregando solucdo de NaOH 1,0 mol/L, ou H,SO,4 concentrado.

Objetivando verificar as melhores condigOes para aplicagdo do sistema ago-carbono
recoberto com ligas Cu-Zn, o processo de eletrodeposicao da liga foi realizado utilizando um
planejamento fatorial estrela 2° (Tabela 2), avaliando-se quantitativamente a influéncia das
variaveis independentes (densidade de corrente, I, concentracdo de zinco em solucdo, [Zn?*]
e pH) sobre a eficiéncia de corrente catddica (Ef) e teor dos metais componentes da liga
(%m/m Cu e %m/m Zn). Apés a eletrodeposicao, os revestimentos eram solubilizados em
acido nitrico 20 % v/v, sendo posteriormente analisados por espectrometria de absorcao
atdbmica por chama (FAAS). A partir destes dados foram obtidas as massas depositadas para
cada um dos ions, bem como a massa total do depdsito. Com estes dados foi possivel
calcular os valores de eficiéncia de corrente catodica e os teores de cada metal na liga
depositada. A Tabela 2 apresenta também os valores codificados e reais das variaveis
independentes.

Tabela 2 — Matriz do planejamento 2 e valores reais empregados no planejamento

Valores codifzicados Valores rzeais
. Densidade Zn°’ H | Densidade Zn“" H
Experimento de corrente Ecod.; (c%d.) de corrente (gnoI/B) P

N° (cod.) (A/m?)

1 -1 -1 -1 25 0,05 8,0
2 +1 -1 -1 80 0,05 8,0
3 -1 +1 -1 25 0,15 8,0
4 +1 +1 -1 80 0,15 8,0
5 -1 -1 +1 25 0,05 10,0
6 +1 -1 +1 80 0,05 10,0
7 -1 +1 +1 25 0,15 10,0
8 +1 +1 +1 80 0,15 10,0
9 0 0 0 52 0,10 9,0
10 0 0 0 52 0,10 9,0
11 0 0 0 52 0,10 9,0
12 -1,68 0 0 4,9 0,10 9,0
13 1,68 0 0 99 0,10 9,0
14 0 0 -1,68 52 0,02 9,0
15 0 0 1,68 52 0,18 9,0
16 0 -1,68 0 52 0,10 7,3
17 0 1,68 0 52 0,10 10,7

A Equacdo 1 representa o modelo correspondente a superficie quadratica completa
entre as respostas e os fatores, que é obtido aplicando-se o planejamento estrela com ponto
central para os ensaios de eletrodeposicéo.

" 2 2 2
Yy =by +0,X +0,X, 0%, +0, X" +0,X," +055X," +0, X X, +0X X, +D,0 XX, (1)

onde y é igual a variavel predita (eficiéncia de corrente catédica e teores dos metais
componentes da liga), x; corresponde a densidade de corrente (I), X, corresponde a
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concentracdo de zinco no banho ([Zn*']), X5 representa o pH, XiXj € 0 termo da interagdo
entre dois dos parametros estudados, e 0s b; sdo o0s coeficientes da equacao. Tal equacgéo sera
aplicada para todas as variaveis, utilizando, com base no teste t, todos os efeitos que
exercam influéncia significativa (p<0,05).

Para a andlise estatistica dos dados experimentais foi usado o software STATISTICA
for windows, verséo 7.0.

Resultados

Os revestimentos produzidos apresentaram coloracao variando do rosa salméo ao
vermelho, porém, em sua grande maioria, apresentavam-se sem brilho e manchados. Os
resultados abaixo descritos sdo referentes a eficiéncia de corrente catddica (%), e composicdo
da liga, em temos de teores de cobre e zinco (%m/m).

Curvas de polarizagdo

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizagdo do substrato de ago-carbono, obtidas a
partir dos banhos da Tabela 1, para 0,8 mol/L e 1,0 mol/L de glicina no meio. Nota-se que,
enquanto as curvas levantadas nos banhos contendo 0,8 mol/L de glicina ndo se observa
qualquer diferenca significativa (Figura 2A), as curvas obtidas em meio contendo 1,0 mol/L
do ligante (Figura 2B) apresentam polarizagdo, em funcdo da quantidade de fons Zn**
presente na solucdo e do pH do meio. Esta diferenca também estd diretamente ligada a
quantidade do ligante no banho, pois desse modo, ocorre maior complexacdo dos metais
presentes no meio.
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FIGURA 2 — Curvas de Polarizacdo do aco carbono obtidas a partir das solug6es da
Tabela 1 contendo (A) 0,8 mol/L de glicina; (B) 1,0 mol/L de glicina.

Eficiéncia de Corrente Catddica (Ef)

As Figuras 3 e 4 apresentam o0s resultados obtidos para a Ef com base no
planejamento apresentado na Tabela 2 para as concentragfes de glicina 0,8 mol/L e
1,0 mol/L, respectivamente.

Pela analise dos diagramas de Pareto (Figuras 3A e 4A), verifica-se que a magnitude
de cada efeito é apresentada em colunas e a linha transversal as colunas, correspondente ao
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valor de p=0,05, indica o0 qudo grande deve ser o efeito para ter significado estatistico. Com
95 % de confianca foi observado que para a concentracdo 0,8 mol/L de glicina (Figura 3A)
apenas os parametros | e [Zn?"] influenciaram linearmente e em direcées opostas a variavel
estudada (p<0,04 e p<0,03, respectivamente), havendo ainda a influéncia da variacéo
quadrética de | (p<0,01) sobre esta mesma variavel, conforme apresentado da Equacéo 2.

Ef =93+5.11 +6,0[Zn*2]-111 2 2)

As superficies de resposta para Ef correspondentes a 0,8 mol/L de glicina (Figuras
3B a 3D) mostram que para valores intermediarios de I (valor codificado = 0, correspondente
a 52 A/m?), verifica-se uma tendéncia de aumento para Ef , quando associado a um aumento
de [Zn?"], praticamente independente do valor de pH empregado, confirmando o fato deste
ultimo pardmetro n&o ter sido considerado estatisticamente significativo.
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FIGURA 3 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial;
Superficies de resposta da interagdo entre: (B) e [Zn®*]; (C) I e pH; (D) [Zn**] e pH.
Variavel: Eficiéncia de Corrente (Ef) em 0,8 mol/L de glicina.

A Figura 4A apresenta o diagrama de Pareto para a Ef para a condicdo de 1,0 mol/L
de glicina, também com base no planejamento da Tabela 2. Neste caso, 0 Unico parametro
que influencia a resposta da variavel estudada é a [Zn?*] no modo linear (p<0,03), conforme
demonstrado pela Equagéo 3. Contudo, é valido ressaltar que o parametro [Zn**] no seu modo
quadratico ficou proximo da significancia estatistica (p<0,06) e podera influenciar nas
analises das superficies de resposta.
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Ef =86+11[Zn"] 3)

A observacdo das superficies de resposta (Figuras 4B a 4D) mostra as principais
tendéncias verificadas para Ef dos revestimentos produzidos a partir da concentragdo
1,0 mol/L de glicina. Assim, espera-se um aumento de Ef em condicGes valores
intermediérios de [Zn?*] (valor codificado = 0, correspondente a 0,10 mol/L), praticamente
para quaisquer valores de | e pH estudados.

Os resultados de Ef obtidos tém sua correspondéncia com os teores dos metais na
liga eletrodepositada e serdo, portanto, explicados em conjuntos com estes dados.
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FIGURA 4 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; Superficies de
resposta da interacdo entre: (B) I e [Zn®*]; (C) I e pH; (D) [Zn?**] e pH. Variavel: Eficiéncia
de Corrente (Ef) em 1,0 mol/L de glicina.

Teor de Cobre na Liga (Y%om/m Cu)

Similarmente, as Figuras 5 e 6 apresentam os resultados obtidos em termos de
%m/m Cu com base no planejamento apresentado na Tabela 2, para as concentracdes
0,8 mol/L e 1,0 mol/L, respectivamente.

Observou-se que para a concentracdo 0,8 mol/L de glicina (Figura 5A) apenas o
parametro | influenciou, de forma linear e negativa (p<0,03), a variavel predita (% m/m Cu),
conforme apresentado da Equacgédo 4. Isso significa que elevados valores de %m/m Cu
podem ser obtidos em menores I, 0 que esta de acordo com as caracteristicas de deposi¢éo
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regular verificadas anteriormente nestas condigdes (2,3). O favorecimento da deposic¢do do
cobre em menores densidades de corrente, |, foi observado em estudos anteriores de Garcia
e colaboradores (3), em meios com concentracbes de menores glicina. Este efeito era
previsto, pois o decréscimo da densidade de corrente facilita a deposicdo do ion mais nobre.

%m/mCu=94-5,7I (4)
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FIGURA 5 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; Superficies de
resposta da interacdo entre: (B) I e [Zn*]; (C) I e pH; (D) [Zn?**] e pH. Variavel: Teor de
Cobre na Liga (%m/m Cu) em 0,8 mol/L de glicina.

A analise das superficies de resposta (Figuras 5B a 5D) apresenta as principais
tendéncias verificadas para este processo. A Figura 5B confirma que o aumento de
% m/m Cu é favorecido pelo decréscimo de 1, principalmente em condi¢Ges de maiores
valores de [Zn?']. Este fator, mesmo ndo significativo do ponto de vista estatistico,
concordaria com os resultados anteriormente verificados de que um aumento em [Zn®']
favorece Ef, pois quanto maior a quantidade de metal depositado, maior Ef. Contudo, isto
também leva a proposicdo de que, nestas condigbes, o aumento de [Zn*] poderia
desestabilizar o complexo Cu-glicinato, favorecendo a deposigdo deste metal, principalmente
em menores valores de |. Essa tendéncia é confirmada nas Figuras 4C e 4D, onde maiores
valores de % m/m Cu também tendem a ser obtidos em menores valores de | e em maiores
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de [zn®], principalmente em condicBes intermediarias de pH (valor codificado = 0,
correspondente a pH = 9,0). Estes resultados ndo foram verificados para menores
concentragdes de glicina (0,5 mol/L), conforme observado por Garcia e colaboradores (3).
Novos estudos séo, portanto necessarios para uma conclusdo definitiva sobre este tépico.
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FIGURA 6 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; Superficies de
resposta da interacdo entre: (B) I e [Zn*]; (C) I e pH; (D) [Zn*'] e pH. Variével: Teor de
Cobre na Liga (%m/m Cu) em 1,0 mol/L de glicina

Ja para a concentracdo de 1,0 mol/L de glicina (Figura 6A), observa-se que quase
todos os parametros estudados influenciaram %m/m Cu, exceto o pH (modo quadrético) e a
interacdo entre os parametros pH e [Zn*], conforme apresentado na Equacdo 5. Os valores
de %m/m Cu sdo influenciados negativamente por I, tanto de forma linear (p<0,004) quanto
quadrética (p<0,04), e por [Zn**] (modos linear e quadrético, respectivamente p<0,008 e
p<0,003). Apenas 0 pH (modo linear) e suas interacdes com | e [Zn*7] influenciam esta
variavel positivamente (p<0,01, p<0,008 e p<0,006, respectivamente). Neste caso, ao
contrério do que foi observado anteriormente, o aumento de [Zn?*] desfavorece a deposicdo
de cobre, conforme seria esperado. Por sua vez, o aumento do pH favorece a produgéo de
ligas ricas em cobre. Dentro das condi¢Oes desse estudo, os valores de pH, com exce¢édo de
10,0 e 10,7, favorecem a estabilizacdo da glicina em sua forma de carga neutra (zwitter ion),
onde ocorre a formacdo do complexo com os metais (1). Neste caso, 0 aumento do pH parece
desfavorecer a formagdo do complexo, permitindo maior deposi¢do do cobre na liga,
principalmente em condicBes de menores quantidades de Zn®* no banho.
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E valido ressaltar que estes resultados foram diferentes daqueles encontrados em
menores concentracdes de glicina. Isso mostra que 0 parametro “concentra¢ao de glicina”
também afeta o teor da liga depositada, pois modifica a concentracdo das espécies ndo
complexadas em solucdo, principalmente a concentracdo do fon Zn®**, que provavelmente
compete pelo ligante quando em solugdes com menor concentragédo de glicina, em funcéo dos
valores de Ky dos complexos de Cu-glicinato e Zn-glicinato.

%m/mCu=99-4,01 -2,8[Zn**]+2,5pH —1,31°-5,3[Zn"*]* +3,7IpH +4,5[Zn**] pH (5)

Similarmente, a analise das superficies de resposta para a concentracdo 1,0 mol/L de
glicina, (Figuras 6B a 6D) apresenta as principais tendéncias verificadas para este processo
nestas condicBes. A Figura 5B mostra que para condicdes intermediarias de [Zn®*] (valor
codificado = 0, correspondente a 0,10 mol/L), o aumento de % m/m Cu é favorecido pelo
decréscimo da densidade de corrente. O mesmo ocorre na Figura 5C, onde ocorre aumento de
% m/m Cu quando h& o decréscimo ou aumento simultaneo da | e pH. Situacdo semelhante
pode ser evidenciada na Figura 6D, quando pH e [Zn?*] sdo variados na mesma direc&o.

Teor de Zinco na liga (% m/m Zn)
As Figuras 7 e 8 apresentam os resultados obtidos em termos de %m/m Zn com base

no planejamento apresentado na Tabela 2, para as concentracées 0,8 mol/L e 1,0 mol/L,
respectivamente.
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FIGURA 7 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; Superficies de
resposta da interacdo entre: (B) 1 e [Zn*]; (C) I e pH; (D) [Zn®*] e pH. Variavel: Teor de
Zinco na Liga (%m/m Zn) para 0,8 mol/L de glicina
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FIGURA 8- (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; Superficies de
resposta das interagdes entre:(B) 1 e [Zn®*]; (C) | e pH; (D) [Zn®*] e pH. Variavel: Teor de
Zinco na Liga (%m/m Zn) para 1,0 mol/L de glicina.

O diagrama de Pareto para a concentragdo de 0,8 mol/L de glicina (Figura 7A)
mostra que os parametros | e [Zn?*] influenciam de modo linear e positivo nos valores de
%m/m Zn (p<0,02 em ambos 0s casos), enquanto que o pH afeta esta variavel de modo linear
e negativo (p<0,03). H4 ainda a interacdo negativa entre pH e [Zn*"] (p<0,02). Isso significa
que elevados valores de %m/m Zn podem ser obtidos em elevados valores de | e [Zn**], e em
baixos valores de pH. O aumento em | e [Zn*] tende a favorecer a deposicdo do metal menos
nobre, enquanto que o decréscimo do pH deve estabilizar o complexo Cu—glicinato,

permitindo que os fon Zn** possam ser mais facilmente reduzidos. A Equacdo 6 confirma
estes resultados.

%m/mzZn=2,01+2,3[Zn**]-1,7 pH-3,3[Zn**]pH (6)

As superficies de resposta correspondentes a concentracdo 0,8 mol/L de glicina
(Figuras 7B a 7D) corroboram o fato de que a deposicdo de zinco na liga metélica ¢
favorecida pelo aumento de | e de [Zn?*], de modo praticamente independente do pH. Isto
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ocorre sempre em que ha aumento simultaneo dos parametros 1, pH e [Zn*"]. Assim como
no aumento de [Zn®*] e decréscimo de pH.

O diagrama de Pareto relacionando os efeitos dos parametros de deposigdo sobre
%m/m Zn para a concentracdo de 1,0 mol/L de glicina (Figura 8A) mostra um efeito
simétrico aquele obtido para 0 %m/m Cu. Uma vez mais, apenas o pH (ho modo quadrético)
e a interacdo os parametros pH e [Zn®*] ndo exercem influéncia significativa sobre a variavel
estudada. O %m/m Zn foi influenciado positivamente por | (p<0,004 e p<0,04, modos linear
e quadratico, respectivamente) e por [Zn**] (p<0,008 e p<0,003, modos linear e quadratico,
respectivamente). Por outro lado, o pH, no modo linear (p<0,01) e suas interacbes com | e
[Zn*] (p<0,008 e p<0,006, respectivamente) afetaram negativamente esta variavel. Mais uma
vez nota-se que o aumento de | e [Zn®"] favorece a deposicdo do metal menos nobre,
enquanto que um aumento do pH dificulta este processo, provavelmente pela desestabilizacéo
do complexo Cu-glicinato. Resultados similares foram encontrados por Rashwan [2]. Porém,
seu estudo realizado apenas em pH = 10,0. A Equacdo 7 apresenta também os resultados para
esse estudo.

%m/mzn=4,01 +2,8[Zn"*]-2,5pH +1,312+5,3[Zn"*]>~3,7IpH —4,5[Zn"*] pH )

A observacdo das superficies de resposta para a condi¢do de concentracdo de glicina
1,0 mol/L (Figuras 8B a 8D) também corrobora com os efeitos verificados. Assim, um
aumento de | e [Zn®*] favorece a deposicdo de zinco, principalmente em baixos valores de
pH. Conforme ja mencionado, o aumento da | favorece a deposi¢do do cation menos nobre,
enquanto que o aumento em [Zn*"] pode permitir que haja deposicdo direta deste metal em
funcdo, provavelmente, da baixa estabilidade do complexo formado (Zn-glicinato),
principalmente em menores valores de pH.

Conclusoes

Os resultados obtidos para as concentragcdes 0,8 mol/L e 1,0 mol/L de glicina
demonstram que a Ef tende a aumentar para maiores valores de [Zn?*]. Este efeito é reflexo
direto dos teores dos metais na liga depositada, %m/m Cu e %m/m Zn. Para concentracfes
de glicina igual a 0,8 mol/L, este efeito pode estar provavelmente relacionado ao aumento de
[Zn*] em solucdo, o que, em funcdo da competicdo pelo ligante, poderia levar
desestabilizacdo do complexo de Cu-glicinato e a um aumento da massa de cobre depositada.
O aumento de [Zn®*] poderia, também, influir de forma significativa em %m/m Zn. J& em
concentragdes 1,0 mol/L do ligante, o aumento de [Zn*] favoreceria a uma elevagdo no
%m/m Zn na liga depositada.

Embora néo afete os valores de Ef (para as duas concentragdes) e de %m/m Cu (para
0,8 mol/L de glicina), o pH da solucdo tem um efeito significativo nas outras variaveis
estudadas. Nestes casos, um aumento do pH parece desfavorecer a estabilidade do complexo
Cu-glicinato e permitir que a deposicao de cobre na liga ocorra em maior extensao.

Em solucdes contendo 0,8 mol/L de glicina, para a condicdo de | = 80 A/m?,
[Zn*] = 0,15 mol/L, e pH = 8,0 obteve-se 75,15 % m/m de Cu e 21,62 % m/m de Zn,
condicdo proxima aquela do latdo comercial (70 % m/m Cu e 30 % m/m Zn). Para
concentracdo de glicina 1,0 mol/L, as melhores condi¢bes foram: | = 99 A/m?
[Zn*1 = 0,10 mol/L e pH = 9,0, onde foram produzidas ligas contendo 72,26 % m/m de Cu e
27,73 % de m/m de Zn.
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