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Producéo de Revestimentos de Liga Co-Cu sobre Substratos de A¢o ao Carbono
Empregando Banhos a Base de Glicina.
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Abstract

Alloy metal coatings present a wide range of properties and can be applied to improve the
properties of a substrate/coating system. These coatings can be electrodeposited by the simultaneous
reduction of two or more metallic cations present in an electrolyte solution, which can only be
achieved if their reduction potentials are similar. This can be obtained when complexing agents are
added to the solution, for example, glycine (C,HsNO,). In this work we studied the production of
coatings Co-Cu alloy on carbon steel substrates using baths containing glycine. Solutions containing
CuS0,4 (0.02 mol / L) and C,HsNO; (1.00 mol / L), were prepared varying the CoSO, concentration
and pH. Polarization curves of the mild steel substrate were obtained in all solutions, at constant
agitation using a three electrodes cell, with the saturated mercurous sulfate (ESS) electrode as a
reference and platinum counter electrode. The coatings were produced using experimental
composite design 23 and analyzed after dissolution by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS). It was found that the concentration of cobalt and pH influenced on the composition of the
studied alloy.

Resumo

Revestimentos de ligas metalicas apresentam uma grande faixa de propriedades e podem ser
aplicados para melhorar o comportamento do sistema camada/substrato. Estas camadas podem ser
eletrodepositadas pela reducdo simultanea de dois ou mais cations presentes em solucdo, o que
somente pode ser obtido se seus potenciais de reduc¢édo forem similares. Isto pode ser obtido quando
agentes complexantes sdo empregados na solucdo, por exemplo, a glicina (C;HsNO;). Neste
trabalho, estudou-se a producéo de revestimentos de liga Co-Cu sobre substratos de aco-carbono
empregando banhos a base de glicina. Foram preparadas solucdes contendo CuSO, (0,02 mol/L) e
C2HsNO; (1,00 mol/L), variando a concentracdo de CoSO,4 e o pH das mesmas. Foram levantadas
curvas de polarizagdo do substrato de ago ao carbono em todas as solugdes, sob condicdo de
agitacdo constante, utilizando uma célula de trés eletrodos, sendo eletrodo de sulfato mercuroso
saturado (ESS) usado como referéncia e um eletrodo de platina como contra-eletrodo. Os
revestimentos foram produzidos a partir de um planejamento composto central 23 e analisados,
apos dissolucdo, por espectrometria de absor¢do atémica por chama (FAAS). Verificou-se que a
concentracédo de cobalto e o pH influenciam na composicao da liga estudada.
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Introducéo

A eletrodeposicao de ligas metélicas € um processo de baixo custo, freqlientemente usado
na producao de materiais que precisam ter suas propriedades mecanicas, opticas, quimica, fisicas e
eletroquimicas aprimoradas. Este processo envolve a deposi¢do conjunta dos metais formadores da
liga, 0 que ocorre apenas quando seus potenciais de reducéo sao proximos. A fim de aproximar 0s
potenciais destes metais adiciona-se um agente complexante, que age reduzindo a atividade do ion
mais nobre. No caso de uma liga Cu-Co, este seria o cobre. Tal liga apresenta alta resisténcia
mecénica, contendo boa condutibilidade elétrica e térmica, e elevada resisténcia a corrosdo,
dependendo da composicdo quimica e da textura do revestimento. O presente trabalho visa a
producdo de revestimentos de liga Co-Cu sobre substratos de ago ao carbono empregando banhos a
base de glicina, que atuara como agente complexante, verificando a influéncia dos parametros de
deposicéo estudados (concentracdo de cobalto no banho, pH e densidade de corrente) na formacao
da liga.

Revisao bibliogréafica

A eletrodeposicédo de ligas de Co-Cu é de grande interesse porque tais ligas sdo usadas em
uma variedade de aplicacdes industriais. Por exemplo, quando esta liga apresenta alto teor de
cobalto, pode ser utilizada para fins cataliticos, bem como revestimentos anticorrosivos. Nos ultimos
anos, ligas de Co-Cu tém sido amplamente empregadas como material ndo magnético e como
resisténcia elétrica de alguns dispositivos (1).

Para a producdo destas ligas é preciso que ocorra a deposicdo conjunta dos metais
formadores da liga, o que ocorre apenas quando seus potenciais sdo aproximados. Para isso,
adiciona-se um agente complexante que promove a deposi¢do simultdnea dos metais no catodo
(2,3). Normalmente, agentes complexantes sdo utilizados como eletrolitos, muitos deles com
elevada toxicidade, como é o caso do cianeto (4). Devido a elevada toxicidade desses banhos, 0 uso
de agente complexante a base de aminocomplexos, no caso a glicina, comegaram a ser utilizados
para substituir estes banhos, em funcdo de sua caracteristica ambientalmente menos agressiva (5).
Além disso, sdo produzidos depositos com grande aderéncia sobre superficies de aco, e boa
eficiéncia de corrente catddica (5). Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa empregando a
glicina como agente complexante para eletrodeposicéo de ligas Co-Cu (6) mostraram que valores de
concentracdo de glicina acima de 0,5 mol/L e pH = 7,0, embora causassem a polarizacdo do aco,
pareciam ndo afetar o teor de cobre na liga formada, mesmo para valores de densidade de corrente
maiores. Em condices de 0,5 mol/L de glicina, variando-se o pH e a concentracdo de fons Co®* em
solucgéo [7], verificou-se que, embora o pH tivesse papel fundamental no processo de deposicéo,
pois o tipo de complexo formado depende deste parametro, foi 0 aumento da concentragdo de ions
Co** o pardmetro que mais afetou o processo de deposicdo da liga. O aumento deste pardmetro
favoreceu a deposicdo de Cu e diminuiu o teor de Co na Ii%a. Isso foi associado a uma possivel
desestabilizacdo do complexo de Cu-glicinato (K¢ = 4,07 X 10%).

Em continuidade, no presente trabalho, foram produzidos revestimentos de liga Co-Cu a
partir de banhos contendo glicinato de sodio (concentracdo de glicina = 1,0 mol/L), a temperatura
ambiente e sob agitacdo constante, variando-se o pH, a concentracdo de cobalto no banho e a
densidade de corrente aplicada.

Materiais e Métodos

Os ensaios de polarizacdo catddica e de eletrodeposicdo foram realizados
galvanostaticamente a temperatura ambiente, com um potenciostato/galvanostato PT-05,
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desenvolvido para o presente estudo. Utilizou-se uma célula de trés eletrodos, onde os eletrodos de
trabalho foram discos de ago ao carbono AISI 1028, com é&rea exposta de 5,31 X 10™ m2. Uma rede
cilindrica de platina foi usada como contra-eletrodo, enquanto que o potencial foi lido contra um
eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso saturado (ESS). Os ensaios foram realizados na célula
da Figura 1 e a composi¢do dos eletrdlitos € descrita na Tabela 1. A composicéo foi escolhida com
base em estudos anteriores obtidos por Silva Jr. e colaboradores [6]. Os valores de pH foram
ajustados para os valores apresentados na Tabela 1, empregando NaOH 1,0 mol/L ou H,SO4
concentrado.

Tabela 1 — Composicdo quimica dos banhos (mol/L)

Banho CuS0,4.5H,0 | CoS04.7H,0O Na,SO,4 CoHsNO, pH
1 0,020 0,050 0,14 1,00 8,0
2 0,020 0,100 0,14 1,00 8,0
3 0,020 0,050 0,14 1,00 10,0
4 0,020 0,100 0,14 1,00 10,0
5 0,020 0,075 0,14 1,00 9,0
6 0,020 0,075 0,14 1,00 7,0
7 0,020 0,075 0,14 1,00 10,7
8 0,020 0,030 0,14 1,00 9,0
9 0,020 0,120 0,14 1,00 9,0

Figura 1 — Sistema utilizado para os experimentos de polarizacdo catodica e de eletrodeposi¢do

Os processos de eletrodeposicdo foram realizados a partir de um planejamento composto
central 28 (Tabela 2), avaliando-se a influéncia das variaveis independentes (densidade de corrente I,
concentracéo de cobalto no banho [Co?'], e pH) sobre a eficiéncia de corrente catédica (Ef). Apds a
eletrodeposicdo, 0s revestimentos eram solubilizados em acido nitrico 20 % v/v, sendo
posteriormente analisados por espectrometria de emissdo por plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), onde foram obtidas as massas depositadas para cada metal. A Tabela 2 apresenta os valores
codificados e reais das varidveis independentes.

Para analise da estatistica dos dados experimentais foi usado o software STATISTICA for
Windows, versdo 7.0. A Equacdo 1 representa 0 modelo correspondente a superficie quadratica
completa entre as respostas e os fatores estudados, que é obtido aplicando-se o planejamento
composto central para os ensaios de eletrodeposicéo.
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v=b,+bx +b,x,+b,x, +b]13r12 +b22,‘.'32 -1—1'33_%3:32 +b,xx, +b,xx, +b,.x,x; (1)
onde y € igual a varidvel predita (eficiéncia de corrente catddica e teores dos metais componentes
da liga), x. corresponde a densidade de corrente (I), X, corresponde & concentracdo de cobalto no
banho ([Co2']), x, representa o pH, xixj é o termo da interacdo entre dois dos pardmetros estudados, e
os bi sdo os coeficientes da equacdo. Tal equacdo foi aplicada para todas as varidveis, utilizando,
com base no teste t (p=0,05), apenas os efeitos que exercam influéncia significativa (p<0,05).

Tabela 2 — Matriz do planejamento 23 e valores reais empregados no planejamento

Experimento Valores codificados Valores reais
N° [ [Co™ pH [ [Co™] H
(cod.) (cod.) (cod.) (A/m?) (mol/L) P
1 -1 -1 -1 25 0,050 8,0
2 +1 -1 -1 45 0,050 8,0
3 -1 +1 -1 25 0,100 8,0
4 +1 +1 -1 45 0,100 8,0
5 -1 -1 +1 25 0,050 10,0
6 +1 -1 +1 45 0,050 10,0
7 -1 +1 +1 25 0,100 10,0
8 +1 +1 +1 45 0,100 10,0
9 0 0 0 35 0,075 9,0
10 0 0 0 35 0,075 9,0
11 0 0 0 35 0,075 9,0
12 0 0 -1,682 35 0,075 7,3
13 0 0 +1,682 35 0,075 10,7
14 0 -1,682 0 35 0,030 9,0
15 0 +1,682 0 35 0,120 9,0
16 -1,682 0 0 18 0,075 9,0
17 +1,682 0 0 52 0,075 9,0

Resultados e Discussao

Curvas de Polarizagdo

As curvas de polarizagdo para o ago-carbono a partir dos banhos da Tabela 1 s&o
apresentadas na Figura 2. E possivel perceber que os parametros [Co2'] e pH exercem certa
influéncia sobre o perfil das curvas, embora ainda ndo seja possivel ter uma comprovacao correta
de como estes efeitos ocorrem. Lima e colaboradores (7) notaram que, em banhos similares
contendo 0,5 mol/L de glicina, ocorria um efeito sinérgico, onde o aumento de [Co?"] causava uma
despolarizacdo nas curvas. Este efeito ndo foi observado no presente trabalho, provavelmente em
virtude do aumento da concentragéo do ligante (1,0 mol/L).
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Figura 2 —Curvas de polarizacdo para o a¢o-carbono, obtidas nos eletrdlitos da Tabela 1
(A) pH = 8,0; (B) pH = 9,0; (C) pH = 10,0; (D) [C0o**] = 0,075 mol/L.

Eficiéncia de Corrente Catddica (Ef)

Para este processo de deposicdo, os valores de Ef podem ser considerados satisfatorios (em
torno de 60 %). A Figura 3 apresenta os resultados de Ef, com base no planejamento descrito na
Tabela 2. Com 95 % de confianca foi observado que o pardmetros | influencia Ef linear e
positivamente (p<0,03), enquanto o pH influencia linear e negativamente (p<0,03) a variavel
estudada. A interacdo entre estes dois parametros também foi considerada estatisticamente
significativa (p<0,04), conforme também pode ser visto na Equacgéo 2.

Ef—=60+8,11 —7,3pH+7,81pH 2)

As superficies de respostas mostram as principais tendéncias observadas pela agdo destes
parametros sobre a varidvel em questdo (Figuras 3A a 3C). Assim, € possivel notar que apenas em
condigBes de baixos valores de | e de [Co?'], e em elevado pH seria possivel ter baixos valores de
Ef. Por outro lado, 0 aumento ou decréscimo simultaneo de | e pH ou de [Co2'] e pH (este Gltimo,
sem significancia estatistica) tenderiam a elevar o valor de Ef (Figuras 2B e 2C).



INTER

(CABRACO

Centro de Convencoes do Hotel Praia Centro
Fortaleza/CE - 24 a 28 de Maio

INTERCORR2010_202

Copyright 2010, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2010, em Fortaleza/CE no més de maio de 2010.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Fitted Surface; Variable: Efic. de corrente (%)

Fitted Surface; Variable: Efic. de corrente (%)
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=2,110485 A 3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=2,110485 B
DV: Efic. de corrente (%) DV: Hfic. de corrente (%)

Il 70
Il 60
[ s0
40
@ 30
I 20

o ow o BB R

po——

Fitted Surface; Variable: Efic. de corrente (%)
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=2,110485 C
DV: Efic. de corrente (%)

Kot oo bstend g

Figura 3 — (A) Superficie de resposta da interacio entre [Co2'] e I; (B) Superficie de resposta da
interagdo entre | e pH; (C) Superficie de resposta da interagio entre pH e [Co?"]. Variavel:
Eficiéncia de Corrente Catddica (Ef)

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

Os valores de %m/m Cu na liga depositada foram sempre muito elevados, sendo obtidas
camadas com coloragdo avermelhada em quase todos os experimentos. A Figura 4 apresenta 0s
resultados obtidos para 0 %m/m Cu com base no planejamento descrito na Tabela 2. O diagrama
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de Pareto (Figura 4A) mostra que, o parametro que mais afeta o teor de cobre na liga é 1, tanto no
modo linear positivo (p<0,01) como no modo quadratico e negativo (p<0,01), indicando que a
densidade de corrente é fator fundamental para a obtencdo de camadas mais ricas ou mais pobres
em cobre. Além disso, h& ainda a influéncia dos parametros [Co®*] e pH, ambos no modo

quadrético e positivo (p<0,04 para os dois casos). Estes resultados podem também ser visualizados
pela Equacéo 3.

N
2 +272 2
%m/mCu=100+0,71-0,71%+0,2[Co**]?+0,5pH 3)
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Teor de Cu Fitted Surface; Variable: Teor de Cu
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Figura 4 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superficie de resposta
da interacéo entre [Co2"] e I; (C) Superficie de resposta da interacdo entre | e pH; (D) Superficie de
resposta da interagdo entre [Co2'] e pH. Variavel: Teor de Cobre na Liga (%m/m Cu).

Com estes resultados, camadas ricas em cobre deveriam ser depositadas em elevados
valores de I, 0 que ndo seria 0 esperado para uma deposicdo regular. Ja foi verificado que, para
complexos de Cu-Citrato, o aumento dos valores de | favorece a incorporacdo direta destes
complexos, sendo a reducdo do metal ocorrida em etapa posterior (8,9). Embora estudo similar
ainda ndo tenha sido realizado em complexos de Cu-glicinato, é possivel que situacdo semelhante
também ocorra. Contudo, as superficies de resposta mostram que os maiores valores de %om/m Cu
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sdo obtidos, na realidade, em condic@es intermediérias de | (valor codificado = 0, correspondente a
35 A/m?), sendo estes valores praticamente independente de pH e de [Co2'] (Figuras 4B e 4C). Um
pequeno decréscimo de %m/m Cu, porém, é verificado (Figura 4D) para condi¢cBes em que
depositos sejam produzidos também em valores intermediarios de pH e de [Co?'] (valor
codificado = 0, correspondente a 9,0 e 0,075 mol/L, respectivamente), comprovando que, mesmo

em menor extensao, estes parametros também influenciam na variavel estudada.

Teor de cobalto na liga (%m/m Co)

A Figura 5 mostra os resultados dos experimentos em termos de %m/m Co. Estes resultados

apresentaram-se com efeitos inversos, se comparados com %m/m Cu.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Teor de Co
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=,0025443 A
DV: Teor de Co

e
s

(1)Dens.corr.(L) -49,59

Dens.corr.(Q)

1Lby2L
2Lby3L |

1Lby3L

Fitted Surface; Variable: Teor de Co
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=,0025443
DV: Teor de Co

(2)[Col(L)

-2,4828

v

L
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fitted Surface; Variable: Teor de Co
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=,0025443
DV: Teor de Co C

Fitted Surface; Variable: Teor de Co
3 factors, 1 Blocks, 16 Runs; MS Pure Error=,0025443 D
DV: Teor de Co

Figura 5 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superficie de resposta
da interacéo entre [Co2"] e I; (C) Superficie de resposta da interacdo entre | e pH; (D) Superficie de
resposta da interacdo entre pH e [Co?'].

O diagrama de Pareto (Figura 5A) mostra que o parametro que mais afeta o teor de cobalto
na liga também ¢é 1, tanto no modo linear e negativo, como no modo quadratico e positivo (ambos
p<0,01), confirmando o papel fundamental deste parametro na composi¢do quimica da liga. Além
disso, ha ainda a influéncia dos parametros [Co**] e pH, ambos no modo quadratico e negativo
(p<0,04 para os dois casos). Estes resultados também sdo mostrados na Equacéo 4.
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%m/mCo=-0,681 +0,741%-0,24[C0"*]* 0,24 pH? (4)

As superficies de resposta que mostram as tendéncias apresentadas pelos efeitos dos
parametros de deposicao sobre a varidvel predita, %m/m Co (Figuras 5B a 5D), também constatam
a relacdo de oposicdo com os resultados obtidos para %m/m Cu: maiores valores de %m/m Co
podem ser provavelmente obtidos a baixos valores de I, e praticamente independem de [Co2’] e do
pH (Figuras 5B e 5C). Na Figura 5D observa-se um comportamento em total oposi¢cdo ao que foi
verificado na Figura 3D, havendo um ponto maximo de %m/m Co para as condi¢des intermediarias
de 1, [Co*] e pH (valor codificado = 0, correspondente a 35 A/m? 9,0 e 0,075 mol/L,
respectivamente). Esse ponto foi exatamente onde foi observado um minimo de cobre depositado
(Figura 4D).

Contudo, é possivel observar que os valores de %m/m Co, mesmo nestas condicGes, ainda é
muito pequeno, ndo existindo possibilidade de formacdo da liga com maiores valores deste metal.
Este resultado também difere do que foi encontrado para o banho contendo 0,5 mol/L de glicina
[7], mostrando que a concentracdo do ligante no meio deve influir de modo direto no complexo
formado.

Conclusoes

Os resultados obtidos para as concentragdes 1,0 mol/L de glicina diferiram sensivelmente
do que foi obtido a 0,5 mol/L deste ligante. Nas condicdes deste trabalho, os valores de Ef foram
sempre entre 50 % — 70 %, tendendo a aumentar com | e diminuir com o pH. Este efeito reflete
parcialmente o que € observado para 0s teores dos metais na liga depositada, %m/m Cu e %m/m Co.
Ligas com elevados valores de %m/m Cu foram obtidos praticamente em todas as condicgdes
estudadas, embora um decréscimo tenha sido evidenciado para as condi¢des intermediarias dos
parametros estudados (I = 35 A/m? [Co?*] = 0,075 mol/L e pH = 9,0). Mesmo assim, ndo foram
obtidos valores de %m/m Co maiores que 5,50 % m/m.

Desta forma, é possivel verificar que a concentracdo de glicina também deve alterar o tipo
de complexo formado, obtendo-se, provavelmente, um complexo Cu-glicinato menos estavel que
aquele previsto em menores concentracdes deste ligante. Contudo, novos experimentos ainda sao
necessarios para que se tenha um parecer final sobre este tdpico.
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