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RESUMO

Ligas Cu-Co foram eletrodepositadas sobre aco carbono, sob agitacdo, a partir de
banho contendo ions Co(ll) e Cu(ll), nas concentracdes de 0,1 e 0,02 mol L1,
respectivamente, além de tartarato de sédio 0,5 mol L, como agente
complexante, com finalidade anticorrosiva. Quatro densidades de correntes foram
escolhidas (1,5, 5, 15 e 40 A m=) para a producgéo dos revestimentos, tendo como
objetivo avaliar a sua influéncia na eletrodeposicdo da liga. Os depdsitos foram
caracterizados por absorcdo atdbmica por chama, impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciodindmica e microscopia eletrbnica de varredura. O aumento
da densidade de corrente, entre 5 e 40 A m2, levou a formacéo de filmes menos
uniformes, uma elevacao no teor de cobalto no depdsito e um decréscimo na
eficiéncia anticorrosiva do revestimento. Porém, o filme produzido em 1,5 A m=2
mostrou-se ndo homogéneo, com regibes de fases distintas e sem
comportamento anticorrosivo.

Palavras-chave: eletrodeposicéo, cobre, cobalto, liga, tartarato de sodio.
INTRODUGAO

Ligas de Co-Cu com alto teor de cobalto pode ser utilizado para fins
cataliticos (1, enquanto que aquelas com menor teor desse elemento,
depositadas sobre substratos de platina ou de silicio, encontram aplicacdes
devido a sua possivel utilizacdo em sistemas de armazenamento de dados e
como sensores *9), Varios estudos mostram que a composicdo, as propriedades
morfologicas, estruturais e magnéticas dos filmes de Cu-Co eletrodepositados
podem ser alterados em funcdo dos parametros de deposicéo: pH do eletrdlito,
potencial de deposicdo e espessura do filme ©7). Trabalhos anteriores de nosso

grupo de pesquisa mostraram que ligas de cobre e de zinco, contendo maiores

6840



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

teores cobalto, foram promissoras contra a corrosao, apresentando microestrutura

refinada e pequenos tamanhos de grdo 9,

Porém, a producdo de revestimentos de ligas metalicas por
eletrodeposicdo € muito mais complexa que a de um Unico metal, pois exige a
reducdo simultdnea de todos os ions metalicos na superficie do eletrodo. Para
isso, normalmente sdo empregados agentes complexantes, que sdo capazes de
aproximar os potenciais dos metais que constituem a liga. Complexantes a base
de cianeto eram bastante utilizados; porém sdo toxicos, entrando entdo em
desuso ao longo dos anos, dando lugar a estudos com banhos eletroliticos
ambientalmente favoraveis. Ao longo dos anos, banhos a base de glicinato de
sédio, citrato de sodio, sorbitol ou pirofosfato de potassio tém sido estudados,
com producéo de revestimentos de qualidade comparavel aqueles produzidos a

partir de banhos de cianeto (®-12),

Ha estudos relatando o efeito de eletrolitos mistos de citrato de
sédio/tartarato de sdédio na eletrodeposicdo de ligas Cu-Ni, em substrato de
platina @314, pois o tartarato de sédio também tem se mostrado promissor e néo
agressivo ao meio ambiente 41520 O tartarato de sédio também foi estudado na

busca de um novo material a base de cobre para a conversdo de energia solar
(15)

Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da
densidade de corrente aplicada na producdo do revestimento de ligas Cu-Co,
usando tartarato de so6dio como agente complexante. Os revestimentos
produzidos foram caracterizados por diferentes técnicas como, espectroscopia de
impedancia  eletroquimica (EIE), polarizacdo potenciodinamica (PP),
espectroscopia de absorcdo atdbmica por chama e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

MATERIAIS E METODOS

Ensaios de eletrodeposicdo

Os ensaios de eletrodeposicdo galvanostatica de ligas de Cu-Co sobre ago
carbono foram realizados em duplicata, a temperatura ambiente (25°C), e usando
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300 rpm de agitacao. Para isso, empregou-se a célula eletrolitica apresentada na
Figura 1, contendo um sistema de trés eletrodos: uma rede cilindrica de platina
como o contra-eletrodo, uma placa de aco carbono (area exposta de 4,9 x 10 m?)
como o eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso
saturado (ESS).

ELETRODO DE REFERENCIA

CONTRA-ELETRODO

Figura 1 — Célula eletrolitica de trés eletrodos utilizada nos ensaios

O eletrodo de trabalho foi previamente polido com lixas d’agua com
granulometria de 100 a 600 mesh e posteriormente desengordurado em solucdo
contendo 40 g/L de NaOH e 0,5 g/L de lauril sulfato de sodio, a 80°C por 10
minutos. A composicdo do eletrélito foi de 0,1 mol L't de CoS04.7H20, 0,02 mol L*
de CuS04.5H20 e 0,5 mol L't de Na2CsH406.4H20. Essa composigao foi escolhida
com bases em trabalhos obtidos para ligas de cobre em banhos anteriormente
usados pelo nosso grupo de pesquisa (3. Os valores de pH (ajustado com NaOH
4 mol LY) e de condutividade da solugdo empregada apresentaram valores de 8,3

e 11,7 mS/cm, respectivamente.

Os depodsitos foram produzidos utilizando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 302N nas seguintes densidades de corrente selecionadas: 1.5
Am2, 5 Am?, 15 Am? e 40 Am? As condicdes utilizadas levaram em
consideracdo a Lei de Faraday 8, sendo o tempo de deposicéo calculado pela

Equacdo (A) 17 para uma massa tedrica de 5 mg.

mzZ
t= “] (A)
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Onde t = tempo de ensaio (s), m = massa do depdsito, Z € referente aos
elétrons transferidos (Z=2 nesse caso), F= 96500 C (Constante de Faraday), 1 =
massa molar média dos elementos formadores da liga e i = corrente.

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, apos
dissolucdo dos depdsitos em acido nitrico 10 % v/v, por espectrometria de

absorcao atdomica por chama (Perkin-Elmer AAnalyst 300).

Caracterizacao eletroguimica dos revestimentos

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagcéao
potenciodinamica (PP) foram realizados, em duplicata, para verificar a resisténcia
a corrosdo dos revestimentos. O eletrélito utilizado nesses ensaios foi uma
solucdo de NaCl 0,5 mol L e foi empregada uma célula eletroquimica contendo
trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho foi o substrato de aco carbono
revestido com a liga Cu-Co, o eletrodo de referéncia foi de calomelano saturado

(ECS) e um fio de platina atuou como contra-eletrodo.

Nos ensaios de EIE, foi utilizada uma faixa de frequéncia de 10° Hz a 103
Hz, com uma amplitude de 10 mV. Para o0s ensaios de polarizacédo
potenciodinamica, a faixa de potencial aplicada foi de -1,0Vecs a + 1,0Vecs, com
velocidade de varredura de 1 mVs™. Os ensaios foram realizados utilizando o
potenciostato Autolab modelo PGSTAT302N e todos 0s ensaios eletroquimicos

foram feitos apds estabilizacdo do sistema em seu potencial de circuito aberto.

Os ensaios de EIE foram simulados através de circuitos elétricos
equivalentes, utilizando o software NOVA 1.10 Metrohm Autolab. O valor da
capacitancia da dupla camada elétrica (Coce) foi calculado a partir do elemento de

fase constante (EFC), através da Equacéo (B):
= |:i—1}
Cpce = (EFC)NX Rtf (B)

Caracterizacdo morfoldgica:

A analise morfolégica dos revestimentos produzidos foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM G510 LV (IQ/UERJ), em
alto vacuo, detector SEI, tensdo de 20kV, com aumentos de imagens de 5000X.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios de eletrodeposicdo

Os revestimentos produzidos foram aderentes a superficie do eletrodo de
trabalho e apresentaram coloragdo variando do cinza escuro ao rosa,
dependendo da densidade de corrente aplicada, conforme apresentado na Figura
2. Esse resultado mostra que o aumento desse parametro pode favorecer a

deposicao de cobalto na liga.

Figura 2 — Depdsitos produzidos com diferentes densidades de corrente:
a) 40 Am?Z; b)15Am?c)5Am2ed)15Am?

Na Figura 2d é observado que a amostra produzida em 1,5 A m2 apresenta
uma mancha escura, provavelmente resultando em uma superficie néo
homogénea.

A Tabela 1 apresenta os valores médios dos teores de Cu e Co nos
revestimentos obtidos nas densidades de corrente estudadas. Observa-se que a
deposicdo de cobalto aumenta para maiores valores de densidade de corrente,
conforme ja sugerido pela Figura 2. Sendo o cobalto o metal menos nobre na liga,
sua deposicao é favorecida com o aumento da densidade de corrente. Na Tabela
1 também sdo apresentados os valores de eficiéncia de deposi¢cdo para cada
experimento, e verifica-se que esta varidvel decresce com o aumento da
densidade de corrente e, consequentemente, com o aumento do teor de cobalto
na liga, exceto para a densidade de corrente de 1,5 A m2. Observa-se ainda que
a amostra produzida em 1,5 A m™ apresenta maiores teores de cobalto que
aquela produzida em 5 A m2. Possivelmente, esse fato esta relacionado com a
regido mais escura observada na Figura 2d. Porém, como a técnica utilizada
determina o teor total dos elementos na superficie, ndo é possivel ainda confirmar

essa suposicao.

Tabela 1 — Média dos teores de Cu e Co dos revestimentos produzidos em
duplicata e eficiéncia de deposicéo.
Am Teor de Cu Teor de Co Eficiéncia de
%m/m %m/m deposicao %
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15 96,2 3,8 46
5 98,8 1,2 65
15 87,4 12,6 62
40 71,2 28,8 39

O agente complexante usado, tartarato de sédio (Figura 3A) possui duas
regides propicias a doacdo de elétrons. Em meio basico, os anions tartarato
podem quelar os ions Cu?* e/ou Co?* da solucdo, dando origem ao complexo de
bistartarocuprato (Il) — [Cu(C4H40Oe)2]* ou bistartarocobaltato (I1) - [Co(C4H4Oe)2]*

(18) (Figuras 3B e 3C, respectivamente).

-Na-0 | o B | 4
NONa ! A 1 5

Figura 3 — A: Tartarato de sédio (Na2C4H4Os); B: Complexos de cobre com
tartarato de sédio [Cu(CsH40s)2]* e C: Complexo de cobalto com tartarato de
sédio [Co(CaHa0e)2]*

O baixo teor de cobalto depositado nos revestimentos provavelmente
ocorreu devido a formacgdo de complexos mais estaveis de [Co(CaH40e)2]*, 0 que
deve ter desfavorecido a reducéo de ions Co*?, facilitando a deposicdo de ligas
com maiores teores de Cu. Esse resultado ndo era esperado, pois o agente
complexante é usado justamente para aproximar 0s potenciais de reducdo dos
dois metais®). Assim, o ideal seria que o tartarato de sédio complexasse mais o

fon do elemento mais nobre (Cu*?) facilitando assim a deposi¢éo do cobalto.

Caracterizacao eletroquimica dos revestimentos (Ensaios de espectroscopia
de impedancia eletroquimica — EIE e Polarizacdo Potenciodindmica — PP)

Os diagramas de Nyquist para os diferentes revestimentos obtidos e para o

aco carbono, em meio de NaCl 0,5 mol L, sédo apresentados na Figura 4.

® Branco
40Am?
e 15Am?
60! 5Am?
e 1,5Am7
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Figura 4- Diagramas de Nyquist para os revestimentos Cu-Co em diferentes
densidades de corrente e para o aco carbono, em meio de NaCl 0,5 mol L

Considerando que os diametros dos arcos capacitivos no diagrama de
Nyquist (Figura 4) indicam maior resisténcia do revestimento a transferéncia de
carga, observa-se que apenas dois dos revestimentos, produzidos em 5 e 15 Am-
2, apresentaram arcos capacitivos maiores,em comparacdo com aquele obtido
para 0 ensaio em branco (substrato de aco carbono nu). Esses resultados
sugerem que tais revestimentos seriam protetores, dificultando a corrosdo do
substrato. JA para os filmes obtidos em 1.5 e 40 Am2, o tamanho dos arcos
capacitivos indica que estes revestimentos ndo apresentaram uma resisténcia a

corrosao satisfatoria.

Para melhor interpretar os resultados obtidos a partir da técnica de EIE,
estes foram simulados utilizando modelos de circuitos elétricos equivalentes, onde
os dados referentes a resisténcia de transferéncia de carga (R«) e capacitancia da
dupla camada elétrica (Coce) sdo obtidos 9. A Figura 5 ilustra o circuito utilizado
para simular os dados de EIE para o ensaio branco e para os revestimentos de
Cu-Co, onde Re representa a resisténcia do eletrolito, Ric € a resisténcia a
transferéncia de carga, e EFC representa o elemento de fase constante,
associado com a capacitancia da dupla camada elétrica. O ajuste da simulacao foi

considerado bom para um valor de erro menor que 1% 9.

Figura 5 — Modelo de circuito equivalente utilizado para simular os dados de EIE
do ensaio branco e para os revestimentos Cu-Co.

Os valores de Rct e de Coce, obtidos apos a simulacéo dos dados de EIE de
todos os ensaios estdo apresentados na Tabela 2. Essa tabela também apresenta
os valores de N (termo que define o grau de equivaléncia do elemento de fase
constante para um componente capacitivo), obtidos para o ensaio dos
revestimentos de Cu-Co. O valor de Cpce apresentado na Tabela 2 foi calculado a

partir da Equacéo B, apresentada na secao de Materiais e Métodos.
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Tabela 2 - Valores de Rct e de Coce obtidos a partir da simulagéao dos
dados de EIE para o aco carbono e revestimentos Cu-Co em meio de
NaCl 0,5 mol Lt

Amostras Re Ric Cbce N
(Q) | (Qem?) | (UF cm?)
Branco 6,31 | 960,4 | 1,59x10° | 0,746
6,11 | 646,8 1,12x101 | 0,624
| =40 Am=2
5,50 | 1332,8| 3,45x10%2 | 0,846
=15 A m=2
5,41 | 1670,9 | 7,26x10°2 | 0,792
[=5Am32
5,89 | 588,0 1,94x101 | 0,601
[=1.5Am?2

Os valores observados na Tabela 2 confirmam o que foi visto no diagrama
de nyquist da Figura 4, pois os revestimentos de Cu-Co nas densidades de
corrente 5 e 15 A m? apresentaram maiores valores de Ry, indicando que o filme
formado na superficie do substrato de aco carbono dificultou o processo de
transferéncia de carga. Nessas condi¢fes, notou-se ainda menores valores de
Coce para estes filmes, em comparagéo com os demais depdésitos (1,5 e 40 A m2),
0 que demonstra que esses depdsitos apresentam uma menor tendéncia a

oxidagao.

A Figura 6 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica anddicas
e catddicas obtidas para as ligas de Cu-Co e aco carbono em NaCl 0,5 mol L%,
nas mesmas condicOes utilizadas para os experimentos de EIE, anteriormente
apresentados. E possivel observar que as curvas de polarizacéo para as ligas Cu-
Coem 5 e 15 A m?encontram-se deslocadas para potenciais menos negativos e
menores valores de densidade de corrente de corrosdo, em comparagcao com as
curvas obtidas para o os revestimentos produzidos em 1,5 e 40 A m?. Esse
resultado corrobora o ensaio de EIE, confirmando também que nessas condi¢des
ha um melhor comportamento anticorrosivo do revestimento. Isso significa que
revestimentos de liga Cu-Co com maiores teores de Cu favoreceu a producéo de
filmes protetore. A excecdo ocorreu no caso do depdsio obtido na menor
densidade de corrente aplicada (1,5 A m™), o qual se mostrou, pouco protetor.
Isso pode estar relacionado, provavelmente, a producdo de um revestimento nao

homogénio, como sugere a Figura 2d.
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Figura 6 - Curvas de polarizacéo para os revestimentos Cu-Co e para o ago
carbono em meio de NaCl 0,5 mol L.

Assim, os resultados de polarizagdo potenciodinamica confirmam o que foi
visto nos ensaios de EIE, evidenciando que somente o0s revestimentos produzidos
em 5 e 15 A m? atuaram como um filme protetor. Pelos resultados de eficiéncia
de corrente catodica (Tabela 1) também pode ser verificado que os depdsitos com
resultados anticorrosivos menos satisfatérios (40 A m?e 1,5 A m?2) apresentaram
baixos valores de eficiéncia, originando, possivelmente, depdsitos pouco
espessos e porosos, hdo protetores a corrosdo. Assim, é provavel supor que
estes revestimentos sejam porosos, ndo sendo capaz de evitar a aceleracdo do

processo corrosivo no meio.

Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias obtidas para as superficies dos revestimentos de ligas Cu-
Co, produzidos, a partir das densidades de corrente escolhidas, sdo apresentadas

na Figura 7, com um aumento de 5.000X.

Figura 7 — Microscopia eletrbnica de varredura com aumento de 5.000: a-40l,
b-15I, c-51, d-1.51 regido clara, e-1,5I regido escura.
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Na Figura 7 é possivel perceber que na densidade de corrente de 40 A m?
(depdsito com menor porcentagem de cobre, 71,2%Cu e 28,8%Co m/m), os graos
tém uma morfologia dendritica, encontrada em outros trabalhos na literatura onde
a resisténcia a corrosédo foi prejudicada Y. Esse tipo de morfologia sugere uma
baixa aderéncia do revestimento a superficie 2. Além disso, é possivel notar as
marcas do polimento do substrato, confirmando a baixa espessura do filme. Em
menores valores de densidades de corrente, gréos ja de forma arredondada séo
observados. Contudo, em 15 A m? (Figura 7B) o revestimento produzido mostrou
graos superpostos e aparentemente menos aderentes, o que nao foi encontrado
naquele obtido em 5 A m2 (Figura 7C), onde a topografia se mostrou mais
regular. Esse resultado reafirma que essa densidade de corrente produziu uma
superficie mais adequada para a protecdo a corrosdo, como foi visto nos ensaios
eletroquimicos. Por outro lado, as variacdes morfologicas verificas nas Figuras 7C
e 7D para as regides clara e escura, respectivamente (referéncia Figura 2D), do
revestimento obtido em 1,5 A m confirma a existéncia de nado uniformidade no
depdsito. As diferencas encontradas nos resultados de microscopia eletronica de
varredura confirmam a grande influéncia do parametro densidade de corrente na

producédo do eletrodeposito.

CONCLUSOES

Nesse trabalho foi possivel observar que a densidade de corrente aplicada
influenciou no teor dos metais depositados da liga. Os resultados obtidos também
decorreram da diferenca de complexacdo do tartarato de sédio com os ions de

cobre (1) e cobalto (II).

Em maiores densidades de corrente, verificou-se um aumento na
deposicdo do cobalto, ndo ultrapassando os 30 % m/m. Comparando o0s
revestimentos entre si, observou-se que o aumento de cobalto na liga diminuiu a
capacidade anticorrosiva dos revestimentos. Além disso, baixos valores de
densidade de corrente produziram ligas ndo homogéneas, que se tornam ainda
menos protetoras. Dentre as densidades de corrente utilizadas, somente duas
produziram revestimentos protetores (5 e 15 A m? ), em comparacdo ao ago

carbono nao revestido.
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ELETRODEPOSITION ALLOYS METAL COATINGS CONTAINING COPPER
AND COBALT HIRING A ELECTROLYTE ENVIRONMENTALLY FRIENDLY

ABSTRACT

Cu-Co alloys were electrodeposited on carbon steel, stirring from bath containing
Co (Il) and Cu (Il), in concentrations of 0,10 and 0,02 mol L1, respectively, besides
addition of sodium tartrate 0.5 mol L1, as a complexing agent with anti-corrosion
purpose. Four current densities were chosen (1.5, 5, 15 and 40 A m2) for the
production of coatings, and to evaluate its influence on the alloy electroplating.
The deposits were characterized by atomic absorption flame, electrochemical
impedance, potentiodynamic polarization and scanning electron microscopy. The
increase in current density between 5 and 40 A m-2 resulted to the formation of
less uniform films, an increase in cobalt content in deposit and a decrease in
corrosion coating efficiency. However, the film produced in the 1.5 A m2 was
shown to be inhomogeneous, with regions of distinct phases and without anti-
corrosive performance.

Keywords: electroplating, copper, cobalt, alloy, sodium tartrate.
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