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EVALUATION OF THE EFFECT OF CARBONATE CONCENTRATION IN THE COPPER ELECTRODEPOSITION ON MILD
STEEL BLANKETS. Mild steel blankets were covered with electrolytic copper thin layer, from cyanide bath, being evaluated the
influence of the carbonate concentration in the physiochemical properties of those deposits. The cell voltage decreased
as the current intensity decreased, but the adherence of the deposit was not enhanced, showing that the increment of
carbonate concentration causes substantial problems. Chemical solubilization reactions of air-bearing carbon dioxide
and oxidation of free cyanide ions through dissolved oxygen evolved in the anodic processes contribute to the copper
plating to occur in an inefficient way. The best optimal conditions require a carbonate concentration below 50 g L.
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INTRODUCAO

O conceito de eletrodeposi¢cdo de metais € usado para definir
a redugdo eletrolitica de um dado elemento, inicialmente na forma
i0nica, na superficie de um substrato metélico ou de natureza condu-
tora, como resultado da migracdo de fons do metal de interesse (sob a
acdo de uma corrente elétrica), em solugdo aquosa, com a finalidade
de proteger o substrato menos nobre contra 0s processos corrosivos a
que estdo sujeitas essas estruturas metdlicas, bem como para conferir
o0 acabamento superficial necessdrio para agregar valores comerciais.!
Na eletrodeposigdo, utiliza-se uma célula eletrolitica contendo um
eletrdlito, constituido de sais i0nicos do metal a ser depositado, também
conhecido como banho. Os banhos mais utilizados em eletrodeposicio
s30 0s inorganicos, como os de cobre, cromo, estanho, niquel, zinco,
metais nobres (ouro, prata, rodio, platina, etc.) e ligas cobre/estanho,
zinco/ferro, zinco/niquel e zinco/cobalto.> A demanda desta técnica
estd na diversidade de acabamentos, permitindo a sua aplicag@o, tanto
na parte de estética (por exemplo, fabricacdo de jéias), como na drea
de corrosdo (ferramentas e pegas automotivas).>*

Dentre os processos de prote¢@o de substratos de aco-carbono a
cobreac@o ocupa um lugar de destaque.’ Em muitos casos ela constitui
uma camada intermedidria Gtima para a subseqiiente niquelagao:
depdsitos de cobre-niquel-cromo sobre ago-carbono proporcionam
protecdo e estética notdveis, o que justifica seu amplo emprego na
atualidade.>® A protecgdo do cobre eletrodepositado sobre ferro € de
cardter catédico. O filme de cobre deve ser espesso e compacto, isto
é, com porosidade minima, para proporcionar méaxima protecao.

A cobreacio ¢ largamente empregada como camada intermedi-
ria nos procedimentos de deposi¢@o de niquel, prata, ouro, etc., em
aluminio e suas ligas, no zinco e suas ligas (pecas por extrusao), e
nas ligas com alta percentagem de chumbo ou de antimdnio, sobre
as quais ndo seria possivel a eletrodeposicao de outros metais sem
prejudicar sua aderéncia.’

*e-mail:julio@iq.ufrj.br

O cobre pode ser eletrodepositado por intermédio de solugdes,
onde se encontra no estado divalente ou monovalente. No primeiro caso
utilizam-se banhos a base de sulfato (os mais comuns), de fluoroborato,
de sulfamato, etc.; no segundo caso, os banhos sdo cianidricos.'*3 Os
banhos a base de sulfato possuem a vantagem de apresentarem menor
custo, boa estabilidade quimica e serem relativamente mais faceis de
trabalhar por apresentarem menor toxicidade. Mas, apesar de possuirem
tais vantagens, os banhos a base de cianeto continuam tendo um maior
emprego, principalmente para substratos de zinco, ago ou aluminio,®
porque os depdsitos obtidos sdo altamente aderentes, relativamente
uniformes e morfologicamente mais coerentes (graos mais finos).*'* Os
banhos cianidricos de cobre sdo potencialmente mais toxicos, exigindo
medidas de seguranca estritas para seu manuseio.'>!#

Com o intuito de verificar a resisténcia dos recobrimentos me-
talicos utilizam-se testes, nos quais a peca € colocada numa camara
fechada contendo vapores de uma solugdo de cloreto de sédio (Ca-
mara de salt-spray) ou anidrido sulfuroso (Camara de Kersternich),
simulando atmosferas altamente agressivas.'?

A espessura da pelicula (camada depositada) e suas proprieda-
des dependem de diversos fatores: densidade da corrente aplicada,
concentracdo dos sais, temperatura do banho, presenca de aditivos,
natureza do metal de base, agitacdo do banho, pH etc.!>!*!¢ A quan-
tidade de metal eletrodepositado determina a massa e as dimensdes
finais das pecas tratadas. Por isso, a quantidade de depdsito tem que
ser controlada dentro de tolerancias muito restritas para que a peca
final esteja dentro de suas especificagdes.'*!”

Os banhos de cobre cianidricos

Apresentam, em geral, os seguintes componentes: cianeto de
cobre(l); cianeto de sédio ou potdssio; hidréxido de sédio ou po-
tassio; carbonato de sédio ou potdssio; sal de Rochelle (tartarato de
sédio e potdssio).'8 Na prética as formulagdes variam muito. Os sais
de potdssio sdo mais soliveis em dgua, permitindo o uso de maiores
densidades de corrente operacionais.”!!8
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O cianeto de cobre (I) (CuCN) fornece os ions de cobre neces-
sdrios para a deposicdo do metal. Este sal € solivel em solugdo de
cianeto alcalino, devido a formagdo de cianocomplexos de cobre.
Quando este sal estd em excesso, a quase totalidade do cobre estd
presente na forma de [Cu(CN)3]2', devido ao fato deste complexo
ser o mais estdvel dentre todos os formados.”!*!"> Além disso,'® se no
banho ndo houver uma quantidade suficiente de cianeto livre pode
ocorrer a precipitacdo do CuCN na superficie do anodo, formando
uma camada aderente a ponto de tornar o anodo passivado ou pola-
rizado, fato indesejado, pois dificulta a rea¢@o de corrosdao do mesmo
e diminui a eficiéncia de corrente anddica.

A situagdo ideal € abaixar o potencial de redugdo do cobre para um
valor inferior ao do ferro. Nestas condi¢des ocorre apenas a deposigcao
do cobre por eletrodeposi¢io, cessando a deposicdo por deslocamento
galvénico." A adig@o de cianeto em excesso nos banhos de cobre deter-
mina a diminui¢do do cardter nobre do metal (diminui¢ao do potencial de
reduc@o). Isso permite a obtencdo de depdsitos cada vez mais aderentes.”
Uma vez obtido um depdsito ndo aderente, as camadas eletrodepositadas
obtidas ndo serdo aderentes.'®* Na eletrodeposigdo os ions cianeto sdo
adsorvidos na superficie da peca (cdtodo) favorecendo a obtengio de
depdsitos de granulagdo mais fina, ou seja, mais brilhantes.!

O hidréxido de potdssio mantém o pH muito alcalino (> 13),
evitando que o cianocomplexo de cobre se decomponha com libera-
¢do de gds cianidrico. O pH elevado inibe a formagdo de carbonatos
devido a decomposicdo do cianeto: nessa situacio ocorre a absor¢io
de CO, presente no ar que, por reagdo com cianeto, forma carbonato
e libera gds cianidrico.'”182

A presenga de carbonatos alcalinos (até 60 g L!) apresenta algu-
mas vantagens:'>** aumenta a condutividade do banho; mantém o pH
do banho constante, ou seja, tem um efeito tamponante sobre o meio;
aumenta a polarizagdo catédica, melhorando o poder de penetracio;
diminui a polarizagdo anddica, possivelmente formando, com os fons
metdlicos liberados pelo anodo, carbonatos complexos; aumenta o
valor mdximo da densidade de corrente anddica operacional.

Eletroquimica dos processos de eletrodeposicio de cobre em
meio cianidrico'>??

Reagdes catodicas
A deposi¢do do cobre pode ser descrita como segue:

K,Cu(CN), + e & Cu’ + 2KCN + CN- (1)
concomitante com o desprendimento de gds hidrogénio, segundo:
4H,0 +4e < 40H + 2H, ™ 2)

O desprendimento de hidrogénio € responsével pelo consumo de
mais de 20% da corrente utilizada na eletrodeposi¢ao.

Reagdes anddicas

A dissolu¢@o do cobre contido no anodo € representada pelo
inverso da reacdo catédica, com consumo do cianeto liberado no
catodo de acordo com a seguinte reacgio:
Cu’+2KCN +CN < K,Cu (CN), + ¢ 3)
outra reacio paralela no anodo € a libertacdo do oxigénio:

40H & 2H,0 + O, M + 4e “

Uma outra reagdo importante que se dd no anodo ¢ a oxidacio
do cianeto a cianato:
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KCN +20H — KCNO + H,0 + 2¢ (5)

A subseqiiente hidrélise do cianato dd origem a bicarbonato e
amonia:

KCNO + 2H,0 — KHCO, + NH, (6)

O bicarbonato por sua vez reage com hidréxido de potdssio
dando carbonato:

KHCO, + KOH — K,CO, + H,0 )

Nareagdo envolvendo a oxidag@o anddica e a subseqiente hidrdli-
se do cianato, o desprendimento de hidrogénio no cdtodo e o consumo
de hidréxido de potdssio pode ser resumido da seguinte forma:

KCN + KOH + 2H,0 — K,CO, + NH, +H, ®)

Com a elevada alcalinidade do banho, uma grande parte da
amonia se volatiliza de tal modo que a sua concentragdo € inferior a
1 g L', As reagdes de oxidag@o do cianeto a cianato e a subseqiiente
formacéo de carbonato sdo favorecidas pela alta temperatura e pelo
aumento da intensidade de corrente no anodo.

Uma outra reag¢do possivel € a hidrdlise do cianeto sem oxidagao:"

KCN + 2H,0 — HCOOK + NH, )

o formiato de potdssio formado € muito solivel e € bastante estavel
mesmo em temperaturas elevadas, acumulando-se no banho durante
a eletrélise.”

A presenca de carbonato nos banhos cianidricos

Os banhos alcalinos a base de cianeto possuem o inconveniente
de sofrerem carbonatagdo gradativa, ou seja, mesmo que os banhos
ndo sejam formulados inicialmente com carbonato, este fon €
formado gradativamente no banho mediante varios mecanismos.'?
Pode ocorrer a decomposicdo do cianeto pelo didxido de carbono
absorvido do ar:

2KCN + CO,+ H,0 — K,CO, + 2HCN (10)

a reac¢do do hidréxido com o diéxido de carbono absorvido do ar
ocorre segundo a reacdo:

2KOH + CO,— K,CO, + H,0 (11)
a hidrdlise do cianeto se da com formacdo de amonia e formiato:
KCN +2H,0 — HCOOK + NH, (12)

o formiato sofre oxidagao gradativa a carbonato, tanto eletroquimica
como quimicamente:

HCOOK + KOH — K,CO, + H, N (13)
Y50, +HCOOK + e — CO.* +K*+ V2H, N (14)

e ainda ocorre a rea¢do do cianeto com o hidréxido, na presenca de
oxigénio dissolvido:

2KCN + 2H,0 + 2KOH + O, — K,CO, + NH, ™ (15)
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Os dois primeiros mecanismos (reacdes 10 e 11) sdo os mais
importantes nas condi¢des operacionais dos banhos eletroliticos
cianidricos. Portanto, toda a¢do que evite a absor¢do de CO, restringe
a formacao de carbonatos.

A formagdo de carbonato é favorecida:**** pelo aumento da
temperatura, principalmente para valores superiores a 71 °C. Por esta
razdo a temperatura do banho deve ser rigorosamente controlada e
mantida abaixo deste valor; com a utilizag¢@o de altas densidades de
corrente, pois iSso requer aumento concomitante da temperatura e
da agitagdo; com a agitacdo do banho, principalmente quando feita
por inje¢do de ar; com o aumento da concentraciio dos constituintes
do banho.

O aumento excessivo do teor de carbonatos causa diversos efeitos
adversos no processo de eletrodeposi¢do:!*?* reducio da faixa ope-
racional de densidade de corrente catddica; producdo de depdsitos
asperos, devido a formacdo de particulas de carbonatos insoliveis
que sdo incorporadas aos depositos; diminui¢ao de brilho do depé-
sito; aumento da viscosidade do banho, o que determina o aumento
da perda por arraste (drag-out) na operagdo de lavagem das pegas
acabadas; diminuico da eficiéncia de corrente catddica.

Existem dois métodos para a diminui¢do da concentragdo de
carbonatos: o resfriamento da soluc@o e a precipitagdo quimica.”
O primeiro baseia-se no abaixamento da temperatura do banho até
a cristalizagdo do carbonato. Somente os banhos a base de sédio
podem ser tratados por este método, devido a elevada solubilidade
do carbonato de potdssio. O segundo baseia-se na precipitacio do
carbonato, utilizando principalmente 6xido de cdlcio, sulfato de cél-
cio, hidréxido de cdlcio ou bdrio, cianeto de cdlcio ou bario. Ambos
possuem vantagens e desvantagens e a escolha adequada devera
pautar-se nas condi¢des do processo.

Padrao das moedas brasileiras

As moedas que circulam em um pafs sdo chamadas moedas de
circulagdo corrente, fabricadas em alta escala de produgdo. Podem
ser feitas a partir de discos de ligas macicas ou homogéneas (tipo 1),
discos com revestimento do tipo sanduiche ou clads (tipo II) e com
discos eletrodepositados (tipo IT).26’

Os Estados Unidos e atualmente a Comunidade Européia utilizam
os discos do tipo II, que possuem vantagens como: alta seguranga
contra fraudes e falsifica¢des devido a exclusividade do material trica-
mada e ao formato de disco exclusivo para uso em maquinas de venda
automadtica, principalmente para moedas de alta denominagio.”’

Os discos do tipo I jd foram os mais comuns no Brasil. No periodo
de 1899 até 1998, foram utilizadas vdrias ligas metdlicas e metais
isolados como, por exemplo, ouro, prata, ligas de cobre (bronze, latao,
cupro-niquel, bronze-aluminio), niquel, aluminio e ag¢o inoxidével.”’
Os discos do tipo III foram langados no Brasil em julho de 1998 na
segunda geragdo de moedas do Real. Este tipo de disco foi langado
nos anos 70 no Canada. Entre as principais vantagens, citam-se:*%
menor risco de desamoedamento, pois as moedas sdo fabricadas
com um substrato de aco-carbono imobilizando menos de 10% m/m
de metais nio ferrosos como cobre, niquel, estanho, ditos de grande
valor estratégico; maior facilidade na distingao dos valores faciais
das moedas pela variedade de coloragdo pelos idosos e deficientes
visuais; aceita¢do das moedas com espessura minima recomendada de
camada eletrodepositada para uso em maquinas de venda automatica;
maior seguranga contra fraudes e falsificacdes.

Os banhos utilizados na Casa da Moeda do Brasil sdo: os de cobre
a base de cianeto para as moedas de R$ 0,01 e R$ 0,05 e, os de cobre/
estanho, também a base de cianeto, para as moedas de R$ 0,10e R$ 0,25
e de R$ 1,00 (neste caso, somente a orla). As moedas de R$ 0,01 e de
R$ 0,05 possuem camadas de 35 micrdmetros (especificagdo) de cobre,
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cujos substratos sdo discos de ago baixo-carbono SAE 1006/1008.%

A decisio pelo uso de banhos a base de cianeto foi pautada princi-
palmente na qualidade dos depdsitos que deveriam ser obtidos. Outro
argumento relevante € que este tipo de banho € o mais conhecido,
difundido e praticado nas principais Casas da Moeda do mundo.
A escolha de depdsitos de cobre e bronze visava principalmente a
obtencio de moedas com um aspecto bonito e que se diferenciassem
da série anterior (toda feitas de aco inox).*

A literatura apresenta relativamente poucos trabalhos sobre
a influéncia do carbonato no desempenho de banhos alcalinos a
base de cianeto para eletrodeposi¢do de metais. Em particular, os
banhos cianidricos para deposicdo de ouro e prata utilizam elevadas
concentragdes de cianeto livre, visando o acabamento superficial
de pecas metdlicas com depdsitos delgados desses metais. Deve-se
evitar o crescimento excessivo da concentragdo de carbonato para
ndo comprometer a aderéncia desses depdsitos.! Trabalhos técnicos
e publicagdes ndo cientificas parecem ser as principais fontes de in-
formacdes. Por isso, este trabalho apresenta um estudo detalhado da
eletrodeposicio de cobre a partir de um banho cianidrico em presenga
de carbonato. Numa primeira fase determinou-se a influéncia da
concentrac@o do fon carbonato sobre algumas varidveis do processo
de cobreacdo: voltagem da célula, eficiéncias catédica e anddica.
Num segundo momento, em um banho com alta concentragdo de
carbonato, realizou-se uma série de eletrodeposicdes com valores
decrescentes de intensidade da corrente aplicada. Em ambas as situa-
¢oes avaliou-se a qualidade do dep6sito obtido. O substrato escolhido
é 0 ago-carbono. A escolha direcionada para a moeda de R$ 0,01
deveu-se a simplicidade de manuseio, ao custo mais baixo e 2 menor
escala de trabalho. Além disso, a maior parte das observacdes deste
estudo pode ser aplicada a linha de banhos de cobre/estanho, visto
que a carbonatacdo excessiva nesse banho também traz problemas
naquela linha de produgao.

PARTE EXPERIMENTAL
Matérias-primas

Foi utilizado um banho alcalino de cobre a base de cianeto,
formulado inicialmente com uma baixa concentragdo de carbonato,
que foi aumentada por adigdes externas, a cada experimento. As
concentracdes dos demais componentes nio foram variadas. Néo foi
adicionado nenhum aditivo ao banho. A Tabela 1 mostra a composigao
inicial do banho utilizado.

A eletrodeposicdo de cobre foi efetuada sobre discos de R$ 0,01
(liga de ago baixo-carbono SAE 1006 /1008) com as seguintes carac-
teristicas: massa individual (g): 2,25 + 0,07; didmetro orlado (mm):
16,63 = 0,05; espessura no centro (mm): 1,30 + 0,04; espessura na
orla (mm): 1,54 + 0,15. A andlise quimica dos discos encontra-se
na Tabela 2. Utilizou-se como anodo, nos testes de eletrodeposicao,
cilindros de cobre puro, tipo OFHC (oxygen free, high conductivity).
A Tabela 2 apresenta a andlise quimica do cobre.

Tabela 1. Composigio inicial do banho de cobre para eletrodeposicio

Componente Valor praticado
Cobre (como CuCN) 24,5 gL}
Cianeto de potdssio (KCN) 12,0 gL}
Hidréxido de potdssio (KOH) 13,0gL"!
Carbonato de potéssio (K,CO,) 20,0 gLt
Tempo 4,46 h
Temperatura 60 °C
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Tabela 2. Andlise quimica das matérias-primas usadas na eletrode-
posi¢do

Discos de aco baixo-carbono Cobre

Elemento % m/m Elemento % m/m

C 0,06 a 0,08 Cu 99,95 (min.)

Mn 0,24 2 0,45 (0] 0,004 (mdx.)

P 0,04 (max.) Pb 0,002 (max.)

S 0,05 (max.) S 0,003 (max.)

Si 0,10 (max.) Fe 0,006 (max.)
Sb 0,002 (max.)
Ni 0,002 (max.)
Bi 0,003 (max.)

Sistema reacional

A aparelhagem utilizada na eletrodeposi¢do do cobre consiste
basicamente de um suporte, uma cuba para eletrodeposicdo (50 L de
capacidade) contendo o banho de cobre, um tambor rotatério (com ca-
pacidade de 1 kg de pecas (cdtodo) a serem tratadas) com controlador
de velocidade e, também, um dispositivo controlador de temperatura.
Para o monitoramento da voltagem da célula eletrolitica foi utilizado
um multimetro digital. Para a circulagdo do banho foi utilizada uma
bomba magnética. Os cilindros de cobre que compdem a drea anddica
foram dispostos em dois cestos de titanio, colocados dentro da cuba,
lado a lado do tambor. De acordo com a literatura, a area anddica
precisa ser no minimo duas vezes a drea catGdica praticada.®'>*' Neste
trabalho, a drea anddica € trés vezes a drea catddica. Para a etapa de
desengraxe eletrolitico (realizada anteriormente a eletrodeposi¢do)
foi utilizado o mesmo tambor rotatério supracitado, porém utilizan-
do uma célula confeccionada em polipropileno contendo a solucio
desengraxante. Para o aquecimento deste sistema foi utilizada uma
resisténcia elétrica revestida em teflon. Para servir como cdtodo foram
acopladas, dentro da cuba, duas placas de aco inox, uma de cada lado
do tambor. Nesta etapa, o ajuste da temperatura foi realizado com a
ajuda de um termdmetro de merctrio.

Procurou-se trabalhar dentro da rotina praticada na Casa da Moe-
da do Brasil, ajustando-se somente as intensidades de corrente de
desengraxe eletrolitico e eletrodeposi¢@o de cobre face as proporcdes
das escalas de produgdo e de laboratdrio.

Procedimento experimental

Em uma balanca analitica, pesou-se 1 kg de discos de ago baixo-
carbono, os quais foram lavados com dgua destilada (60 °C) para retirar
parte da substancia protetora dos discos, que € uma substancia solivel
em dgua, cuja Unica fungdo € proteger a integridade dos discos durante
o transporte. Foram também pesados 11 kg de cobre metdlico.

Ap6s escoamento da dgua, transferiram-se os discos para o tambor
rotatdrio para a etapa de desengraxe eletrolitico (concentragdo de
desengraxante alcalino, 100 g L'; 55 °C; corrente de 2,5 A; tempo
2,5 min). O objetivo € retirar gorduras e impurezas presentes na su-
perficie do disco.** Os discos foram exaustivamente lavados com
dgua destilada (60 °C) para total retirada do desengraxante até que
as dguas de lavagem apresentassem pH = 7 (100 mL g de discos).
Antes da préxima etapa, o tambor foi exaustivamente lavado com
agua corrente e por Ultimo com dgua destilada para eliminar qualquer
vestigio da solucdo desengraxante.

Os discos lavados foram submetidos a decapagem com acido
cloridrico (12 g L") durante 5 min, a temperatura ambiente. O ob-
jetivo € retirar 6xidos que porventura estejam aderidos a superficie
do disco.!*? Eles foram em seguida lavados com dgua destilada (60
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°C) até que as dguas de lavagem apresentassem pH =7 (80 mL g!
discos). Os discos lavados foram rapidamente transferidos para o
tambor rotatério para realizar a eletrodeposi¢do. Apds a decapagem
a superficie dos discos torna-se muito ativa, sendo rapidamente ata-
cada pelo oxigénio do ar. O tambor foi lacrado e entdo submergido
na célula eletrolitica contendo o banho de cobre alcalino mantido
a 60 °C. Fixou-se a intensidade de corrente a ser utilizada durante
o tempo de eletrodeposicio calculado. O cobre foi transferindo em
quantidades iguais para as duas cestas de titdnio (anodo), dispostas
paralelamente, face a face com o tambor.

Numa primeira série de experimentos, variou-se a concentragdo de
carbonato (K,CO,) no banho (20-400 g L™'), mantidas fixas as concen-
tragdes de KCN e de cobre solivel (Tabela 1), bem como a corrente
aplicada (10 A) e as massas dos discos e do cobre. A densidade anddica
utilizada foi de 0,143 A dm™. Partindo-se da especifica¢do de percentual
de camada (quantidade de cobre a ser depositada por unidade de disco)
praticado na Casa da Moeda do Brasil (7,4% m/m de Cu), da corrente
aplicada (10 A) e de uma eficiéncia de corrente de 70%, pode-se calcular
o tempo de eletrodeposi¢do para 1 kg de discos:

74gdeCu=2372gA'"h'x10Ax0,7xt—>t=4,46h

que € sensivelmente o mesmo aplicado na Casa da Moeda. Numa
outra série de experimentos, fixou-se a concentracdo de carbonato
(400 g L"), variando-se a corrente aplicada (4-10 A), o que exigiu o
recélculo do tempo de eletrodeposi¢do conforme célculo acima.

Durante a eletrodeposi¢do, colhia-se, de 1 em 1 h, uma amostra
(5 mL) do banho para controle analitico. A voltagem da célula foi
registrada a cada 30 min. Durante a eletrodeposi¢do o volume do
banho era, também, corrigido pela adi¢do de agua destilada devido
aevaporagdo da mesma. Sempre antes de cada experimento a andlise
do experimento anterior era considerada para verificar a necessidade
de corre¢@o na concentragdo dos componentes do banho, para que os
mesmos permanecessem na faixa desejada.

Ap6s o término da eletrodeposi¢ao, retiraram-se rapidamente os
discos do tambor, promovendo a lavagem completa com dgua (60 °C).
Em seguida foram secos com a ajuda de um secador, realizando-se
rapidamente a pesagem, e guardando-os num dessecador sob vacuo,
para a etapa de tratamento térmico. Separaram-se 4 discos eletro-
depositados sem tratamento térmico para andlise por microscopia
eletronica de varredura (ver adiante). Os mesmos procedimentos de
lavagem, secagem e pesagem foram utilizados para o cobre.

O tratamento térmico foi efetuado na Casa da Moeda do Brasil,
em um forno de recozimento. Ele foi purgado com nitrogénio. Em
seguida ajustou-se a vazdo de gés redutor (30 m? L"), vazdo suficiente
para ndo oxidar os discos. A temperatura de recozimento € de 250
°C. O objetivo do tratamento térmico € refinar os graos, tornando a
superficie mais homogénea pela formacio de uma camada de inter-
difusdo e menos susceptivel a corrosdo.?s

A etapa final de acabamento (polimento e secagem) também foi
realizada na Casa da Moeda do Brasil, em uma politriz de pequeno
porte, utilizada para testes. Os discos foram colocados dentro da
cuba da politriz com dgua, sabdo de polimento e 10 kg de esferas
de aco. Em seguida realizou-se um enxagiie abundante com agua
destilada. Na segunda etapa o procedimento foi repetido s6 que ao
invés de sabdo, utilizou-se dcido citrico. Apds o enxdgiie, os discos
foram colocados dentro de um saco de flanela limpo e secados em
uma centrifuga.

Cilculo das eficiéncias catdédica (¢.) e anddica (g,)

A partir das férmulas abaixo foram calculadas as eficiéncias
catddica e anddica para cada teste de eletrodeposicio de cobre:
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D, —Dy (16)

€. (eficiéncia catddica) =
e ) 23720 A A ) (A) t(h)

sendo: D, = massa dos discos com depésito de cobre; Dy = massa
dos discos sem depdsito de cobre; 2,372 g A*' h'! = equivalente
eletroquimico para a reducdo de Cu* em meio cianidrico; /. (A) =
intensidade de corrente catddica; ¢ (h) = tempo de eletrodeposicao.

A, -A,
2372 A" h I, (A) t(h)

17)

¢, (eficiéncia anodica) =

onde: A, = massa do dnodo antes do inicio do processo de
eletrodeposigao de cobre; A = massa do anodo apds o processo de
eletrodeposicdo de cobre; I, (A) = intensidade de corrente anddica;
t (h) = tempo de eletrodeposigdo.

Tais eficiéncias poderiam ser também calculadas utilizando a
férmula seguinte:

A Crilr) S ST

. I ;
o j I(t)dt (s)

E

sendo: V = volume de eletrdlito (L); C e C, = concentragio de cobre
no eletrélito no inicio e final da eletrélise (mol L'); F = constante de
Faraday (96.490 Coulomb mol™); n = ntimero de elétrons envolvidos
nas reacdes de redugdo ou oxidagdo; / = intensidade de corrente
(A).

Calculo do consumo energético (kWh kg')

A partir da férmula abaixo foram calculados os consumos ener-
géticos referentes aos testes de eletrodeposicio de cobre com relagio
as concentragdes de carbonato:

nF 100 .
. —— (kWh k.
M.EC 3600(k &) (19)

consumo energético = E.

onde: E = voltagem da célula (V); n = niimero de elétrons envolvidos
no processo de reducdo dos fons cuprosos; M = dtomo-grama do cobre
(63,5 g); F = constante de Faraday (96.490 Coulomb mol); EC =
eficiéncia de corrente (%).

Métodos analiticos

Os sais de potdssio (carbonato, hidréxido, cianeto) foram dosa-
dos pelos métodos cléssicos de anédlise titulométrica.’> Em todas as
dosagens foram feitas duplicatas, sendo descontado o devido valor
referente ao branco. No caso do carbonato, a amostra aquecida foi
tratada com cloreto de bério 0,25 mol L, precipitando os fons car-
bonato na forma de BaCO,, que foi resfriado e filtrado. O precipitado
foi suspenso em dgua e titulado com dcido cloridrico 0,25 mol L
até a viragem do indicador (alaranjado de metila). O cianeto foi
titulado com nitrato de prata 0,1 mol L*, utilizando como indicador
solugdo de iodeto de potdssio. O contetido de KOH foi determinado
por titulagdo com solugdo 0,25 mol L' de 4cido cloridrico, sendo o
pH monitorado com um eletrodo de vidro.

O cobre foi analisado por espectrometria de absor¢do atomica
(comprimento de onda 324,8 nm, limite de detec¢do 0,5 mg L').

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
de dois tipos: andlise superficial dos depdsitos de cobre e andlise da
espessura desses depdsitos. O equipamento utilizado foi um microsco-
pio de varredura Leica 5440. A andlise superficial visa a porosidade,
a presenga de precipitados e a uniformidade da superficie. Para isso
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separaram-se dois discos eletrodepositados de cada experimento, um
sem tratamento térmico e outro com tratamento térmico. Os discos
receberam um banho de prata, com a ajuda de um metalizador, pois
alguns discos jd apresentavam oxidagdo, e este 6xido formado dificul-
ta a conducdo de elétrons. Na andlise da espessura, busca-se observar
a homogeneidade da camada de cobre, isto €, verificar a existéncia
de oclusdes e a presenca ou nio de depdsito pulverulento. Para tal
separaram-se seis discos de cada experimento, trés sem tratamento
térmico e trés com tratamento térmico. Como um dos objetivos era
medir a espessura do depésito de cobre, submeteu-se cada lote de
trés discos tratados a um corte transversal, retirando-se 1/3 da moeda.
Os outros 2/3 da moeda foram imersos em uma resina e o conjunto
foi seco e posteriormente polido para expor a superficie metélica do
corte transversal. Em seguida, receberam uma cobertura de prata
superficial com a ajuda de um metalizador, visto que a resina nao
¢ condutora.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Variacao da composi¢cio do banho com a eletrodeposicao

A partir das andlises quimicas dos constituintes do banho
observou-se uma variagdo muito pequena da concentra¢do de cada
constituinte ao longo de cada teste de eletrodeposi¢do de cobre,
devendo-se levar em conta para isto a reposi¢do constante de dgua a
medida que esta evaporava. Essa observagdo se aplica tanto a série
de experimentos onde se variou a concentracdo de carbonato como
aquela em que se variou a corrente de eletrodeposicio. E praxe que
a composicdo de um banho se mantenha aproximadamente constante
a fim de garantir uma eletrodeposi¢do uniforme do metal.*

Eficiéncias catddica () e anddica (g,)

Tanto nos experimentos referentes ao efeito do aumento da con-
centracdo de carbonato, quanto naqueles onde se variou a intensidade
da corrente aplicada, constatou-se claramente a influéncia direta da
presencga de carbonato no banho sobre a eficiéncia do processo eletro-
litico: quanto maior a concentra¢do de carbonato, menor a eficiéncia
da eletrodeposigéo.'3*333* Quando da diminuigéo da intensidade da
corrente aplicada, observou-se também uma diminui¢ao da eficiéncia
de corrente, fato esse também em consonancia com a literatura.*

Consumo energético do processo

O consumo energético decresceu com o aumento da concentragao
de carbonato, corroborando os resultados decrescentes das eficiéncias de
corrente e os dados da literatura.> Do mesmo modo, pelo menos na con-
centracdo de carbonato em 400 g L', o consumo energético foi reduzido
quando a intensidade de corrente diminuiu, resultado esse em consonan-
cia com a correspondente reducio da eficiéncia de corrente.'**

Monitoramento da voltagem da célula eletrolitica

A voltagem de uma célula € traduzida como a diferenca de poten-
cial entre os eletrodos (dnodo e cidtodo) de uma célula eletroquimica e
se refere usualmente as condi¢des de ndo equilibrio, quando corrente
flui pela célula.

Como j4 era esperado, com base na literatura, o aumento da
concentracao de carbonato acarretou na diminui¢ao da voltagem da
célula, devido ao aumento da forca idnica do eletrélito.!**3* Entre-
tanto, o aumento dessa forca idnica diminuiu a eficiéncia da corrente
aplicada; em outras palavras, as reagdes paralelas envolvidas na for-
magdao de carbonato consomem corrente diminuindo a eficiéncia dos
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processos eletrédicos de interesse, aumentando, conseqiientemente,
o consumo de energia.'>*3* A voltagem da célula também diminuiu
com a redugio da corrente aplicada na eletrodeposigdo.**

Aspecto dos discos com depésito de cobre nos experimentos
com variacdo da intensidade da corrente aplicada

Na série de experimentos onde se variou a intensidade da corrente
de eletrodeposi¢do ([CO,*] = 400 g L"), € clarissima a degradagdo
da qualidade do depdsito obtido com a redu¢do da corrente aplicada
(104 A), tornando os discos imprestdveis para uso na cunhagem das
moedas. Somente as amostras submetidas a corrente de 10 A tém
aspecto similar ao das moedas de R$ 0,01 em circulagdo. E preciso
levar em conta a alta concentragio de carbonato fixada neste teste,
pois a literatura indica que em valores acima de 150 g L', a qualidade
do depdsito metdlico cai drasticamente,® fato esse agravado caso haja
redugdo da corrente aplicada.>!1-262934

Analise da superficie do cobre eletrodepositado

A Figura 1 mostra a superficie dos depdsitos de cobre obtidos em
fungdo da concentracdo de carbonato no banho. Na concentragao de 50
gL' (A), o depdsito de cobre mostra-se bastante coeso e uniforme sem
evidéncias da presenca de porosidade. Contudo, com a concentragdo
crescente de carbonato no banho, verificaram-se mudangas morfol6-
gicas marcantes nos depdsitos de cobre, com indicios de surgimento
de porosidade, a partir de valores de concentragdo de 300 g L' (F). A
literatura assinala que, para concentra¢des de carbonato a partir de 150
g L1, os depdsitos de cobre perdem grandemente a sua qualidade:>33
perda de aderéncia ao substrato, introdug@o de carbonatos na massa
eletrodepositada e tamanho de particula maior. De fato, no caso dos
experimentos conduzidos com 350 g L' de carbonato (G), surgiu um
precipitado de carbonato de célcio (ponto A). Adicionalmente, com o
aumento da concentracdo para 400 g L' (H), a aderéncia do depdésito
de cobre ficou totalmente comprometida: houve desprendimento de
pedagos de cobre eletrolitico pelo simples manuseio, deixando grande
parte da supertficie do disco de aco descoberta.

Figura 1. Depositos de cobre (intensidade de corrente de 10 A) obtidos sob

diferentes concentragées de carbonato no banho: (A) 50 g L'; (B) 100 g
L'; (C) 150 g L'; (D) 200 g L'; (E) 250 g L'; (F) 300 g L"; (G) 350 g L'';
(H)400 g L'

Quando a intensidade de corrente foi reduzida de 10 para até 4
A (concentracdo de carbonato 400 g L'), houve comprometimento
total da aderéncia do depdsito. Na corrente de 6 A, o recobrimento
da peca contém falhas. Quando a corrente foi fixada em 4 A, houve
a formacdo de placas (lamelas) de cobre eletrolitico ndo aderentes
a superficie dos discos (Figura 2): com a agitacao do banho, essas
placas se desprendiam, acumulando-se no fundo da célula de ele-
trodeposi¢do, o que explica a coloragdo acinzentada dos discos. O
efeito da corrente aplicada reflete-se particularmente no tamanho da
particula metdlica eletrodepositada: quando maior a corrente, menor
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esse tamanho, pois € evitado nessas condigdes o crescimento dos cris-
tais a partir do nucleo inicial, resultando em uma maior aderéncia ao
substrato.>333* Isso também se reflete num maior brilho da superficie,
exatamente uma das caracteristicas mais desejadas de um processo de
eletrodeposigdo,'*+1520 ¢ também na fabricagdo de moedas.'$2¢%

Figura 2. Foto da superficie do disco de aco-carbono com a cobertura
deficiente dessa superficie pelo depdsito lamelar ndo aderente de cobre
eletrolitico sob corrente de 4 A

A Figura 3 apresenta supertficies com dep6sitos de cobre eletrolitico
provenientes dos testes com concentragdes de carbonato de 20, 50, 300
e 350 g L', ap6s tratamento térmico. Como pode ser observado no caso
do emprego de uma baixa concentragdo de carbonato (20 g L) (A), apds
tratamento térmico, obteve-se uma superficie onde os graos da superficie
do cobre eletrolitico se apresentam bem definidos; com o aumento da
concentragdo para 50 g L' (B), tem-se uma diminui¢io do tamanho dos
graos com o surgimento de depressoes, fato que se intensificou quando
do aumento da concentragio a valores maiores (C e D). Esse resultado
justifica a recomendagdo de se manter uma concentracdo de carbonato
abaixo de 50-60 g L' para garantir a homogeneidade do depdsito, tanto
do ponto de vista da superficie>** quanto do brilho obtido">203,

Figura 3. Fotos das superficies dos discos recobertos com cobre sob diferentes

concentragoes de carbonato, apos tratamento térmico a 250 °C em atmosfera
de nitrogénio: (A)20g L''; (B) 50 g L'; (C) 300 g L'; (D) 350 g L’
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Determinacio da espessura dos depdsitos de cobre

A Figura 4a apresenta um corte transversal de um disco de aco
revestido em cobre (10 A, 20 g L' de CO,*) onde sdo assinaladas
as espessuras do depésito de cobre em ambas as faces do disco. O
depésito obtido € bastante compacto e homogéneo, com espessura
uniforme. Nesse caso em particular, a concentragdo de carbonato
estava em seu valor inferior (20 g L) e o disco nio sofreu tratamento
térmico posterior. Quando do tratamento térmico desse mesmo disco,
a camada eletrodepositada se mostrou ainda mais homogénea com
uma espessura menor, conforme apresentado na Figura 4b. Essa
diminuic@o de espessura se explica pela interdifusdo da camada de
cobre com o substrato de aco-carbono, sendo também representativo
de uma eletrodeposi¢do bem feita e a obten¢do de um produto de alta
qualidade! 3152034,

Figura4. (A) Secdo transversal do disco revestido com depdsito de cobre (I =
10Ae] C032‘ ]=20g L") antes do tratamento térmico; (B) Se¢do transversal
do mesmo disco apds tratamento térmico

Quando a concentracéo de carbonato foi a 150 g L' o depdsito
comegou a se deformar com relacdo ao perfil antes apresentando
(Figura 5), em uma das faces do disco. Notou-se um depdsito
irregular que se traduz, numa escala macroscépica, numa super-
ficie fosca acarretando a necessidade de um polimento mecanico
posterior. Esse tratamento acaba por remover particulas de cobre
comprometendo a espessura final do depdsito de cobre afora o
surgimento de porosidade nesse mesmo depdsito. Isso também
significa um aumento do custo do processo, um desperdicio de
material e a obten¢do de produtos de qualidade inferior a dese-
jada.l20

Figura 5. Secdo transversal do disco revestido com depdsito de cobre (I =
10A e [CO/] =150 g L) antes do tratamento térmico

Ao se elevar a concentragio de carbonato a 350 g L' (Figura 6)
houve danos severos ao processo eletrolitico de deposicdo de cobre,
trazendo como conseqiiéncia o descolamento do depdsito de cobre,
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comprometendo totalmente a aderéncia de tais depdsitos e, conse-
qlientemente, inviabilizando a operacido posterior de cunhagem na
produgio final de moedas.?>3

Figura 6. Segdo transversal do disco revestido com depdsito de cobre (I =
10A e [COJ] =350 g L") antes do tratamento térmico

CONCLUSOES

A eletrodeposicio de cobre sobre discos de aco baixo-carbono
sob baixas concentragdes de carbonato produziu pegas onde a ca-
mada de cobre se mostrou aderente e homogénea. Afora isso, essa
baixa concentracdo aumentou as eficiéncias catddica e anddica do
processo. Contudo, na medida em que a concentragdo de carbonato
se elevou no banho, outros fatores adversos passam a contribuir, de
forma prejudicial, no processo de eletrodeposi¢do de cobre. Um dos
efeitos mais danosos que se pdde observar foi o comprometimento
da aderéncia dos depdsitos de cobre, fato que pode ser evidenciado
pela observagdo, ao microscépio eletronico de varredura, da se¢do
transversal do disco revestido com cobre. Além disso, na maioria dos
casos de testes com elevadas concentracdes de carbonato, os depdsitos
apresentaram porosidade crescente. O surgimento de particulas de
carbonatos (como CaCO,), que ancoraram na superficie dos discos,
levou a irregularidades superficiais e, com isso, a produ¢do de um
depésito ndo uniforme e sem brilho.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://qui-
micanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, apresenta as seguintes
informagdes: esquema da aparelhagem utilizada na eletrodeposicdo do
cobre (Figura 1S); gréfico da variagdo da concentracdo dos constituin-
tes do banho na série de experimentos onde se variou a concentragao
de carbonato (Figura 2S), ou a corrente de eletrodeposi¢do (Figura
3S); grafico das eficiéncias de corrente anddica e catddica em funcéo
da concentragdo de carbonato (Figura 4S), grafico das eficiéncias de
corrente anddica e catédica em funcdo da intensidade da corrente
aplicada (Figura 5S); consumo energético da eletrodeposicio de cobre
em func¢do da concentracdo de carbonato (Tabela 1S) e da intensidade
de corrente aplicada (Tabela 2S); grifico da voltagem da célula em
funcdo da concentracéo de carbonato no banho (Figura 6S); grafico da
voltagem da célula em funcdo da corrente aplicada (Figura 7S); aspecto
visual dos discos de ago baixo-carbono recobertos com cobre para cada
uma das intensidades de corrente de eletrodeposico testadas ([CO,*] =
400 g L"), em comparagdo com o substrato puro (Figura 8S); MEV de
regides de um disco cujo recobrimento com cobre eletrolitico (corrente
6 A) apresenta falhas (regido A — Figura 9S).
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Figura 1S. Esquema do sistema reacional para o processo de eletrodeposi¢do de cobre
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Figura 2S. Concentrag¢do dos constituintes do banho nos testes de avaliagdo da influéncia da concentragdo de carbonato na eletrodeposicdo de cobre (I = 10
A):1(20gL7);2(50gL"); 3(100g L"); 4 (150 g L'); 5(200 g L'); 6 (250 g L); 7 (300 g L); 8 (350 g L); 9 (400 g L)
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Figura 3S. Concentracdo dos constituintes do eletrélito nos testes de avaliagdo da influéncia da intensidade da corrente na eletrodeposi¢do de cobre: 1 (10
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Figura 4S. Efeito da concentracdo de carbonato na eficiéncia das correntes catédica e anddica. I = 10 A
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Figura 58. Efeito da intensidade de corrente na eficiéncia das correntes catédica e anddica. [CO »] = 400 g L

Tabela 1S. Consumo energético nos testes com variagao da concentragdo de carbonato (I =10 A)

S3

[CO. ], gL! Consumo energético catddico (KWh/Kg Cu) Consumo energético anédico (KWh/Kg Cu)
20 67 64
50 59 58
100 59 55
150 60 55
200 57 53
250 58 52
300 57 53
350 58 53
400 59 52

Tabela 2S. Consumo energético nos testes com variacdo da intensidade de corrente ([CO,>] =400 g L")

Corrente, A Consumo energético catdédico (KWh/Kg Cu) Consumo energético anddico (KWh/Kg Cu)
4 7 8
6 14 15
8 17 20
10 23 27
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Figura 6S. Voltagem da célula nos testes onde se variou a concentragdo de carbonato (I = 10A)
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Figura 78. Voltagem da célula nos testes de variagdo da intensidade da corrente ([CO ] = 400 g L)
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Figura 8S. Aspecto visual dos discos de ago-carbono eletrodepositados com cobre sob vdrias intensidades de corrente, comparados ao substrato original
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Figura 9S. Superficie do disco de ago-carbono com a cobertura deficiente dessa superficie pelo depdsito de cobre eletrolitico (corrente 6 A), com dreas mos-
trando o substrato de aco (A) sem depdsito de cobre



