Bahia Othon Palace INTERCORR2012_039

Salvador/BA
14 2 18 de Maio
abraco.org br/intercorr2012

INTER l%
@asraco P4
Copyright 2012, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2012, em Salvador/BA no més de maio de 2012.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).
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Abstract

Metallic alloys based on copper and tin is called bronze. One of the bronze alloys most used
in industries shows, basically, composition close to 95 % m/m of copper and 5 % m/m of tin,
with some other elements of minor contents. Baths for the alloy electroplating, based on
solutions containing Cu (1) and Sn (1) ions, are used to produce coatings with characteristics
similar to those of commercial bronze, improving the appearance of parts and protecting them
from corrosion. To enhance the joint deposition of the metals which are forming the alloy, it
is used sodium citrate, a complexing agent which makes potentials of copper and tin closer. In
this work, solutions containing CuCl,.2H,O (0.02 mol/L), SnCl,.2H,0 (0.20 mol/L) and
sodium citrate (0.80 mol/L) were prepared for electrodeposition and were used to produce Cu-
Sn alloy coatings on steel substrate. It was evaluated the effects of current density (1) and the
stirring rate (A) in the process of the alloy electrodeposition. It was found that both
parameters influenced the stability of the solution, the adhesion of the deposit on the
substrate, and the anticorrosion characteristics of the alloy.
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Resumo

Ligas metalicas que tém como base o cobre e 0 estanho sdo denominadas bronze. Uma das
ligas de bronze mais empregadas industrialmente apresenta, basicamente, composi¢do
proxima a 95 % m/m de cobre e 5 % m/m de estanho, com alguns outros elementos de liga de
teor minoritario. Banhos para eletrodeposicdo da liga, a base de solu¢Bes contendo ions Cu
(I1) e Sn (Il), sdo usados para produzir revestimentos com caracteristicas proximas as do
bronze comercial, melhorando a aparéncia de pecas, protegendo-as da corrosdo. Para
aprimorar a deposicdo conjunta dos metais que formam a liga, usa-se citrato de sodio, um
agente complexante, que promove a aproximacdo dos potenciais de reducdo do cobre e do
estanho. Neste trabalho, foram preparadas solucGes para a eletrodeposi¢cdo contendo
CuCl,.2H,0 (0,02 mol/L), SnCl,.2H,0 (0,20 mol/L) e citrato de sédio (0,80 mol/L) para a
producéo dos revestimentos de liga Cu-Sn sobre substratos de aco. Foram avaliados os efeitos

2 Aluno de Iniciagdo Cientifica, graduando em Engenharia Quimica - UERJ
b professor, D.Sc. Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ
¢ Professor, D.Sc. Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ
¢ professor, D.Sc. Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ



INTERCORR2012_039

da densidade de corrente (i) e velocidade de agitacdo (A) no processo de eletrodeposi¢édo da
liga. Verificou-se que ambos os parametros influenciaram a estabilidade da solucdo, a
aderéncia do deposito sobre o substrato e as caracteristicas anticorrosivas da liga.

Palavras-chave: eletrodeposicéo, liga de Cu-Sn, citrato de sédio

Introducéo

Revestimentos de ligas de Cu-Sn apresentam grande interesse em fungdo de suas
propriedades, originando uma larga capacidade de aplicagdo industrial, especialmente em
indUstrias de eletrénicos. Tais ligas também tém sido comercialmente utilizadas como
revestimentos aplicados sobre diferentes metais, como o ago, para protegé-los contra a
corrosdo e melhorar sua aparéncia (1).

Apesar de ser uma técnica muito antiga, a eletrodeposicdo de ligas metélicas pode ser
considerada uma grande inovacdo na producdo de novos materiais funcionais, na forma de
revestimentos (2). A produgdo de revestimentos de ligas metélicas por eletrodeposicéo
permite a obtencdo de camadas que, comparativamente aos depositos de metais isolados,
apresentam propriedades com faixas de atuacdo mais amplas, podendo, dessa forma,
satisfazer melhor as caracteristicas mecanicas, fisicas, elétricas, magnéticas e eletroquimicas
para uma determinada faixa de composicao quimica (3,4).

Porém, para que a eletrodeposicdo da liga ocorra, € necessario que a diferenca entre os
potenciais de reducdo dos metais formadores da liga (neste caso, Cu e Sn) seja diminuida e a
deposicdo de ambos os metais ocorra simultaneamente no catodo. Esta deposi¢do simultanea
ocorre, geralmente, com a adicdo de agentes complexantes, muito deles com elevada
toxicidade, como é o caso do cianeto de sddio. Em fungdo disso, a busca por eletrolitos
alternativos e menos agressivos ambientalmente para a eletrodeposicdo de ligas de metais,
tem motivado a proposicdo de inumeras composi¢Ges de banhos, visando principalmente
corrigir dificuldades inerentes ao processo tradicional sem, no entanto, comprometer a
qualidade final dos depdésitos produzidos (4,5).

Neste trabalho, foram produzidos revestimentos de liga Cu-Sn a partir de banhos contendo
citrato de sodio, a temperatura ambiente, sob agitacdo constante, variando-se a velocidade de
agitacdo e a densidade de corrente aplicada. Objetiva-se, assim, contribuir para uma melhor
compreensdo dos processos de eletrodeposicdo de ligas Cu-Sn obtidas a partir destes
eletrolitos.

Metodologia

Curvas de polarizacdo catédica foram levantadas, galvanostaticamente, & temperatura
ambiente, com velocidade de agitacdo variando entre O e 500 rpm, empregando um
potenciostato/galvanostato PT — 05, desenvolvido especialmente para o presente estudo.
Como eletrodos de trabalho foram utilizados discos de ago-carbono, com area exposta de
4,90 X 10 m% Uma placa de bronze foi usada como contraeletrodo, o qual era previamente
decapado em uma solucdo de acido nitrico, lavado, posteriormente, com agua destilada e
alcool etilico, sendo finalmente seco antes de ser inserido na célula. O potencial foi lido
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contra um eletrodo de referéncia de calomelano mercuroso saturado (ECS). Os ensaios foram
realizados na célula apresentada na Figura 1. A composicao do eletrdlito é descrita na Tabela
1. Tal composicéo foi escolhida com base em ensaios anteriores realizados com outros metais
em banhos similares. Os valores de pH e condutividade apresentaram valores de 5,01 e
44,6 mS/cm, respectivamente.

curvas de polarizacdo e dos experimentos de
eletrodeposicédo

Tabela 1 — Composi¢do quimica do banho

Composicéo (mol/L)
SnCIQ.ZHQO CUC|22H20 Na3;CsHgO7
0,20 0,020 0,80

Com base nos resultados das curvas de polarizacdo catodica, foram selecionados,
estrategicamente, quatro valores de densidade de corrente (i) para a eletrodeposicdo da liga.
Para a realizacdo destes ensaios, dois valores de velocidade de agitacdo (A) foram utilizados,
conforme as condi¢des apresentadas na Tabela 2. Todos os ensaios foram realizados em
duplicata. Apé6s a eletrodeposicdo, os revestimentos foram solubilizados em HNO; a
20 % v/v, sendo posteriormente analisados por espectrometria de absorc¢ao atdmica por chama
(Perkin-EImerAAnalyst 300). Avaliou-se entdo a influéncia dos parametros de deposicéo
estudados (i e A) sobre as variaveis Es e teores dos metais na liga (%om/m Cu e %om/m Sn).

Tabela 2 — Valores de densidade de corrente e velocidade de agitacio utilizados para os
ensaios de eletrodeposicao

Ensaio Densidade de corrente (A/m2) | Velocidade de agitacao (rpm)
1 4 100
2 10 100
3 40 100
4 80 100
5 4 400
6 10 400
7 40 400
8 80 400
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Resultados e discussao

Curvas de Polarizagdo

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizacao catodica do eletrodo de ago-carbono na solugéo
do banho indicado na Tabela 1. O objetivo desses ensaios foi selecionar as densidades de
corrente apropriadas para os ensaios de eletrodeposicdo, além de verificar a possivel
influéncia da agitacdo sobre o processo catodico. Todas as curvas apresentam diferentes
inclinacbes em vérias regides de densidade de corrente, 0 que poderia estar associado a
diferentes mecanismos de deposicéo (6). E possivel perceber que o parametro A exerce certa
influéncia sobre o perfil das curvas, pois é verificada uma despolarizagdo do eletrodo de ago
com o0 aumento da agitacdo. Conforme aumenta a agitacdo, ha o favorecimento do transporte
(7), principalmente dos ions Cu (Il), o que deve favorecer a um aumento do teor de cobre (%
m/m Cu) no revestimento produzido. Contudo, ainda ndo é possivel ter uma afirmacéo
definitiva a respeito deste efeito.
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Figura 2 — Curvas de polarizacao catédica com variacdo da
agitacdo

Ensaios de Eletrodeposi¢cdo

A partir das curvas de polarizagdo, foram selecionados, como ja descrito anteriormente,
quatro valores de densidade de corrente para a eletrodeposicéo da liga sobre ago-carbono. A
Figura 3 apresenta os resultados de eficiéncia de corrente catddica dos revestimentos
produzidos dos banhos da Tabela 1. Vale ressaltar, que ensaios com valor de i = 4 A/m?,
mostraram resultados ndo satisfatorios devido a liga Cu-Sn ndo ser aderente ao aco, sendo 0s
mesmos entdo, descartados do arranjo experimental e, consequentemente, dos calculos de
eficiéncia. Todos os ensaios ttm como resultados valores de Er maiores do que 100 %, o que
provavelmente pode ser explicado por um tempo de exposi¢cdo maior a solucéo de ensaio do
que o previsto pela Lei de Faraday, em virtude de dificuldades em montar ou desmontar o
sistema. Outra possibilidade seria a adsor¢éo do ligante a superficie do substrato, gerando um
valor de massa em acréscimo e que também ndo seria previsto pela lei em questdo (8). Nota-
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se, também, que maiores valores de eficiéncia sdo favorecidos para maiores valores de
densidade de corrente, 80 A/m? e menores niveis de agitacdo (100 rpm). A coloracdo dos
revestimentos produzidos variou de branco a marrom, em funcdo das condicGes aplicadas,
apresentando homegeneidade, manchas e auséncia de brilho metalico.
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Figura 3 — Eficiéncia catddica de corrente na liga depositada a
partir dos banhos na Tabela 1, em funcdo da densidade de
corrente aplicada

A Figura 4 apresenta os teores de cobre e estanho na liga depositada em funcdo da densidade
de corrente, para o banho da Tabela 1.
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Figura 4 — Teor dos elementos na liga depositada a partir dos banhos da Tabela 1. (A) Agitacdo de 100 rpm;
(B) Agitacao de 400 rpm

Os resultados mostram que nas condicdes em que 0s ensaios foram realizados ndo foram
obtidas composic¢Ges que se aproximassem daquela do bronze comercial (95 % m/m de cobre
e 5 % m/m de estanho). A Figura 4A mostra que a composi¢do mais proxima foi obtida nas
condicBes de 10 A/m? e 400 rpm (84,43 % m/m de cobre e 15,57 % m/m de estanho). As
Figuras 4A e 4B mostram uma tendéncia interessante, pois, tém-se um maximo de teor de
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cobre depositado na menor densidade de corrente (10,0 A/m?) estudada, independente da
velocidade de agitacdo usada. Além disso, observa-se que com o aumento de i, 0 teor de cobre
depositado diminui enquanto que o teor de estanho aumenta. Contudo, com o aumento de A,
depdsitos com maior quantidade de cobre sdo obtidos, confirmando o efeito verificado nas
curvas de polarizagdo da Figura 2. Esses resultados mostram, portanto, a importancia dos
parametros i e A quando se trata de %om/m de metal depositado.

Os transientes galvanostaticos para os processos de deposicdo da liga sobre acgo, a partir das
solugdes estudadas da Tabela 1, séo apresentados na Figura 5, para os valores de i estudados.
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Figura 5 — Transientes Galvanostéticos desenvolvidos no banho. (A) i = 10,0 A/m?% (B) i = 40,0 A/m?;
(C) i =80,0 A/m?.

Observa-se que, nos valores de i estudados, o aumento de A causa uma polarizagcdo no
potencial de reducdo da liga, com excecéo da deposicéo realizada em 80,0 A/m?. Isso mostra
que o inicio da deposicdo em menores valores de i tende a ocorrer em condi¢des mais
catdicas com o aumento de A. Contudo, em i = 10,0 A/m?, ocorre uma despolarizacéo com o
tempo de deposicdo, o que pode ser relacionado com deposi¢des ocorrendo em outra
superficie que ndo o aco original (p. ex: Cu, liga) (9). Por outro lado, quando i = 80,0 A/m?,
verifica-se uma despolarizacdo do substrato com A. Chaissang e colaboradores (10)
mostraram que o aumento do potencial catodico favoreceria a incorporacdo direta do
complexo de Cu-Citrato na superficie do eletrodo de aco. O aumento de A poderia permitir
que este complexo pudesse mais facilmente atingir a superficie e ser reduzido. Contudo,
novos experimentos ainda sao necessarios para que uma conclusdo mais concreta a respeito
desse topico seja obtida.
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Conclusodes

As curvas de polarizagdo mostram que o uso do agente complexante (citrato de s6dio) como
ligante permite a deposicdo de ligas Cu-Sn, pois tende a aproximar os potenciais de reducéo
dos metais formadores da liga. Regibes onde a deposicdo de camadas ricas em cobre
(potenciais menos negativos que -0,6 V vs ECS) ou estanho (potenciais mais negativos que
-0,8 V vs ECS) também foram observadas. Por outro lado, o aumento da agitacdo causou
despolarizacéo nas curvas de polarizacao.

Os depdsitos de liga Cu-Sn produzidos a partir do eletrolito de citrato de sodio foram, em sua
maioria, aderentes. Altos valores de E; (acima de 100 %) foram encontrados, sendo mais
precisamente favorecidos pelo maior valor de densidade de corrente (80,0 A/m?) e pelo menor
nivel de agitacdo (100 rpm) estudados. Com relacdo ao teor de cobre e estanho, o primeiro
teve um valor maximo a partir da menor valor de densidade de corrente estudada (10,0 A/m?)
e menor nivel de agitacdo (100 rpm). J& o segundo, teve seu valor minimo a partir da menor
valor de densidade de corrente estudada (10,0 A/m?) e maior nivel agitagdo (400 rpm).
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