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Abstract

Solutions containing Cu (I1) and Zn (I1) ions are used as electrodeposition baths for producing
coatings that improve the appearance and the corrosion resistance of mechanical parts. To
achieve a good performance on the joint deposition of the metals, it is usually used a
complexant agent. The cyclic voltammetry technique, combined with the quartz crystal
microbalance, may allow a more detailed study about the complexant action. Thus, the
present study was conducted to study the electrochemical behavior of solutions of CuSO,4
0.02 mol/L and/or ZnSO, 0.20 mol/L for the deposition of Cu-Zn alloys on gold surface.
Sodium citrate 1 mol/L was used as the complexing agent. The increased of the cathodic
current density was coincident with the mass increase shown by the microbalance; the
maximum occurred in the region of cathodic current peak. The complexant agent acted in the
control of copper deposition, so that there were joint deposition of zinc and copper. As a
result, it was observed the appearance of two anodic peaks and two bands of decreasing mass,
in the anodic branch of the experiment.
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Resumo

Solucdes contendo ions Cu (I1) e Zn (Il) sdo usadas como banhos para eletrodeposi¢do na
producdo de revestimentos que melhoram a aparéncia e a resisténcia a corrosdao de pecas
mecanicas. Para um bom desempenho da deposi¢do conjunta dos metais, usa-se geralmente
um agente complexante. A técnica de voltametria ciclica, em conjunto com a microbalanga de
cristal de quartzo, pode permitir um estudo mais detalhado da acdo dos complexantes. Assim,
no presente trabalho, foi realizado o estudo do comportamento eletroquimico de solucbes de
CuSO4 0,02 mol/L e/ou ZnSO4 0,20 mol/L para deposicdo de ligas Cu-Zn sobre a superficie
de ouro. Citrato de sédio (1 mol/L) foi usado como agente complexante. Verificou-se que o
aumento de densidade de corrente catddica foi coincidente com a regido de aumento de massa
apontada pela microbalangca; 0 maximo ocorreu na regido do pico de corrente catodica. O
agente complexante agiu no controle da deposicdo do cobre, fazendo com que houvesse
deposicdo conjunta de zinco e cobre. Como resultado, foi observado o aparecimento de dois
picos anddicos e de duas bandas de decréscimo de massa, no ramo anddico do experimento.
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Introducéo

O estudo de solugdes de banhos para formacéo de revestimento de ligas metalicas é assunto
de diversos trabalhos devido a importancia industrial do desenvolvimento de materiais
resistentes a corrosdo (1). Com esse objetivo, solugdes de cobre e zinco sdo largamente
usadas, uma vez que o revestimento resultante apresenta caracteristicas satisfatorias no que
tange a aparéncia e a resisténcia a corroséao (2).

O uso de agentes complexantes, como € o caso do citrato de sédio, também é muito comum
em processos de eletrodeposicdo, devido a melhor qualidade do depdsito formado nessas
condi¢cdes. O complexante tem como papel principal promover a deposicdo dos metais
componentes da liga de maneira conjunta (3), através da formagcdo de um complexo com o
metal mais nobre presente na liga, retardando assim a reducdo do mesmo através do
deslocamento do potencial de reducdo para valores mais negativos (4,5). Além do emprego de
agentes complexantes, o uso de aditivos quimicos ajuda a aprimorar a aparéncia e as
caracteristicas fisico-quimicas do revestimento, conferindo brilho e nivelamento a superficie
do mesmo atraves do refinamento dos graos obtidos no processo de eletrodeposicéo (6,7).

Em funcdo da complexidade dos processos de eletrodeposicéo, é necessario um estudo mais
detalhado para verificar a influéncia dos componentes do banho no desempenho anticorrosivo
do revestimento de liga produzido. Uma ferramenta Util para esta finalidade consiste no
levantamento de curvas voltamétricas (8), onde é possivel observar um perfil do
comportamento redox do sistema sob estudo. Adicionalmente, um melhor detalhamento do
processo, possibilitando uma melhor discussdo sobre a massa e espessura do revestimento
formado, é alcancado com a utilizacdo em conjunto de uma microbalanca eletroquimica de
cristal de quartzo, obtendo-se curvas de aumento de massa contra potencial (9). Nesse caso,
usa-se como base o principio de alteracéo de freqliéncia de ressonancia como conseqiiéncia da
variacdo de massa, sendo assim, com o auxilio da equacdo de Sauerbrey e da lei de Faraday, é
possivel calcular a variacdo da massa na superficie do cristal de quartzo (10).

Neste trabalho, foi avaliado o processo de eletrodeposicdo de ligas Cu-Zn a partir de solugdes
de CuSO4 0,02 mol/L e/ou ZnSO4 0,20 mol/L, na presenca e auséncia de citrato de sodio
1 mol/L. Foram empregadas as técnicas anteriormente citadas, a fim de verificar a influéncia
do ligante e dos aditivos no processo de eletrodeposicdo da liga.

Metodologia

Curvas ciclicas voltamétricas foram obtidas, sem agitacdo, empregando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N, a fim de avaliar o processo de producao
de ligas Cu-Zn a partir de solucbes de CuSO4 0,02 mol/L e/ou ZnSO,4 0,20 mol/L, contendo
ou ndo citrato de sédio 1 mol/L, como mostra a Tabela 1. A célula utilizada era composta por
trés eletrodos. O eletrodo de trabalho era um eletrodo de cristal de quartzo, revestido com uma
camada de ouro sobre um suporte de cromo, com freqiiéncia de ressonancia no ar de 9 MHz e
de area exposta igual a 1,43 cm?. Uma espiral de platina foi usada como contraeletrodo e
eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESS) foi o eletrodo de referéncia.
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O eletrodo de trabalho era conectado a microbalanca de cristal de quartzo Maxtek-RQCM
(Research Quartz Crystal Microbalance), permitindo assim que os sinais gerados pelo
potenciostato/galvanostato fossem coletados pela mesma para a geragao de curvas de aumento
de massa contra potencial ao longo da obtencéo das curvas voltamétricas.

A varredura voltamétrica empregada variou potencial de (0,10 a -1,0) V (ESS) e de volta a
0,10 V (ESS), para as solugdes contendo apenas CuSO, e CuSO, + Citrato, e de
(0,10 a-2,0) V (ESS) e de volta a 0,10 V (ESS), para as demais solucfes da Tabela 1. O valor
do potencial inicial e final foi determinado com base na limitacdo do eletrodo de trabalho
utilizado, que ndo suportava potenciais mais positivos que 0,15 V (ESS).

Tabela 1 — Composi¢do (mol/L) e pH das solugdes eletroliticas utilizadas

Solucéo CuS0O, ZnS0O, Citrato de sédio pH
1 0,02 - - 3,80
2 - 0,20 - 4,52
3 . - 1 6,78
4 0,02 - 1 6,75
5 - 0,20 1 6,75
6 0,02 0,20 - 4,55
7 0,02 0,20 1 6,15

Resultados e discussao

Avaliacdo eletroquimica do ligante

Os ensaios de voltametria ciclica e as correspondentes variacfes de massa em fungdo do
potencial aplicado, realizados em solucdo contendo somente o ligante (solucdo 3), sdo
mostrados na Figura 1.

A voltametria ciclica da solucdo de citrato de sédio (Figura 1A) na faixa de potencial sob
estudo mostra uma polarizagéo do eletrodo em potenciais mais negativos que -1,5 V (ESS),
coerente com a regido de reducdo de fons H*. A Figura 1B apresenta o respectivo resultado de
variacdo de massa com o potencial aplicado durante o periodo do experimento voltamétrico.
Pelo diagrama da Figura 1B é possivel notar que hd acréscimo de massa no decorrer da
voltameria ciclica indicando que, embora em pequena proporcao, o ligante citrato se adsorve
na superficie do eletrodo de ouro. Resultado semelhante foi obtido em meio &cido por Floate e
colaboradores (11), utilizando FTIR.

Efeito da adicdo do ligante s solucdes contendo fons Cu? ou Zn%*

As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados referentes ao efeito da adi¢do de citrato de sédio as
solugBes contendo fons Cu** ou Zn?*, respectivamente. A presenca do ligante reduz a
atividade do fon Cu?* em solucéo, pela formacéo do complexo [Cu-Cit] (K: = 1,62 x 10™)

-3-
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(12), promovendo o deslocamento do potencial do inicio da reducdo do cobre de
aproximadamente -0,34 V (ESS) para valores mais negativos que -1,00 V (ESS), como
demonstrado na Figura 2A (solugdes 1 e 4). Esse resultado pode ser corroborado pelo
mecanismo proposto por Chaissang e colaboradores (5):

CuCit,” > Cu?" + 2Cit*> (Cit = citrato)

Cu** +2e — Cu°
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Figura 1 — Voltametria ciclica (A) e variacdo de massa com o potencial aplicado
(B) do eletrodo em solugéo de citrato de sédio. Potencial medido em relagdo ao
eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESS).

Assim, a reducdo de cobre deve ser precedida por uma etapa de dissociagdo quimica do
complexo, causando o deslocamento de potencial e a maior dificuldade para a deposicdo do
cobre na superficie do eletrodo de trabalho. Este processo contribuiu para que o aumento de
massa do eletrodo, no ensaio na presenga de citrato de sddio, fosse bem menor do que o

aumento de massa na superficie de ouro em solucédo de sulfato de cobre puro, de acordo com a
Figura 2B.

Efeito similar é observado no eletrodo quando da adi¢do de citrato de sddio em solucdo de
sulfato de zinco (solugbes 2 e 5), conforme mostrado nas Figuras 3A e 3B. Embora seja
prevista a formacdo do complexo [Zn-Cit] (K; ?" = 4,45 X 107) (12), o potencial onde a
reducdo do zinco se inicia teve um deslocamento muito pequeno para valores mais negativos.
Este deslocamento também ndo foi verificado no diagrama relacionando massa e potencial,
mostrando menor efeito do que foi observado para o cobre (Figura 2). Ainda assim, por
analogia ao que foi verificado para a reducdo dos fons Cu*, a formac&o do complexo deve ter
dificultado a reducdo do metal, resultando em um menor aumento de massa na superficie do
eletrodo, quando da presenga de citrato de sodio em solucéo.
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Figura 2 — Voltametria ciclica de CuSO4 na presenga e auséncia de citrato
de sodio (A); Variacdo de massa do eletrodo com o potencial aplicado em
solugédo de CuSO4 na presenga e auséncia de citrato de sédio (B). Potencial
medido em relacéo ao eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESS).
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Figura 3 — Voltametria ciclica de ZnSO4 na presenca e auséncia de citrato
de sédio (A); Variagdo de massa do eletrodo com o potencial aplicado em
solucgéo de ZnSO4 na presenca e auséncia de citrato de sédio (B). Potencial
medido em relacéo ao eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESS).
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Efeito da adicdo do ligante s solucdes contendo ions Cu?* e Zn%*

A Figura 4A mostra os voltamogramas realizados com o0s banhos contendo cobre e zinco, na
presenca e auséncia de citrato de sodio (solugdes 6 e 7). Pode ser observado que, na auséncia
de ligante, a reduco dos fons Cu®* (Cu** + 2e — Cu®) se inicia em potenciais mais positivos
(em torno de — 0,40 V (ESS)). Por outro lado, a reagdo de reducéo dos fons Zn** (Zn** + 2e —
Zn°) comeca em cerca de -1,30 V (ESS), provavelmente associada a reducdo do fon
hidrogénio da agua. Como os potenciais sao muito distintos, a chance da liga Cu-Zn ser
formada nestas condigdes é muito pequena. O pico anddico apresentado é largo e deve
envolver varios processos acoplados a oxidacéo, principalmente do Zn. O pico anodico para o

cobre ndo pode ser completamente observado, em fungdo das limitacbes de potencial do
eletrodo da microbalanca.
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Figura 4 — Voltametria ciclica de CuSO,4 e ZnSO, na presenca e auséncia de
citrato de sodio (A), Variacdo de massa do eletrodo com o potencial aplicado
em solucao de CuSO,4 e ZnSO,4 na presenga e auséncia de citrato de sodio (B).
Potencial medido em relacdo ao eletrodo de sulfato mercuroso saturado

(ESS). Por
outro lado, a presenca do ligante levou a um deslocamento do potencial inicial para reducéo
do cobre para valores mais negativos (-1,20 V (ESS)). Mesmo causando um pequeno
deslocamento também para o inicio da reducdo do zinco (-1,50 V (ESS)), esta diferenca é bem
menor do que a apresentada antes. Este resultado era esperado, em funcdo do valor da
constante de formacdo do complexo [Cu-Cit] ser muito maior que a constante para o
complexo [Zn-Cit] (cerca de seis ordens de grandeza), sendo preferencial a complexacéo do
Cu?*. Similarmente ao que foi avaliado por Silva e colaboradores (13) para deposicéo de liga
Cu-Co a partir deste mesmo ligante, apesar dos fons Zn®* poderem ser depositados a partir do
complexo, também pode haver reducdo a partir da forma de aquocomplexo. Isso pode vir a
favorecer a deposicéo da liga Cu-Zn a partir de banhos de citrato de sddio, a partir do uso de
potenciais selecionados. Os picos anddicos A; (oxidacdo do Zn) e A, (oxidagdo do cobre)

-6 -
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apresentaram forma mais aguda e maior proximidade, confirmando a maior possibilidade do
uso deste ligante para a eletrodeposicéo da liga.

A massa depositada do banho na auséncia do agente complexante (Figura 4B) comeca a
aumentar exatamente no potencial em que se inicia a reduco do Cu**, mudando a inclinagéo
quando a deposicdo de zinco se inicia. A massa final depositada € bem maior do que aquela
obtida a partir da solugdo contendo citrato de sodio. E interessante notar que, do mesmo modo
que foi observado na Figura 4A, ndo foi possivel verificar a oxidacdo final do cobre da
superficie do ouro, havendo ainda massa no eletrodo ap06s o término do experimento.

No caso da deposi¢do com citrato de sddio, um menor aumento de massa foi verificado, o

qual se iniciou em aproximadamente -1,2 V (ESS), com a reduc¢éo do cobre. A remoc¢édo dos
dois metais da superficie pode ser verificada ap6s o término dos experimentos.

Conclusodes

O uso conjunto das técnicas voltamétricas e de variagdo de massa com potencial, através de
microbalanca com cristal de quartzo, permitiu uma melhor compreensédo do papel do ligante
citrato de sodio no processo de eletrodeposigéo da liga Cu-Zn.

Os resultados mostraram que o citrato de s6dio age como complexante, preferencialmente
para o cobre, fazendo com que a reducdo deste metal ocorra em potenciais mais proximos dos
potenciais de reducdo de zinco, o que € interessante para a producao da liga de Cu-Zn.

O banho contendo citrato tende a diminuir a massa depositada de cobre, zinco e da liga,
mostrando que deve, provavelmente, produzir revestimentos menos espessos. Apesar do
citrato ter sido adsorvido a superficie, este efeito ndo contribuiu significativamente para um
aumento de massa da liga depositada, em relacdo ao banho sem o ligante. Porém, sua agéo
nas caracteristicas fisico-quimicas do depdsito formado ainda precisam ser melhor estudadas.
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