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RESUMO

O presente trabalho de pesquisa apresenta os principais resultados
acerca do desenvolvimento de banhos eletroliticos, ndo cianetados, para a producao
de ligas de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni além da caracterizacdo morfolégica, quimica e
estrutural dos eletrodepdsitos e a avaliacdo dos filmes em relacdo a adeséo e
resisténcia contra a corrosao. Sobre as solugdes de deposicdo, foi encontrado que
para a producdo dos filmes, tanto sobre substrato de aco quanto Pt, o valor de pH
deve ser baixo, i.e. aprox. 1,20, para evitar a hidrolise do Sn e manter o aditivo
totalmente protonado. Estudos eletroanaliticos foram conduzidos buscando as
melhores condi¢cdes de deposicdo para obtencdo de filmes de boa qualidade. Os
filmes foram produzidos sobre Pt e aco 1010. A influéncia do potencial, corrente e
carga de deposicdo foram analisados, bem como a influéncia do aditivo nas
caracteristicas dos filmes. As curvas voltamétricas indicaram que o Hasp nao
influenciou de forma significativa a termodinadmica do processo de eletrodeposicao
tanto sobre aco quanto sobre Pt, apenas a presenca do aditivo levou ao menor
conteudo de Ni nos depdsitos. Em geral, os filmes foram dendriticos e esponjosos,
independentemente da carga de deposicéo, substrato ou da presenca do Hasp. A
composicdo de fases dos eletrodepésitos sofreu influéncia do Hasp apenas quando
o substrato foi a Pt. A composicdo de fases dos filmes produzidos sobre aco,
independente da presenca do aditivo, apresentaram composicao de fases diferente
dos produzidos sobre Pt. Em relacdo a aderéncia dos depdsitos de Cu-Sn-Ni sobre o
substrato de aco, em geral, os mesmos tiveram aderéncia regular, exceto o0s
depdsitos A_05, B_ 05 e A_35 os quais foram mais aderentes que os demais. Os
estudos de corrosdo mostraram que o desempenho das camadas de Cu-Sn e Cu-
Sn-Ni foram semelhantes, independente do aditivo ou da corrente em que foram
produzidos. Os potenciais de corrosao estiveram na faixa de -661 + 27 mV e -777 +
73 mV, ou seja, menos negativos que 0 E¢r do aco (-759 + 12). Além disso, os
valores de R, dos depdsitos também foram maiores que o aco 1010 e com isso
pode-se inferir que os filmes produzidos conferem boa protecéo ao substrato contra
a corrosdo. As solucbes alcalinas de Cu-Sn-Ni ndo foram estaveis em funcdo do
tempo e produziram como precipitados alguns compostos metalicos, os quais foram
lavados, secos e homogeneizados e apds caracterizados viu-se a possibilidade de

utiliza-los para processamento de ligas metélicas de Cu-Sn-Ni.
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ABSTRACT

This research work presents the main results on the development of
electrolytic baths with no cyanides for the production of Cu-Sn and Cu-Sn-Ni alloys
and also the morphological, chemical and structural characterization of the coatings
and also the assessment adhesion and corrosion resistance of the deposits. From
the eletrolytic solutions, it was found that for the production of films on both substrate
steel or Pt, the pH should be low enough, i.e. 1.20, to avoid Sn hydrolysis and also
maintain the additive fully protonated. Electroanalytical studies were conducted
looking for the best deposition conditions for obtaining high quality films both on Pt
and steel substrates. The influence of the deposition potential or current and the
charge deposition and the effect of the additive on the characteristics of the films
were analyzed. The voltammetric curves indicated that the Hasp do not influence
significantly the thermodynamics of the deposition process regardless the substrate.
Only, the presence of the additive led to lower Ni content in the coatings. In general,
the films were dendritic and spongy, regardless of the type of deposition, substrate or
the presence of Hasp. The electrodeposits phase composition is influenced by the
Hasp only on Pt substrate. The phase composition for those produced on steel,
without or with the additive exhibited different phases in comparision wiht those
produced on Pt. In relation to the Cu-Sn-Ni deposits adherence on steel substrate, in
general, they had regular grip, except deposits A_05, B_05 e A_35 which were more
adherent than others. The corrosion studies showed that the performance of Cu-Sn
and Cu-Sn-Ni coatings were similar. The corrosion potentials were in the range of -
661 £ 27 mV and -777 = 73 mV, which were less negative than the E.o of steel
substrate (-759 = 12). Furthermore, R, values of deposits were also higher than for
steel substrate and thus it can be inferred that the films produced provide good
corrosion resistance. The alkaline Cu-Ni-Sn solutions were not stable and produce
some metal compounds as precipitates, which were washed, dried, homogenized
and characterized. It was found the possibility to use them for powder metallurgy for

Cu-Sn-Ni alloys.
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1.- INTRODUCAO

A deposicao eletroguimica de metais e ligas envolve a reducéo de ions
metélicos a partir de eletrélitos aquosos, organicos ou sais fundidos [1]. A
eletrodeposicdo € uma tecnologia de extrema importancia na qual o recobrimento de
materiais base mais abundantes e consequentemente mais baratos com camadas
depositadas de diferentes metais ou ligas com propriedades superiores as do
material base estendem sua utilizacdo para aplicagbes onde seu custo seria muito
elevado. As ligas eletrodepositadas, em geral, possuem melhores propriedades que
os eletrodepdsitos de metais puros, e assim uma maior aplicacdo industrial. Desta
forma, existe grande interesse do ponto de vista econdmico neste processo. No
entanto, deve notar-se que a eletrodeposicao ndo € um processo tdo simples devido
ao elevado numero de fendmenos elementares criticos ou etapas que controlam

todo o processo [2].

Os estudos de eletrocristalizacdo de ligas sdo bastante importantes,
apesar de mais dificeis que os de metais puros, devido a necessidade de
codeposicdo de pelo menos dois metais e também as varias estruturas
cristalogréficas observadas nos diagramas de fases. Além do mais, as fases
determinadas por técnicas espectroscopicas sao frequentemente diferentes
daquelas obtidas por equilibrio térmico, ou seja, eletrodepdsitos cristalinos com
diferentes tipos de crescimento podem ser obtidos e, além destes, depdsitos

amorfos.

Industrialmente, os processos de eletrodeposicdo ocorrem, em sua
maioria, a partir de eletrdlitos aquosos muito acidos ou muito alcalinos dos sais
metélicos de interesse juntamente com a adicdo de inumeros aditivos [3].
Atualmente, a busca de eletrolitos menos agressivos ou toxicos € consequéncia da
preocupacdo com O risco eminente causado pela utilizacdo desses tipos de
solugdes, como as cianetadas, por exemplo, no que diz respeito ao uso, descarte e

o tratamento dos efluentes gerados [4-24].

A liga Cu-Sn é amplamente utilizada como revestimento tanto com fins
decorativos como para protecdo de pecgas metalicas contra a corrosdo. A adi¢do de

Ni, levando a formacéo da liga ternaria Cu-Sn-Ni, encontra aplicagdo em mancais de



deslizamento devido a alta resisténcia a friccdo. A motivacdo deste trabalho de
pesquisa é fornecer subsidios para o estudo de eletrdlitos ndo-cianetados para a
eletrodeposicdo destas ligas. Vale ressaltar que ndo existem muitos relatos na
literatura sobre a liga Cu-Sn-Ni, menos ainda sobre seu processo de producao via

eletrodeposigao.

1.1. - O estanho e suas ligas: Cu-Sn e Cu-Sn-Ni [25-31]

O estanho, por apresentar baixo ponto de fusdo (232 °C), facilita seu
uso como elemento de liga em materiais usados na soldagem e também em
revestimentos de chapas de aco. Sua principal utilizacdo € justamente por
apresentar elevada resisténcia a corrosdo, portanto, pode ser utilizado em
revestimentos em diversos tipos de ambientes. Estes podem ser aplicados por
imersdo ou eletrodeposicdo e permitem que o material seja utilizado na fabricacéo
de embalagens para alimentos, por exemplo. A resisténcia mecanica do Sn é baixa
e por esse motivo ele ndo pode ser utilizado como material de construgdo mecanica
ou como componente de estruturas em geral. No entanto, aumenta a resisténcia
mecanica e a resisténcia a corrosdo como elemento de liga do cobre, formando os
chamados bronzes de estanho. Algumas ligas de Sn (Pb-Sn, Cu-Sn e AIl-Sn)
possuem uma marcante caracteristica anti-friccdo sendo estes materiais muito
utilizados em mancais de deslizamento. Por ser um metal de custo relativamente
elevado, o Sn é utilizado em condicdes nas quais suas caracteristicas mais
relevantes, como alta resisténcia a corrosdo, elevada ductilidade e baixo ponto de
fusdo, possam ser melhor aproveitadas. A saber, possui densidade de 7,298 g/cm?,
nao sendo portanto um metal leve, e sim um metal com densidade proxima a do ago
(7,86 g/cm®). Seu ponto de ebulicdo atinge 2270 °C. O Sn puro apresenta reticulo
cristalino tetragonal de corpo centrado, resisténcia a tragdo de 11 MPa, alongamento
de 57% e modulo de elasticidade de 42,4 GPa.

Dentre as principais aplicacdes das ligas de Cu-Sn, estas se inserem
em diferentes setores com destaque nas industrias automobilistica, eletronica,
mecanica e elétrica. Isto porque essas ligas podem alcangcar excelentes

propriedades tais como: elevada condutividade elétrica e térmica, elevada



resisténcia a corrosdo e mecanica, alta ductilidade, maleabilidade, solderabilidade e
brilho. Ligas de Cu-Sn, as quais contém pequenas porcentagens de outros metais

tais como o Ni, apresentam propriedades especiais.

Um dos processos mais importantes para a aplicacéo de revestimentos
de estanho e suas ligas € a eletrodeposi¢cdo. O Sn, bem como suas ligas, € utilizado
como anodo em revestimentos para diversos substratos. O eletrolito para deposicéo
das ligas baseadas em Sn pode ser 4cido ou alcalino. Na industria, estanatos de
sédio ou potassio formam a base dos eletrolitos alcalinos, os quais sdo muito
eficientes e capazes de produzir revestimentos de alta qualidade. As principais
vantagens desses banhos alcalinos € que eles ndo sdo corrosivos ao substrato de
aco e nao necessitam de agentes adicionais. J& as solucdes &cidas para produzir
eletrodepdsitos de Sn operam em altas densidades de corrente, mas necessitam

também de inimeros aditivos 0s quais geralmente sdo compostos organicos.

A liga ternaria de Cu-Sn-Pb tem sua utilizacdo na industria como
superficies de mancais. No entanto, a utilizacdo do Pb vem sendo limitada devido a
toxicidade deste metal e este vem sendo substituido pelo Ni, produzindo a liga
ternaria Cu-Sn-Ni, com propriedades bastante similares.

No caso da liga Cu-Sn, os potenciais-padrao de reducéo (Erq) do Cu (+
0,337 V) e do Sn (- 0,136 V) demonstram a dificuldade de se efetuar a codeposi¢ao
destes metais devido a grande diferenca de potenciais. Para que os potenciais de
deposicdo (Eg) se tornem mais compativeis, os ions metalicos sdo usados nos

banhos de deposi¢do em forma de complexos [30].

O banho mais utilizado comercialmente para deposi¢ao de ligas Cu-Sn
é o cianetado, no qual o fon Cu®* se apresenta complexado com o CN” e o estanho
como fon SnOs” (estanato), sendo que este banho foi utilizado pela primeira vez por
Rulz, em 1842 [31]. O pH dos banhos cianetados varia entre 12 e 13. Estes banhos
sdo operados em elevadas temperaturas para se obter uma eficiéncia de corrente
satisfatoria, a qual aumenta com a elevacédo da temperatura. No entanto, a taxa de
decomposicdo do cianeto também se eleva. fons CN livres em solucdo s&o
necessarios para manter os ions cobre complexados, de modo a diminuir a
concentracédo de Cu na liga, obtendo-se a razdo desejada de Cu/Sn. Também, ions

OH-" livres s&o necessarios para manter os fons Sn** na forma de fons SnOs? , caso



contrario, o gas carbbnico do ar reage com este ions causando a precipitacdo de
compostos béasicos de Sn.

A composicao das ligas também deve ser controlada dentro de certos
limites para obtencéo de filmes com propriedades desejadas e otimizadas. O Sn é
depositado em potenciais entre - 0,10 V e - 0,20 V vs. ECS, mais nobre que o Cu em
banhos cianetados. Consequentemente, o Sn se deposita apenas em baixas
densidades de corrente, o que proporciona a codeposicdo de Cu e Sn nestes
banhos [29]. Apesar disso, estas solucbes cianetadas tém o0s seguintes
inconvenientes: elevada toxidez, dificil manuseio e a necessidade de tratamento dos
efluentes industriais devido a presenca de CN’, 0 que aumenta o custo do processo.
Entdo, por estes motivos, ha grande interesse em se estudar banhos nao-tdxicos

para a deposicao destas ligas.

Fukuda et al. [32] estudaram o efeito do aditivo lauril-eter polioxietileno
(POELE) na eletrodeposicdo de Cu-Sn, Sn-Bi e Sn-Ag-Cu sobre Cu a partir de
banhos a base de sulfatos. Na presenca deste aditivo, os filmes das ligas foram mais
homogéneos e constituidos de pequenos grdos. Um mecanismo para o efeito do
POELE no processo de eletrodeposicdo foi proposto, onde o aditivo € adsorvido na
superficie do Sn depositado, inibindo assim o processo de deposicdo. O restante de
POELE na superficie do filme de Sn foi removido facilmente apds enxagie com

agua.

Afshar et al. [33] desenvolveram um banho alcalino cianetado para
eletrodeposicdo do compdésito de bronze (90% de Cu e 10% de Sn, em massa) com
particulas de grafite. O interesse em compositos eletrodepositados tem aumentado
substancialmente nas Ultimas duas décadas, principalmente devido ao fato destes
oferecerem varias propriedades benéficas como: elevada resisténcia ao desgaste,
alta temperatura para protecédo a corroséo, resisténcia a oxidacao, etc. Os autores
observaram que o aumento da concentracdo de grafite no banho de deposicao
ocasiona um aumento na eficiéncia catddica do processo, uma vez que, estas
particulas colidem na superficie do catodo devido a sua boa condutividade e assim
as condicdes para formacéo dos depositos sdo estabilizadas. Estudos morfologicos
mostraram que o0s revestimentos dos compositos Sn/Cu/grafite tiveram rugosidade

maior do que os depdsitos de bronze sem grafite.



Carlos et al. [24] estudaram a eletrodeposicdo da liga Cu-Sn sobre Pt a
partir de um banho contendo acido sulfirico 1,0 M na presenca e auséncia de
tartarato de sodio e potassio. As curvas voltamétricas indicaram dois processos de
deposicdo, em — 0,310 V e — 0,640 V, que nao foram alterados pela adicdo de
aditivo ao banho de deposicdo. Os metais foram eletrodepositados em ambos os Eq4
e 0s depdsitos tiveram a mesma propor¢cdo de Cu e Sn, 50% cada, com ou sem
aditivo presente no banho. Analises por meio de DRX dos filmes de Cu-Sn obtidos
em — 0,310 V com e sem aditivo mostraram uma mistura de Cu e liga n-CusSns.
Também, estudaram por meio de deposicdo galvanostética o efeito do tartarato de
sodio e potassio sobre a estabilidade quimica de um banho acido de Cu-Sn [22]. Foi
observado que este aditivo impede a decomposi¢cdo do banho de deposicdo com o
tempo de estocagem. Ainda, 0os autores observaram que a densidade de corrente de
deposicdo 6tima com ou sem aditivo foi de aproximadamente 11 mA cm?.
Entretanto, na presenca de aditivo a carga de deposi¢cédo foi menor, levando a um
menor consumo de energia. Analises dos filmes de Cu-Sn por meio de MEV
mostraram que os cristalitos de Cu-Sn foram menores na presenca do aditivo do que

na auséncia, mostrando que este age como abrilhantador.

Galdikiene et al. [34] investigaram o processo de deposi¢cdo de Cu-Sn
em banhos a partir de sulfatos com ou sem aditivo (Laprol 2402C). A presenca deste
aditivo no banho de deposicé&o proporcionou um maior intervalo de jq em que ligas

Cu-Sn com alta qualidade podem ser obtidas.

Finazzi et al. [20] desenvolveram um banho néo-cianetado para a
deposicdo da liga Cu-Sn, contendo sorbitol como agente complexante dos ions
cobre e estabilizante dos fons SnOs;*. Estudos hidrodinamicos indicaram que a
deposicdo de Cu-Sn é controlada por transporte de massa e o valor do coeficiente
de difusdo das espécies complexas de Cu®/Sn*" é de 8,1 x 10® cm? s*. Os
depodsitos de Cu-Sn obtidos na presencga de sorbitol mostraram grdos menores do
gue em sua auséncia, indicando que o aditivo possui caracteristicas abrilhantadoras.
Andlises por EDX dos filmes Cu-Sn mostraram que os depositos foram compostos

por, no maximo, 3% de Sn e que o sorbitol ndo foi incorporado aos mesmos.

Carlos et al. [35] estudaram banhos alcalinos de Cu-Sn na presenca do
glicerol e verificaram que os mesmos sao estaveis. Verificaram, também, que os

depdsitos ndo apresentaram trincas e que quando produzidos em Egq4 menos
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negativos que -1,1 V contém Sn em quantidade muito baixa, inferior a 1%, e devem

ser otimizados.

Como se pode verificar, a utilizacdo de agentes complexantes seja
para aproximar os Eq do Cu e Sn ou para estabilizar os ions Sn**, Sn** e Cu** em
solucdo ou de aditivos para melhorar as caracteristicas morfolégicas e estruturais
dos eletrodepédsitos tem sido bastante utilizado. Sendo assim, o efeito do acido
aspartico, como aditivo e como complexante, no processo de deposicdo das ligas
Cu-Sn e Cu-Sn-Ni foi estudado.

A literatura ndo apresenta estudos do processo de eletrodeposicdo das
ligas Cu-Sn ou Cu-Sn-Ni na presenca de acido aspartico. No entanto, estudos deste
composto na adsor¢éo de Pb**, Zn?*, Co®*, Mn®** e Cu®" em caulinita, na presenca de
KNOs foi realizado por Ikhsan et al. [36] por meio de titulagbes potenciométricas
onde verificaram que o acido aspartico aumenta levemente a adsorcdo destes
metais em pH acido, mas inibe a adsorcdo dos mesmos em pH alcalino. Esta
inibicdo surge da competicdo pelos ions metéalicos disponiveis entre os sitios ativos
da superficie da caulinita e os ions aspartato disponiveis. Também, verificaram que
o acido aspartico forma um complexo mais estavel com o Cu®** que com os outros
metais. Os ions metéalicos em estudo formam complexos na razdo 1:1 com o aditivo,
sendo esta a espécie predominante em solucdo no intervalo de pH em que a
adsorcado ocorreu. Além do mais, os autores reportam que complexos 1:2 podem ser
formados em valores de pH maiores que 10.

Ainda, Foresti e Nyholm [37] realizaram outro estudo no qual
investigaram as propriedades cinéticas e de equilibrio da reacédo de complexacéo de
fons Cu?* pelo &cido aspartico. Os autores observaram que existe uma faixa 6tima
de pH (entre 3,8 e 9,1) na qual h& ocorréncia dos complexos de Cu-aspartato, na
razdo 1:1. As constantes de estabilidade desses compostos foram determinadas

amperometricamente e os valores encontrados foram superiores a 10°.

A utilizacdo de agentes complexantes nos banhos de deposicdo, de
modo geral, tem por finalidade: estabilizar os ions metélicos em solu¢cdo, manter
uma alta concentragdo de ions metalicos complexados em solugdo, enquanto a
concentragdo de ions metéalicos hidratados é baixa. Além do mais, no caso de

deposicao de ligas metélicas, a utilizacdo de aditivos torna-se essencial quando os



Eq dos ions metélicos de interesse na formacéo das ligas sdo muito diferentes, ou
seja, a complexacdo ou até mesmo a adsorcdo conduz a polarizacdo do processo
de deposicao [38].

A literatura reporta que os complexos de [Cu(asp).)*, B> = 15,35
[34,37], e [Ni(asp)2]*, B>= 12,4 [38], sdo formados em pH~13, sendo que neste pH
os fons Sn** formam o complexo [Sn(OH)s], Bs = 25,38 [39]. Entretanto, o efeito
sinérgico provocado pela presenca destes metais em solugdo juntamente com o
acido aspartico leva a precipitacdo de compostos basicos, principalmente de Cu e
Sn [30]. Deste modo, o desenvolvimento de banhos para deposicdo de Cu-Sn e Cu-
Sn-Ni em meio alcalino com o &cido aspartico torna-se viavel para a producdo de

pdés metalicos.

Grande parte da producdo mundial de pos de estanho é destinada a
fabricacdo de componentes sinterizados de Cu-Sn. Também, cada vez mais pés de
estanho e suas ligas estdo sendo empregados, por exemplo, na fabricacdo de
adesivos para juncdo de encanamentos e componentes eletrénicos ou na fabricacéo
de revestimentos obtidos por aspersdo onde s&o aplicados em equipamentos

diversos, na metalizacdo de ndo condutores e também, no reparo de mancais.

Os po6s metalicos podem melhorar a qualidade de determinadas
aplicacoes. Diferentes propriedades podem ser obtidas nos produtos compactos
prensados e sinterizados ao se variar as condi¢cdes de prensagem e as quantidades

relativas de pés de ferro e de solda [25-27].

Carlos et al. [22] demonstraram que a codeposi¢cao de Cu e Sn, a partir
de um banho fortemente acido na presenca do &cido tartarico, foi possivel. Neste
caso, os ions metalicos ndo foram complexados pelo acido tartarico, pois este
esteve protonado devido ao meio € fortemente acido. No entanto, na presenca de
Cu, a eletrodeposicdo de Sn ocorre a potenciais mais positivos que a partir do banho
contendo somente Sn, sugerindo que o Cu teve efeito sinérgico sobre a deposicao
de Sn. Como o Cu € um metal mais nobre do que o Sn, o processo de deposicao
pode ter sido iniciado pela descarga (nucleagdo) do componente mais nobre (Cu),
apos a qual interagdes Cu-Sn tornaram possivel & deposicdo do componente menos
nobre (Sn). Também, Padhi et al. [40] estudaram a deposicdo de Cu-Sn a partir de

banhos a base de sulfatos. Foi visto que sob regime de controle ativado, a
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quantidade de Sn na liga aumentou com a variacdo da razdo [Sn%*)/[Cu?'], mas ndo
foi afetada pela densidade de corrente. Isto pode indicar que a incorporagao de Sn
no depdsito de Cu é devido a incorporacéo fisica de 6xido de estanho ou deposicéo
a sub-potencial do Sn, o que segundo os autores merece melhor investigagao.
Também verificaram que a morfologia do filme tornou-se mais rugosa com a

transicéo de controle por ativacao a controle por transporte de massa.

Considerando-se o anteriormente exposto, eletrolitos acidos e alcalinos
contendo acido aspartico para deposicdo das ligas Cu-Sn e Cu-Sn-Ni, foram
desenvolvidos no ambito deste trabalho de pesquisa de modo a se obter
eletrodepdsitos com condicdes de aplicabilidade industrial. O pH dos banhos &cidos
foi aproximadamente 1,2. Neste caso, o acido aspartico esteve na forma totalmente
protonada devido a alta acidez do meio (pKgrupo carboxiico =1,99; PKgrupo amenio = 10,00) 0
qgue diminui significativamente sua capacidade de formar complexos com os ions de
interesse. Deste modo, os Eyq dos mesmos ndo foram aproximados pela
complexacdo dos ions, apenas pela adsor¢cdo do aditivo no substrato metalico.
Analisando-se 0s Eeq do Sn** (- 0,14V) e do Cu?" (+ 0,34V) [30] pode-se verificar
gue estes sdo bastante diferentes, mas ndo impediram sua codeposi¢cao. Além do
mais, ja foi verificado que a codeposicdo de Cu e Sn em meio acido foi possivel na
presenca do &cido tartarico [20, 22] e por isso o sistema Cu®*/Sn**/acido aspartico
em meio acido foi encorajador. A solucdo de deposicao foi significativamente acida
para se evitar a hidrélise dos fons Sn** que segundo Pourbaix [41] ocorre em pH
aproximadamente 1,5, enquanto a dos fons Cu?* em pH aproximadamente 4,0.
Sendo assim, a motivacao para o estudo de um banho &cido para deposicao de ligas
Cu-Sn, ndo somente devido aos bons resultados obtidos na presenca de &cido
tartarico, mas também para investigar o efeito sinérgico do Cu sobre a deposi¢cao de
Sn na presenca do &cido aspartico e também fornecer subsidios para a

eletrodeposicao da liga ternaria Cu-Sn-Ni.

A aplicacéo das ligas depende das proporcdes de cada metal na liga.
As mais utilizadas contém aproximadamente 60% (ou mais) de Sn. O interesse
nestas ligas, além dos ja mencionados, reside no fato que esta também pode ser
utiizada na resolucdo de problemas relacionados as bronzinas (utilizadas na
industria automobilistica) as quais sdo compostas por varias camadas metalicas: Zn,

Cu, Ni e Cu-Sn-Pb, nesta sequéncia. Um dos problemas inerentes as bronzinas € a
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interdifusdo do Sn, da liga Cu-Sn-Pb, entre as camadas presentes nas bronzinas.
Outro problema provém da camada de Cu a qual pode ser absorvida pela de Zn.
Estes inconvenientes levam a perda das propriedades das camadas componentes
das bronzinas. Uma alternativa para minimizar estes problemas é recobrir a camada
de Zn com a liga de Cu-Sn, contendo aproximadamente 60%, em massa, de Sn.
Além disso, estudos apontam que o Ni pode ser um possivel substituto do Pb na liga
ternaria Cu-Sn-Pb [29].

Para a obtencéo das liga Cu-Sn, com este contetudo de Sn, os banhos
eletroliticos preparados no ambito deste trabalho foram a base SnSO,4 0,14 M e
CuS0,4 0,060 M.

Assim, a partir dos estudos anteriormente propostos, foi possivel
avaliar o efeito do &cido aspértico como complexante em meio alcalino ou como
aditivo em meio acido, no processo de deposicdo de Cu-Sn, na estabilidade da
solucédo e também na morfologia, estrutura e composi¢ao dos eletrodepadsitos. Além
disso, o conhecimento adquirido com estes estudos foram aplicados no processo de
deposicao da liga ternaria Cu-Sn-Ni. Vale lembrar que estas ligas vém para substituir
as de Cu-Sn-Pb a qual devido ao chumbo ndo estdo de acordo com a ISO 14000
[29].



2. - MOTIVACAO DO TRABALHO

A caracterizagdo de banhos para eletrodeposi¢cédo das ligas Cu-Sn e
Cu-Sn-Ni com baixo grau de toxidez sdo de fundamental importancia para o
estabelecimento de condi¢cdes ideais para obtencédo de filmes com caracteristicas
fisicas, quimicas e morfolégicas adequadas a sua melhor aplicabilidade. A literatura
mostra que banhos &cidos contendo o &acido aspartico, como aditivo, foram
promissores em relacdo a liga Cu-Sn, pois a presenca do aditivo levou a
eletrodepdsitos de melhor qualidade que os produzidos na auséncia do mesmo, 0s
quais foram rugosos [24, 40]. Estes resultados tornam a utilizagdo do acido
aspartico, como aditivo, muito promissora tanto para a producao das ligas de Cu-Sn

guanto Cu-Sn-Ni.

Além disso, os relatos na literatura sobre a eletrodeposic¢do da liga Cu-
Sn-Ni sédo praticamente inexistentes devido, provavelmente, as dificuldades de
obtencdo das mesmas. Sendo assim, esse aspecto foi motivador para procurar
entender tais dificuldades de obtenc&o destas ligas. Ademais, o efeito do Ni sobre o
processo de deposi¢cdo de Cu-Sn foi investigado de forma a analisar o efeito do
mesmo sobre as caracteristicas dos depdsitos produzidos como, por exemplo, a sua
morfologia (relativa ao grau de recobrimento do substrato, rugosidade, presenca de
trincas e dendritos); composicao (presenca e quantidade de Ni incorporado); grau de
cristalinidade e formacao de fases das ligas.
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3. - REFERENCIAL TEORICO

3.1. - O processo de eletrodeposicao [1, 2, 43, 44]

A eletroquimica representa um vasto dominio da quimica e da fisica
com inimeras aplicacfes. Uma delas € a deposicao eletroquimica de metais e ligas
gue envolve a reducao de ions metalicos a partir de solugdes aquosas. Ela pode ser
realizada por diferentes processos como o “electroless” (processo auto-catalitico
onde o fornecedor de elétrons é um agente redutor) ou pela eletrodeposi¢éo, no qual

os elétrons sao fornecidos por uma fonte externa.

O processo de eletrodeposicdo ocorre na interface entre um eletrodo
metalico e a solucdo permitindo o estudo de processos fundamentais ligados a

termodinamica das rea¢fes de oxi-reducao e na cinética das reacoes.

Em uma reacdo de oxi-reducdo um potencial elétrico é definido pela
capacidade de troca eletronica entre o oxidante e o redutor. Cada par redox possui
assim seu préprio potencial de semi-reacdo medido a partir de uma referéncia. Por
convencao, esse referencial € o par H'/H, entre o proton e o hidrogénio nas
condicbes chamadas padrdo, que consiste em uma temperatura de 25 °C e uma
pressao de 1 atm no qual o potencial é igual a zero. Este valor para o potencial
permite estabelecer a escolha dos potenciais normalizados de todos os
acoplamentos redox, devido a medida de determinado potencial com respeito ao

eletrodo normal de hidrogénio (ENH).

A patrtir da lei de Nernst pode-se calcular o potencial termodinamico (E)
em volts, de um acoplamento redox em funcdo de seu potencial normal (Eo) e das
concentracbes das espécies na solucdo. Para 25°C esse potencial de equilibrio

redox é definido por:

, 0.0592 log alOx)

E =FE .
n a(Red)

i o

, onde n é o numero elétrons envolvido.

Uma vez que o potencial de equilibrio € aplicado ao eletrodo, a reacao

resultante na interface é uma reducéo e a polarizagéo do catodo é dita catodica.

Na pratica, o potencial dos acoplamentos redox sédo geralmente

medidos com respeito ao eletrodo de referéncia mais simples de se utilizar que o
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ENH. Nesse trabalho, o eletrodo de referéncia utilizado é o de calomelano 0,1 M. A
tensdo do eletrodo calomelano saturado é de + 0,334 V/ENH para 25 °C.

Algumas das etapas envolvidas no processo de deposicdo sao: a
difusdo dos ions da solucdo a superficie do eletrodo; transferéncia de elétrons;
formacao de ad-atomos pela perda completa ou parcial dos ligantes; difusdo dos ad-
atomos até a superficie metélica; adsorcéo de ad-atomos e formagdo de um nucleo
critico; incorporagdo dos ad-atomos em sitios da estrutura cristalina e, por fim, o
crescimento dos nucleos, os quais determinam as caracteristicas cristalograficas e

morfologia do depadsito.

Em filmes eletrodepositados potenciostaticamente, é possivel inferir
sobre os processos de nucleacdo e crescimento através do acompanhamento da
evolucdo da densidade de corrente em funcdo do tempo. Em geral, um pico de
nucleacéo é observada nos instantes iniciais do processo e logo apés, essa corrente
tende a diminuir de acordo com o tipo de coalescéncia, podendo atingir valores de
densidade de corrente quase-estacionario (depdsitos condutores) apos certo tempo,
ou sofrendo parcial ou total inibicdo (depodsitos isolantes) em outros casos.
Basicamente, existem dois processos de nucleagdo: progressiva e instantanea. A
nucleacdo progressiva ocorre quando o0s nucleos de crescimento surgem
sucessivamente durante o processo de deposicdo enquanto que na nucleacao
instantdnea, esses nucleos de crescimento sdo formados de forma simultanea com
a aplicacdo do potencial a célula eletroquimica. Além disso, pode-se observar uma

nucleacdo mista.

Quando o eletrodo metéalico num potencial fixo € imerso num eletrdlito,
ocorre um rearranjo dos ions da solucdo na regido proxima da interface metal-
solucdo. O transporte dos ions é entdo um fendmeno que alimenta o consumo das
espécies idnicas no eletrodo. Este transporte € devido a soma de trés contribuicdes:

a conveccgao, a difuséo e a migragao.

A difusdo é o movimento decorrente do gradiente de concentracao
estabelecido entre as espécies em solugéo e a superficie do eletrodo. A convecgéo
€ 0 movimento de ions ou espécies neutras resultantes da agitacdo do eletrolito por
meio de um gradiente de temperatura ou densidade, e também por agitacdo externa
como no caso do eletrodo de disco rotatério. O transporte de matéria também pode
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ser realizado por migracao, no qual os ions séo transportados devido a acdo de um
campo elétrico ou gradiente de potencial elétrico. Este tipo de transporte é

responsavel pela conducéo da corrente elétrica no eletradlito.

A codeposicdo dos metais no processo de eletrodeposicdo de ligas
metalicas pode ser classificada como: normal, andmala ou induzida. De acordo com
esse tipo de classificagcdo, a porcentagem dos elementos que compdem a liga
produzida é comparada com a porcentagem dos ions metalicos na solucdo de

deposicao juntamente com a nobreza de cada metal.

Na codeposicdo normal a propor¢cdo de metais na liga esta de acordo
com 0s E®q4dos ions metalicos em solucédo. Isso quer dizer que o metal com carater
mais nobre se deposita preferencialmente. A codeposi¢cdo normal ainda pode ser

subdividida em:

- codeposicao regular, na qual o processo € controlado por difuséo.
Isso leva a um aumento da porcentagem do metal mais nobre na liga com o
aumento da concentracdo deste metal no banho, decréscimo da corrente de

reducdo, aumento da agitacao ou temperatura.

- codeposicéo irregular, na qual as variaveis do processo de deposicéo
nao afetam de forma significativa a composicdo da liga. Ocorre principalmente
quando os potenciais-padrdo de reducdo dos metais sdo préximos ou para
complexos que dao origem a solugdes solidas.

-codeposicao de equilibrio, a qual é caracterizada pela igualdade entre

a proporcao dos metais no banho e na liga.

A codeposicdo anbmala caracteriza-se pela deposicédo preferencial do
metal menos nobre. Ocorre principalmente com metais do grupo do Ferro (como o
Co e o Ni). Ja a codeposicdo induzida, ocorre para metais que ndo podem ser

depositados isoladamente. E o caso do Mo, W ou Ge.

As ligas produzidas por eletrodeposi¢cdo permitem maior controle das
caracteristicas do depdsito formado, como o controle da espessura (inclusive
nanomeétrica) e até mesmo da composicdo. Além disso, as ligas eletrodepositadas
podem ndo apresentar a mesma composi¢cdo de fases das ligas metalurgicas. No

entanto, Brenner (1963) sugere que a estrutura das ligas eletrodepositadas é
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semelhante aquelas obtidas por processo metalurgicos a 400 °C. Além disso, as liga
podem ser homogéneas ou heterogéneas, ou seja, constituidas de uma ou mais
fases, respectivamente. As ligas homogéneas podem ser solucbes sélidas ou
intermetalicos. Ja as heterogéneas podem apresentar, além de compostos

intermetalicos, elemento virtualmente insolUveis na liga.

A compreensdo da composicdo e estrutura das ligas metélicas é
extremamente importante, pois existe uma forte correlagéo entre a microestrutura do
material e suas propriedades mecanicas, e o desenvolvimento da microestrutura em
uma liga esta relacionado as caracteristicas do seu diagrama de fases. Ademais, 0s
diagramas de fases fornecem informagdes valiosas sobre os fendmenos da fuséo,
fundicdo, cristalizacdo e outros. Grande parte das ligas metélicas € heterogénea.
Geralmente, as fases que as compde interagem de tal forma que as propriedades do
sistema multifasico tornam-se diferentes de qualquer uma das fases individuais o

gue torna essas ligas mais atrativas.

3.2. - A utilizacdo de aditivos [1]

O uso de aditivos em banhos eletroliticos favorece a obtencédo de
depdsitos mais uniformes, brilhantes e/ou aderentes interfere em suas propriedades
tais como dureza, estrutura e ductibilidade. De forma geral, os aditivos sé&o

substancias organicas, e podem ser classificados em:

Abrilhantadores: Possuem a propriedade de refinar os graos,
conduzindo a formacédo de depdsitos de granulagéo fina, o qual podera ser brilhante
se nao possuir irregularidades maiores que 0,15 nm em sua superficie total. A
morfologia dos depdsitos brilhantes em geral apresenta-se como placas sobrepostas

em degrau ou laminar.

Niveladores: Atuam diminuindo a rugosidade do substrato, impedindo a

formacao de depdsitos dendriticos, ou seja, aumenta a qualidade do mesmo.
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Tensoativos: Impedem que as bolhas de gas Hidrogénio, desprendidas
no processo de reducgao, se adsorvam sobre o filme formado levando a obtencao de

filmes mais uniformes.

Inibidores: S&o substancias que diminuem a velocidade de deposicao
ou aumentam a polarizacdo do processo se adsorvendo no substrato e
consequentemente, diminuindo a quantidade de sitios ativos. Ou também, quando
oferecem um bloqueio do processo de crescimento da rede cristalina no nucleo,
levando a um aumento da concentracdo de ad-ions. Dessa forma, os aditivos
inibidores permitem a formacdo de novos nucleos e dificultam o crescimento

daqueles ja formados, resultando em depdsitos com estrutura cristalina fina.

A adsorcao de aditivos pode ocorrer por atracao elétrica entre o catodo
e a espécie ibnica ou por ligacdo quimica especifica. A transferéncia de um ion
metélico da solucdo para o reticulo metélico pode ocorrer via mecanismo direto, no
qual a transferéncia se da em um sitio ativo, ou para uma superficie plana (“terrace
site”). Nesta posi¢cdo o ion metalico € um ad-ion fracamente ligado com o reticulo
cristalino, onde ele se difunde para uma posicdo de menor energia potencial (“kink

site”).

Os aditivos adsorvidos afetam ambos 0s mecanismos pela mudanca da
concentracdo dos sitios de crescimento e dos ad-ions na superficie, bem como o

coeficiente de difuséo e a energia de ativacdo dos ad-ions.

De modo geral, os aditivos sdo consumidos no processo de deposicao,
podem ser decompostos e o0 produto pode em parte ser incorporado ao depdésito, ou
liberados no eletrélito. Geralmente, podem influenciar a tenséo interna nos filmes

depositados de forma positiva ou negativa.

3.3. - O acido aspaéartico como aditivo [39, 45, 46]

O acido aspartico, também conhecido como acido amino-succinico, é
um aminoécido de formula molecular HOOC-CH(NH;)-CH,-COOH.

Os aminoéacidos s@o substancias que apresentam um grupo amina e

um grupo carboxilico ligados ao mesmo carbono a. A identidade de cada aminoacido
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se da pelas diferentes cadeias laterais ligadas ao carbono a. Os aminoacidos podem
apresentar-se de forma carregada ou neutra, dependendo da acidez do meio em
que se encontram. Todos os aminoacidos naturais ou obtidos por hidrolise de
proteinas (exceto a glicina) sempre possuem um grupo aminico ou iminico adjacente
ao grupo carboxilico e, portanto, apresentam ao menos um carbono assimétrico

conferindo a molécula atividade o6ptica. Consequentemente, as duas formas

opticamente ativas sdo denominadas D-aminoacido ou L-aminoacido.

Para cada aminoacido existe um valor de pH, chamado de ponto
isoelétrico (p;), onde a carga € nula devido a neutralizacdo do grupo COO" pelo
grupo NH3". Ou seja, quando o pH do meio for superior a seu p;este se apresentara
na forma predominantemente negativa e, analogamente, se o pH do meio for inferior
ao seu p;entdo, o aminoacido apresentara carga positiva. Para o acido aspartico o p;

éigual a 2,77.

A capacidade dos aminoacidos de atuarem como ligantes para 0s ions
metalicos estdo relacionados, principalmente, a presenca dos grupos amino e
carboxilico, mas também o0s outros grupos funcionais presentes nas cadeias laterais
podem influenciar na capacidade de interacdo metal-ligante. No caso do &cido
aspartico, os valores de pka sao 2,00, 10,00 e 3,90 para os grupos a-carboxilico, a-

amino e cadeia carboxilica lateral, respectivamente.

Sendo assim, os banhos acidos de deposicdo deverdo possuir pH
menor que o p; do &cido aspértico e no caso dos banhos alcalinos, a interacdo metal-
ligante (Cu, Sn e Ni) devera ser analisada de forma a verificar o equilibrio de

complexacao envolvido em cada caso.

3.4. - O tratamento de superficies [38]

Outro fator importante para a eletrodeposicao de ligas é o tratamento
da superficie a ser eletrodepositada. Antes de recobrir qualquer superficie deve-se
iniciar um processo a parte, ou seja, deve-se conhecer a natureza do substrato

base.

O conhecimento da natureza do substrato e do tratamento sofrido pela

base € de fundamental importancia para o sucesso do acabamento metalico. Neste
16



presente trabalho, foram utilizados os eletrodos de Pt (A=0,196 cm?) para os estudos
iniciais por ser inerte e de comportamento bastante conhecido e o a¢o 1010
(A=0,700 cm?) para os estudos de deposicdo galvanostatica, adesdo e resisténcia

contra a corrosao.

Na preparacdo do metal para deposicdo, uma consideracdo muito
importante é a limpeza do substrato, pois substéncias contaminantes podem ser
incorporadas no filme depositado e afetar sua aderéncia, aparéncia, composicéo, e a
resisténcia final dos mesmos. Dependendo da natureza da superficie metalica e do
seu comportamento eletroquimico a limpeza pode ser realizada utilizando
desengraxantes, lixas ou &cidos. Para os estudos aqui descritos, o substrato de Pt
foi lixado a partir de diferentes granulometrias: 600, 800, 1200, alumina 1,0 y e 0,3 y,
nessa ordem, lavado em solucado de sulfonitrica e posteriormente em agua destilada
e deionizada. Ja os eletrodos de aco 1010, o tratamento da superficie foi realizado

pelo polimento com lixas de granulometria 400 e 600, em politriz.

3.5. - O processo de corroséo [47, 48]

De modo geral o processo de corrosdo pode ser definido como a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por ac¢do quimica ou
eletroquimica do meio ambiente associado ou ndo a esforgcos mecéanicos [gentil].
Sendo a corrosédo, frequentemente, um processo que ocorre de forma espontanea,
esta continuamente acometendo o0s materiais metalicos alterando assim suas
propriedades prejudicando, entdo, sua durabilidade e desempenho. Com isso,
deixam de satisfazer os fins a que se destinam.

Os problemas de corroséao séo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades. Com a maior exigéncia do mercado tecnolégico mundial, os custos da
corrosdo evidentemente se elevam, tornando-se um fator de grande importancia a

ser considerado.

Sabe-se que quando os metais reagem tém tendéncia a se oxidar, ou
seja, perder elétrons gerando ions metalicos em solucéd, dissolvendo o metal (ou
transformando-o em algum outro composto como 0Oxidos) produzindo-se entdo, a

corrosdo. Diferentes metais possem diferentes tendéncias a oxidacdo. A imerséo de
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um metal, sob a forma de Iamina, fio, etc. em solucdes eletroliticas determina o
estabelecimento de uma diferenca de potencial entre a fase sélida e a aquosa. O
conjunto formado entre o metal e a solucéo eletrolitica ao redor do metal é chamado
de eletrodo. Este conjunto, o eletrodo, adquire determinado potencial que mostra a
tendéncia de uma reacdo ocorrer, isto €, mede a facilidade com que os atomos do
eletrodo metélico perdem elétrons ou a facilidade com que os ions recebem elétrons.
Os potenciais de eletrodos reversiveis sdo aqueles que correspondem ao equilibrio
entre 0 metal e os ions desse mesmo metal que estdo em solugcédo. Para cada valor
de potencial reversivel existe um estado nem definido de equilibrio entre o metal e

0s ions correspondentes, 0s quais podem ser estimados pela equacéo de Nernst.

Quando o potencial de um eletrodo esta deslocado em relagdo a seu
potencial de equilibrio, diz-se que o mesmo estad polarizado. Em funcdo desse
fendbmeno, a polarizacdo pode ser classificada como: polarizacdo por concentracao,
polarizacéo por ativacdo, e polarizacdo devido a resisténcia 6hmica. A velocidade de
corrosdo de um material em um determinado meio é diretamente influenciada pela
polarizacéo, e esta ndo depende somente da natureza do metal e do eletrdlito, mas

também da area exposta do eletrodo.

A cinética de uma reacéo eletroquimica é essencial para determinar a
taxa da corrosdo de um metal exposto a um meio corrosivo (eletrdlito). Por outro
lado, a termodinamica prediz a possibilidade de corrosdo, mas nao fornece a

informacao se o processo de corrosao ocorre de forma lenta ou rapida.

A Figura 3.1 mostra a representacdo esquematica das curvas de
polarizacdo para um processo hipotético. Nesta, as equacfes para as polarizacdes
catddicas ou anddicas indicam que o grafico do sobrepotencial vs. log i devem variar
linearmente e o coeficiente de inclinagéo da reta equivale a 3. Além disso, observa-
Se que a curva anddica e catddica interceptam-se no chamado potencial de corroséo
(Ecorr), isto significa que neste potencial a velocidade das reacfes catddicas € igual
ao das reagles anddicas representando um equilibrio cinético em que a corrente

total do sistema é nula.
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FIGURA 3.1 - Representacdo esquematica de um diagrama de Tafel

tipico.

7z

A polarizacdo linear é uma técnica que utiliza pequenos valores de
sobrepotenciais anodicos e catdédicos, respectivamente, usando coordenadas
lineares. Com esta técnica pode-se determinar a corrente de corrosdo (icor)
utilizando valores de sobrepotenciais e £10 mV ao redor do Ecor. Além do Ecor, @
partir das curvas de polarizacdo obtidas, pode se obtida outra informacao
correlacionada com a corrosdo, a resisténcia a polarizacdo. Este parametro é
inversamente proporcional a icor, COMO mMostra a equagdo abaixo, com isso, esta
relacionado com a velocidade do processo de corrosdo, sendo, assim, um

importante fator a ser observado.

. 1
Teorr = ﬁmﬁ :i —)
J:Z,BUSE Bﬂ"‘ B.-.' i [ R_I:r

Onde B, e p. sdo respectivamente os coeficientes de Tafel anddico e catédico.
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3.6. — Adesdao dos eletrodepdsitos [1, 54]

O termo adesao refere-se a ligacdo (quimica ou fisica) entre dois
materiais adjacentes, e esta relacionado com a forca necessaria para efetuar a sua
separacdo completa. Pela ASTM (American Society for Testing and Materials), a
adesdo € definida como a "condigcdo em que duas superficies sdo mantidas juntas
por forcas de valéncia ou por fixacdo mecanica ou entdo por ambas”. A adesédo é
uma propriedade macroscopica que depende de trés fatores: i) ligacdo através da
regido interfacial, ii) o tipo de regido interfacial (incluindo quantidade e distribuicao
das tensdes intrinsecas) e iii) 0 mecanismo de fratura, que resulta em falha. As falha
ralmente estdo mais relacionadas aos mecanismos de fratura do que com as forcas
de ligacdo entre os materiais ou a limpeza. Por exemplo, em filmes finos, embora a
ligacdo quimica possa ser elevada a tensdo intrinseca pode resultar em falha
adesiva. Além disso, a morfologia da superficie pode contribuir para facilitar a
ruptura.

O bom desempenho da adesdo de um revestimento depende de uma
variedade dos atributos da regido interfacial, incluindo sua estrutura atémica de
ligacdo, 0 seu moddulo elastico e estado de tensdo, a sua espessura, pureza e
resisténcia a fratura.

A durabilidade dos revestimentos é de crucial importancia em diversas
aplicacdes e um dos principais fatores que determinam esta durabilidade é a
adesao, principalmente se o revestimento ou substrato esta sujeito a corrosédo, ou
seja, sob estas circunstancias qualquer tendéncia para o filme para descascar do
substrato pode ser agravada. Quando a aderéncia é baixa, a acdo do atrito pode
causar ruptura localizada na interface entre o revestimento e o substrato, levando a
formacao de bolhas ou mesmo fragmentacdo completa do revestimento.

Em geral, a adesdo pode ser dividida nas seguintes categorias: i)
Adeséo interfacial: as forcas adesivas sédo centradas em torno de uma interface
estreita e bem definida, com mistura atdbmica minima, tal como o ouro em silica; ii)
Adesao de interdifusdo: O filme e o substrato se difundem um no outro sobre uma
regido interfacial mais ampla; iii) Adesdo da camada intermediaria: I1sso ocorre
guando a pelicula do filme e o substrato estdo separadas por uma ou mais camadas
de material de composi¢do quimica diferente, como no caso dos filmes depositados
cuja superficie pode estar coberta com varios nanémetros de 6xido; iv) Bloqueio

mecanico: Isso ocorre, até certo ponto, sempre que a superficie do substrato ndo é
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atomicamente plana o que gera um certo grau de flutuacdo aleatéria de forgas
adesivas.
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4.—- MATERIAL E METODOS
4.1- Equipamentos

4.1.1- Potenciostato/galvanostato

As curvas potenciodinamicas foram obtidas utilizando um potenciostato
galvanostato AUTOLAB 800 mA e o controle cinético foi avaliado a partir de ensaios
com eletrodo de disco rotatdrio a partir de um sistema rotatério EG&G modelo 636.
Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25°C). Foram
obtidos eletrodepésitos de Cu/Sn e Cu/Sn/Ni (com e sem Hasp) nos modos
voltamétrico, potenciostéatico e galvanostatico.

As deposi¢cOes voltamétricas foram realizadas sobre eletrodo de Pt,
saindo do potencial de circuito aberto, indo até o potencial reversoem E =-1,0V e
retornando até que a densidade de corrente atingisse o zero. No modo
potenciostético, também sobre substrato de Pt, os depdésitos produzidos a partir de
Cu/Sn foram produzidos em -0,40 V e -0,80 V e os produzidos a partir de Cu/Sn/Ni
em -0,40 V, -0,80 V e 1,0 V, todos com densidade de carga de 10,20 C cm™. J4 no
modo galvanostatico, os depdsitos foram produzidos sobre aco 1010 em cinco
diferentes correntes catddicas: 5, 10, 15, 20 e 35 mA.

A relacdo entre as densidades de corrente anddica e catddica foram

calculadas a partir das curvas voltamétricas em triplicata.

4.1.2 - Microscopio Optico

Utilizou-se um Microscépio Optico Philips XL 30 para verificar as

condi¢cbes morfoldgicas dos filmes eletrodepositados.

4.1.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos depositos foram obtidas pelo microscopio
eletronico de varredura Philips XL-30 (SEM-FEG) com poténcia de 20 keV.

22



4.1.4 - Difratdmetro de Raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidas a partir da difracdo de raios-X (XRD)
realizadas com radiacdo Cu Ka (1.5406 A), utilizando gonidmetro Rigaku Rotaflex
RU200B X-ray, e modo de varredura de 0,02° por Segundo. Apenas nos depositos
de Pt a incidéncia rasante (de 2° foi utilizada para minimizar a influéncia do

substrato nos difratogramas.

4.1.5 - Espectroscopia de Dispersao de Energia de Raios-
X (EDX)

Para andlise da composicdo quimica dos filmes utilizou-se um
equipamento EDX Oxford modelo eLX com detector de Si (Li) do tipo SEM e janela

ultra fina de Be.

4.1.6 — pH-metro

Para auxiliar no estudo da quimica do banho utilizou-se um pH-metro

micronal B 474

4.1.7 — Espectrofotometro de absorgéo atbmica

A analise das solugBes alcalinas de deposicdo foi realizada por
absorcdo atbmica com chama e o aparelho utilizado foi um espectrofotdmetro
Interlab — modelo AA 1275.
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4.2 - Células Eletroguimicas e Eletrodos

4.2.1- Células Eletroquimicas

O processo de eletrodeposicdo bem como os ensaios de dissolucéo e
corrosdo foi realizado utilizando-se uma célula eletroquimica de vidro do tipo

Methron com tampa de Teflon® para trés eletrodos.

4.2.2- Eletrodos de Trabalho

Para investigar o processo de eletrodeposicgéo, foi utilizado um eletrodo
de disco de platina embutido em teflon® com 0,196 cm? de &area geométrica,
adaptavel ao sistema de rotacdo, para verificacdo da reacdo de desprendimento de
hidrogénio e dos processos catddicos e anddicos envolvidos no processo. De forma
a avaliar o processo de corrosédo, foi utilizado um eletrodo de disco de ac¢o 1010,
também embutido em teflon® com area geométrica de 0,700 cm?. Os eletrodos foram

lixados e limpos imediatamente antes de cada experimento.

4.2.3 - Eletrodo Auxiliar

Como eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) foi utilizado uma placa de
platina. Este, sempre foi posicionado pouco abaixo do eletrodo de trabalho e

paralelo ao mesmao.

4.2.4 - Eletrodo de Referéncia

Todos os potenciais mencionados neste trabalho séo referidos contra o
eletrodo de Hg/Hg,Cl,/KCI 0,10 M, ou seja, E = +0,334 V vs. ENH. Este eletrodo foi
sempre utilizado dentro de uma camisa com 0,10 M de KCI, contendo em sua parte
inferior um fio de Pt em vez da classica placa de vidro sinterizada. Esta configuracao
de eletrodo evita a contaminacdo do eletrodo de referéncia pelas solucdes de

trabalho, bem como evitar a formacéo de um possivel potencial de juncao liquida.
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4.3 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de padrdo analitico. Agua
destilada e deionizada foi utilizada para o preparo de solucdes e lavagem do

material.

4.4 - Solugoes

A concentragdo sais metalicos nos banhos de deposi¢éo foram fixados
em 0,060 M de CuSOq, 0,14 M de SnCl,, 0,060 M de NiSOg4, e 0,15 M de C4H;NO,
(acido aspartico). Para os banhos acidos, houve a adicdo de 0,15 M de H,SOy,,
levando a solug¢éo a um pH de 1,20. Dessa forma, a formacdo de complexos com o
Cu e o Ni e também a hidrélise do Sn foram impedidas. Nesse valor de pH, o acido
aspartico esteve totalmente protonado, atuando, entdo, como um aditivo. Os banhos
contendo os fons Cu®** e Sn? na auséncia e presenca do aditivo foram nomeados,
respectivamente, de Cu/Sn e Cu/Sn/Hasp. Analogamente, os banhos contendo os
fons Cu®**, Sn** e Ni** na auséncia e presenca do aditivo foram nomeados,
respectivamente, de Cu/Sn/Ni e Cu/Sn/Ni/Hasp. O pH das solu¢bes foram aferidas a
partir de um pHmetro micronal B 474. Agua deionizada e bidestilada foi utilizada na

preparacao das solu¢cdes bem como para lavagem dos materiais.

4.5 — Ensaios de Adesao

Os ensaios de adesdo foram realizados a partir dos eletrodepdsitos
produzidos galvanostaticamente sobre aco 1010, pelo método da fita adesiva com
corte em grade. Uma fita filamentosa poliest 880 (25mm X 50mm) foi utilizada nestes

testes.
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5. TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

5.1. - Técnicas Potenciométricas [49-51]

Os métodos potenciométricos baseiam-se na medida da diferenca de
potencial de uma célula eletroquimica, sem o consmo apreciavel de corrente. Sao
meétodos utilizados para detectar o ponto final de titulacdes especificas (acido-base,
de complexacéo, etc.) ou para a determinagéo direta de um determinado constituinte
em uma amostra, através da medida do potencial de um eletrodo ion-seletivo,
aguele que é sensivel exatamente ao ion em analise. A titulacdo potenciométrica é
um método instrumental muito utilizado para a determinacdo da concentracdo das
espécies quimicas em solucdo e da estabilidade das mesmas frente a acidez do
meio. Neste trabalho, foi utilizada a titulacdo &cido-base na qual as leituras do
instrumento foram feitas em unidades de pH de forma a detectar o(s) ponto(s) de
equivaléncia das solucdes dos ions metalicos individualmente ou juntos em solucéo
tanto na auséncia quanto presenca do &cido aspéartico. A caracterizacdo
potenciometrica foi necesséaria de forma a se obter informacdes dos processos
guimicos envolvidos no sistema quando os ions metalicos estéo juntos em solugéo e

também sobre a estabilidade dos mesmos em funcao do pH.

5.2. - Técnicas eletroanaliticas [43, 44, 49-51]

Estes métodos sdo baseados na investigacdo de fendbmenos que
ocorrem tanto na interface eletrodo/solucédo quanto na solugdo como um todo. Os
métodos de estudo da interface s&o divididos em estaticos, 0s quais envolvem
medidas potenciométricas, e dinamicos. Os métodos dindmicos podem ocorrer com
controle de potencial (potenciodiamico ou potenciostatico), onde se verifica a
variacdo da corrente em funcdo do tempo, e também com corrente constante

(galvanostaticos).

5.2.1. - Métodos potenciostaticos

O método potenciostatico ou cronoamperomeétrico consiste na

aplicacao de degraus de potencial ao eletrodo de trabalho, partindo de um potencial
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inicial onde n&o ocorra nenhuma reacgdo até um potencial final, de forma a abranger
as reacOes de oxirreducédo de interesse. Na eletrodeposicao de ligas, o potencial
final esta relacionado a formacao de fases dos metais individuais ou da liga metalica
sobre o substrato por meio de processos de nucleacdo e crescimento de nucleos.
Essa técnica, portanto, permite reconhecer os processos de formacao e crescimento

das fases presentes na liga.

5.2.2. - Méetodos potenciodinamicos

Os métodos potenciodinamicos baseiam-se na medida da corrente em
funcdo do potencial aplicado, como a voltametria ciclica, onde a variacdo do

potencial é linear com o tempo.

A voltametrica ciclica é uma técnica muito utlizada e util na
investigacdo desde processos interfaciais de eletrodo, como as reacdes de
oxirreducdo ou também adsortivas, sendo possivel determinar o potencial de
oxidacgdo ou reducgédo das espécies eletroativas, avaliar a reversibilidade do processo
e também parametros cinéticos, verificacdo dos fenbmenos de nucleagcédo, sendo
gue para esse proposito realizam-se varreduras com diferentes potenciais de corte

(onde a varredura € invertida), a chamada varredura reversa.

5.3. - Técnicas espectrométricas [51-53]

O conjunto de técnicas que levam em consideracédo as interacdes entre
radiacdo e matéria sdo denominadas de técnicas espectrométricas, onde o uso de
diferentes tipos de radiacdo eletromagnética € utilizado de forma a se analisas a

composicao quimica de determinada matéria.

5.3.1. - Espectrofotometria de difragao de raios-X (DRX)

A espectrometria de difracdo de raios-X baseia-se no fenbmeno de

difracéo, isto é, o espalhamento elastico de radiacdo por um arranjo periodico de
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atomos, como aqueles encontrado em amostras cristalinas, resultando na
interferéncia construtiva que depende da direcdo de propagacédo da onda. Esta
técnica € de fundamental importancia para os estudos de eletrodeposicéo, pois por
meio desta € possivel determinar a estrutura cristalina dos filmes eletrodepositados
e verificar a ocorréncia da formacédo de ligas e fases. Além disso, pode indicar a
presenca de impurezas incorporadas ao depésito, que pode se tornar amorfo.

5.3.2. - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € utilizada no estudo de
superficies e pode atingir resolucdo de 3nm com grande profundidade de foco,
sendo mais vantajoso que 0 microscéopio Otico, resultando em imagens com
aparéncia tridimensional. Este método baseia-se na varredura de uma superficie
sélida com um feixe de elétrons de alta energia, o qual produz varios tipos de sinais,
incluindo elétrons espalhados, secundarios, Auger, entre outros. No MEV a imagem
€ obtida por meio de elétrons secundarios, que possuem baixa energia (menos que
50 eV) e formados pela excitacdo de elétrons da banda de conducéo fracamente
ligados ao nucleo. A producdo de elétrons secundarios somente ocorre em

superficies com espessura entre 50 — 500 A.

E uma ferramenta muito Gtil no estudo dos eletrodepositos metalicos,
onde a morfologia dos mesmos pode ser analisada e com isso, ter idéia dos
processos de nucleacdo e crescimento do depdsito metéalico, Além disso, pode-se
averiguar o grau de recobrimento do substrato e se ha formacédo de trincas ou

defeitos.

5.3.3. - Microscopia Eletronica de Dispersdo de Raios-X
(EDX)

Semelhantemente ao MEV, a microscopia eletronica de dispersao de
raios-X (EDX) segue os mesmos principios, porém, utiliza-se da radiacéo de raios-X
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para identificar os constituintes da amostra, possibilitando a anélise da composi¢éo

quimica da mesma.

O EDX é realizado pela medida da distribuicdo de energia e
intensidade do sinal de raios-X gerado pelo feixe de elétrons incidentes. O elétron de
uma camada interna de um atomo € arrancado pelo feixe de elétrons de alta energia
(feixe primario). O atomo entdo volta ao seu estado fundamental pela movimentacdo
de um elétron do nivel mais externo para a camada interna. Nesse processo um
féton é emitido, gerando um espectro de raios-X, o qual é caracteristico para cada
elemento. Vale ressaltar que o EDS é um método tipicamente ndo quantitativo para
elementos leves, como o oxigénio, por exemplo. No entanto, a andlise qualitativa do
elemento oxigénio nos eletrodepdsitos pode sugerir a presenca de Oxidos ou

hidroxidos nos filmes, possivelmente formados ao ar.

5.3.4. - Absorcao atdbmica com Chama (FAAS) [49]

Cada elemento possui um numero especifico de elétrons associados
com seu nucleo. A configuracdo mais estavel de um atomo (estado fundamental)
representa a forma como este € comumente encontrado no estado gasoso. Se uma
determinada quantidade de energia € aplicada sobre o atomo e esta é absorvida, um
dos elétrons mais externos sera promovido a um nivel energético superior, levando o
atomo a uma configuracdo energética menos estavel (estado excitado). Uma vez
gue esta configuracdo € instavel, o atomo retorna imediatamente para o estado
fundamental, liberando a energia absorvida sob a forma de luz. Esses dois
processos (absorcao e emissdo de luz) sdo explorados, com fins analiticos, através
das técnicas de absorc¢do atdmica e emissdo atbmica, respectivamente. Atomos no
estado fundamental sdo capazes de absorver energia luminosa de um comprimento
de onda especifico, alcangando um “estado excitado”. Aumentando-se o nimero de
atomos presentes no caminho oOtico pode-se aumentar a quantidade de radiacao
absorvida. Medindo-se a variacdo da quantidade de luz transmitida, pode-se realizar
uma determinacdo quantitativa do analito presente. Na técnica de absorcao atdbmica,
fontes especiais de luz conjugadas com sistemas eficientes de selecdo de
comprimentos de onda permitem a determinacdo especifica de elementos, o que

torna esta técnica de grande importancia, aliado ao EDX e DRX, auxiliando na
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deteccdo de elementos metélicos, bem como impurezas, ndo quantificados pelas

outras técnicas.

5.4. — Ensaios de corrosao em meio aquoso [43, 47, 53]

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos filmes de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni
eletrodepositados galvanostaticamente sobre aco 1010 foi realizada em meio &cido,
pH de aprox. 6,5 em meio & NaCl 0,60 M preparado a partir do sal cristalizado em
adgua destilada e deionizada através de curvas de polarizacdo potenciodindmicas
realizadas a 25°C. A amostra era imersa na solucdo até que o potencial de circuito
aberto (Ec,) se estabilizasse (aprox. 1000 segundos) e quando a corrente resultante
era praticamente constante era dado inicio a varredura de potenciais de - 20mV a +
20mV ao redor do E¢; a uma velocidade de 1 mV/s. A determinacéo dos parametros
de corrosdo foram determinados através do programa GPES da Autolab. Foram

realizadas 5 réplicas de cada amostra.

Além dos parametros de corrosao, varreduras de potenciais de -200
mV a + 200 mV ao redor do E., também a uma velocidade de 1 mV/s, foi realizada
de forma a investigar os ramos catodicos e anodicos pelo método da extrapolacao
de tafel.

5.5. - Adeséo dos eletrodepositos

Ensaios de aderéncia foram realizados para avaliar a adesdo dos
eletrodepdsitos ao substrato de aco 1010. No entanto, ndo existe um ensaio de
aderéncia normatizado para filmes eletrodepositados. Desta forma, optou-se por
adotar um ensaio de aderéncia normatizado indicado para sistemas de pintura, a
NBR 11003 [54], a qual avalia a aderéncia sobre substratos metélicos de uma ou
mais camadas de tintas. Com isso, pode-se representar de forma mais correta as
condicodes sofridas pela superficie externa dos eletrodepositos. Como o objetivo dos
ensaios foi comparar os depoésitos produzidos nas diversas condi¢des, a utilizacao

de uma norma alternativa € Util para os propositos deste trabalho.
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De acordo com a norma, para se determinar a aderéncia dos
recobrimentos podem-se utilizar dois métodos distintos: 0 método A (corte em X)
e/ou método B (corte em grade). Para realizacdo do ensaio de aderéncia dos corpos
de prova citados neste trabalho utilizou-se o método B, corte em grade. A superficie
eletrodepositada é submetida a um sistema de cortes retangulares entrecruzados
com distancias determinadas e que penetrem até o substrato. A fita adesiva é entédo
colada de forma a se evitar bolhas e, apds alguns minutos, retirada puxando-a firme
e continuamente com velocidade constante. O sentido de deslocamento deve ser
perpendicular ao corpo de prova. Logo apds, examinam-se visualmente as bordas
dos cortes soltos ou descolados, avaliando-se em comparagdo com a tabela de

classificacdo dos resultados da norma NBR 11003.
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6. - Resultados e Discussao

6.1. - A composicdo das solucdes contendo acido

aspartico em funcéo do pH

O acido aspartico, de formula molecular C4H;NO,4, apresenta trés
hidrogénios ionizaveis como mostra o esquema a seguir com 0s respectivos valores
de pKa:

Hooc/\I/COOH Hooc/\l/coo-
_—
—

NH,* NH,*

pKa&CDOH = 3,90

-00C COO- -00C COO-
pKay,; = 9,90
NH*

NH,

FIGURA 6.1. Distribuicdo de espécies do acido aspartico frente ao pH.

De acordo com a distribuicdo de espécies mostrada na Fig. 6.1, em
solucdo aquosa o acido aspartico (Asp) pode estar dissociado em quatro diferentes
formas, em funcéo da acidez do meio. O grau de dissociacéo (a) é dado em funcéo
do pH. O gréfico de distribuicdo de espécies € Util na visualizagdo da variagdo da
concentracdo das diversas espécies que ocorrem em uma titulacdo de um acido
com uma base. Considerando a concentracdo molar total de Asp em solugcdo, néo
complexado (cr ), ao longo da variacdo do pH o valor de para o acido livre ap pode

ser definido como:

o= [H3Asp]/cr

EQ. 6.1
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Em que

[cr] = [H3Asp™¥1[H,Asp |[HAsp~1[Asp?7] EQ. 6.2

unidade:

Os valores de a para as demais espécies sao dados por similaridade:

o= [HZASp ]/CT

EQ.6.3
o= [HAsp~] /cr

EQ. 6.4
3= [Asp®~] /ey

EQ. 6.5

E, portanto, a soma dos valores de alfa para o sistema deve ser igual a

0(0 +°C1 + °C2+ °<3: 1

EQ. 6.6

Os valores de alfa para o sistema contendo &cido aspartico séo

expressos em termos de [H30%], K;1, K42, € K3, OU seja, séo independentes de cy.

Para obter as expressdes com os valores de alfa, as expressdes das constantes de

dissociacdo parciais K;, K, e K3 e a constante de dissociagdo global K, foram

calculadas e rearranjadas:

K1:

H,A H;0% |1

[HyAsp |.|H;0*]' /|H;Asp™ | \H,Asp* | = [H 5?11([1]3 |
EQ. 6.7

Ko = [HAsp LU0 |todsp | Itpdsp | = Lotellnot]

[Kq2]
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EQ. 6.8

_ |aA*7||H;07 P

K; = [AA*T]. |H;07 ] /|HLAA | |H,AA®"| = Kool
EQ. 6.9
Ky = [Asp®|.|H;0* P /|H;Asp* | |HyAsp*] = L2 lt0)
EQ. 6.10

Substituindo as EQ. 6.7 e 6.10 rearranjadas na EQ. 6.2 temos:

Ay [UFs 0" [Asp*1H,0%12 | |Asp® 10"

Asp?~
Cr = [KalKazK(B] [KaZKa3] [K3] + [ 5P ]
T — _
|4sp®7|
EQ.6.11
H 0+ 3 H 0+ 2 H 0+ 1
¢ o 0" 0P IH 0
[KalKaZKa3 ] [KaZKas] [KaS]
EQ. 6.12

De acordo com a EQ. 6.12, pode-se confirmar que as formas

dissociadas do &cido aspértico independem da concentracdo molar adicionada em

solucéo, e séo apenas dependentes da acidez do meio. Com base nisto, o grafico de

distribuicdo das espécies foi calculado, como mostra a Figura 6.2.

A acidez da solucdo contendo acido aspartico foi um fator muito

importante na preparacéo das solu¢gdes de deposicao visto que, experimentalmente,

ao adicionar a massa de Asp em agua, o valor de pH obtido foi 2,99, exatamente o
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seu ponto isoelétrico. Um aminoacido, a determinado valor de pH em que suas
moléculas se apresentem sob a forma dipolar (zwitterion) na qual a carga da
molécula é nula, apresenta solubilidade minima e este € o chamado ponto isoelétrico
do aminoacido [1]. No caso do acido aspartico esta espécie € a a; a qual se

apresentou na forma de um precipitado branco em solugéo.

1,00

0,80

S 0,60

0,40

0,20

0,00

FIGURA 6.2. Gréfico de distribuicdo das espécies do acido aspartico em funcao do
pH.

Observando o grafico de distribuicdo das espécies pode-se notar que a
fracdo do Asp na forma insoltvel ocorre desde pH = 0. De forma a minimizar a
concentracédo da espécie as, insoluvel, a adicdo de H,SO,4 foi necessaria, levando a
protonacédo do Asp (Hasp). Observou-se que a solucéo tornou-se limpida ja em pH ~
1,60, visto que neste pH a presencga da espécie insolavel foi menor que 10% (Fig.
7.1-+).

Sendo assim, de forma a se obter uma solugéo limpida contendo 0,15
M de Asp, a acidificacdo com 0,15 M de H,SO, foi necessaria, de forma que o
sistema assumisse um novo estado de equilibrio (forma ap), € assim minimizando a

concentragdo da espécie insoluvel a;. A titulagdo potenciométrica da solugéo de
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acido aspartico 0,15 M néo acidificada e acidificada e com acido sulfarico frente a
adicdo de NaOH pode ser vista na (ver capitulo - Titulagcdes Potenciométricas).

Analisando as constantes de formacéo, verifica-se que o Asp pode
formar complexos com o Cu?* e o Ni**, e o grau de complexacdo também é
dependente da acidez do meio. Aléem do acido aspartico a hidroxila também atua
como complexante destes metais e, neste caso, pode formar complexos também
com o Sn?*. Sendo assim, o estudo potenciométrico foi de grande importancia para

estabelecer a acidez ideal das solucdes de deposicéao.

6.1.1. - Sistema Cu?®*/Asp®

O fon Cu®*, na presenca de Asp> e dependendo da alcalinidade, pode
formar as seguintes espécies em solucéo: [CuAsp]® (B=3,71x10%), Cu(Asp), (B=2,24
x10%), [Cu(OH)]" (B=3,16 x10°), Cu(OH), (B=1,00 x10*°), [Cu(OH)4] (B=3,98 x10") e
[Cu(OH)4]* (B=3,16 x10). Dentre as diversas espécies formadas em funcéo do pH,
as principais sdo mostradas no diagrama de distribuicdo de espécies, abaixo (Fig.
6.3).

A partir da Fig. 6.3 é possivel observar que a espécie [CuAsp]” inicia
sua formacgédo em pH aproximadamente 2,0 e em valor de pH > 3,8 diminui a sua
concentracdo devido a existéncia de outra espécie em equilibrio, mais estavel, ou
seja, ocorre o inicio da formacao de Cu(Asp).. Esta espécie se mantém em equilibrio
até aproximadamente pH = 12,5 onde, por sua vez, sua concentracdo diminui dando

origem a formacao de [Cu(OH)4]**, soltvel.

Aléem das espécies soluveis representadas no diagrama, espeécies
insoltveis também podem ser formadas. Neste caso, com o aumento da alcalinidade
da solugcdo havera a formacdo de Cu,O, Kys = 4x10*%°. Sendo assim, sendo a
concentracdo de cobre muito alta, ao atingir o valor de sua solubilidade molar,
4,5x10® M, o restante precipitaria. Essa situacdo foi atingida em pH préximo a 6,65
(Ver titulagbes potenciométricas). Entretanto, espécies mais estaveis sao formadas

com o excesso de ions OH", como mostra do diagrama (Fig. 6.3).
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FIGURA 6.3. Grafico de distribuicdo das espécies do sistema Cu?*/Asp* em funcéo
do pH.

Pode-se concluir desses resultados que, para solucbes &acidas de
deposicao, o pH ideal deve ser menor que 2,0 para que o acido aspartico atue como
aditivo na solugcdo contendo Cu®*. Para banhos alcalinos, em pH aproximadamente
10,0 a solucédo apresentou-se limpida devido a formacao de espécies sollveis como
Cu(Asp). (ver capitulo - Titulagbes Potenciométricas).

6.1.2. - Sistema Ni?*/Asp?

O fon Ni**, na presenca de &cido aspartico e dependendo da
alcalinidade, também pode formar diversas espécies em solugdo, tais como:
Ni(Asp). (B=2,51 x10%?), [Ni(OH)]* (B=1,26x10%), Ni(OH), (B=1,00x10"°) e [Ni(OH)s]

(B=1,00x10"%). O gréfico de distribuicdo destas espécies é mostrado na Figura 6.4.
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Analisando a Fig. 6.4, é possivel observar que a espécie Ni(Asp).
iniciou sua formacao em pH = 4,0, aproximadamente, mantendo-se em equilibrio até
atingir valores de pH préximos a 12,5. Neste pH, o Niquel poderia formar a espécie
insoldvel Ni(OH), (Kps = 5,5x10%), resultando em uma baixa solubilidade molar de
Ni** de aproximadamente 8,19x10° M. De acordo com os célculos de solubilidade
molar, esse valor seria atingido em pH maior que 12,0, onde sua concentracao

diminuiu para dar origem a uma pequena quantidade de Ni(OH)s.
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FIGURA 6.4. Gréfico de distribuicdo das espécies do sistema Ni**/Asp? em funcéo
do pH.

Destes resultados pode-se concluir que para o sistema Ni**/Asp?,
solucdes limpidas de deposicdo poderiam ser preparadas em um grande intervalo
de pH, ou seja, pH < 12,0 onde, a partir desta alcalinidade, espécies insoluveis
seriam formadas. Vale ressaltar que em solu¢des acidez até 3,5 o 4cido aspartico
atuaria como aditivo visto que 0 mesmo estaria totalmente protonado (Hasp) e, em

valores de pH entre 3,5 e 12,5 funcionaria como um complexante dos fons Ni?*.
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6.1.3.- Sistema Sn?"/OH"

O fon Sn?*, até onde a literatura reporta, ndo é complexado pelo &cido
aspartico. Sendo assim, as espécies que podem ser formadas em funcédo do pH da
solucdo sdo provenientes da hidrélise do ion estanho. Sdo elas: [Sn(OH)]*
(B=1,26x10%, Sn(OH), (B=1,00x10"°) e [Sn(OH)s]" (B=1,00x10"). O diagrama de

distribuicdo destas espécies € mostrado na Fig. 6.5.

[Sn] vs pH
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0,14 - | ‘|
0,12
0,10 /(
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0,06
0,04
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0,00

"I'I"""
. L LY Y RN F
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—0—[Sn2+] =M= [Sn(OH)+] [SN(OH)2]  =>¢=[Sn(OH)3-]

FIGURA 6.5. Diagrama de distribuicdo das espécies do sistema Sn**/OH em funcéo
do pH.

Analisando o grafico de distribuicdo de espécies para o sistema
contendo Sn** (Fig. 6.5), é possivel observar que vérias espécies resultantes dos
produtos de hidrdlise sdo formadas a partir de valores de pH ~ 1,50. Dessa forma,
para solucdes acidas de deposicdo o pH deve ser menor que 1,50 para evitar a
hidrélise do Sn** e consequente a formacdo de espécies insollveis na solucdo. No
caso dos banhos alcalinos, 0 Sn?* é estabilizado pela formacdo do estanato em

excesso de ions OH".
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6.2 - Titulagbes Potenciométricas das Solucbes Acidas

De forma a investigar o intervalo de pH em que as solucbes de
Cu?'/Sn?*, Cu®'/Ni** e Cu®*/Sn**/Ni*'se mantivessem limpidas, ou seja, sem a
formacdo de precipitado, titulagbes potenciométricas foram realizadas.
Primeiramente, estudou-se a solucéo contendo apenas acido aspartico, seguido dos
fons metélicos individualmente e finalmente, das soluges contendo Cu?*/Sn*,

Cu?*/Ni** e Cu®*/Ni**/Sn?**, na presenca e auséncia do acido aspartico.

6.2.1 - Solucdo de Acido Aspartico na Auséncia dos lons

Metalicos.

A titulacdo potenciométrica da solucdo contendo acido aspartico (Asp),
na auséncia dos ions metalicos foi necessario para investigar o comportamento do
aditivo frente a alcalinidade da solucéo. A literatura reporta que o Asp em sua forma
neutra é insolivel em agua [8] e, portanto, a acidificagdo do meio com H,SO, foi
necessaria de forma a obter um novo estado de equilibrio, ou seja, levando o aditivo
a sua forma totalmente protonada, a qual é soltvel. Dessa forma, duas solucdes de
acido aspartico 0,150 M foram preparadas, em baldo volumétrico de 50 mL. A
primeira delas, apenas dissolvendo a massa de Asp em Aagua bidestilada e
deionizada. A segunda solucéo, foi H,SO,4. Ambas as solucdes foram tituladas com
NaOH 0,960 M.

O pH da solucdo contendo apenas &cido aspartico 0,150 M (7,50x10°3
mol) foi 2,92 e neste valor de acidez o Asp ndo se solubilizou totalmente em agua.
De acordo com a literatura, neste valor de acidez o acido aspartico forma uma
espécie insoluvel, a;, como mostra o grafico de distribuicdo de espécies em funcéo
do pH na Fig. 6.2. Considerando as espécies formadas em solugéo, no pH original,
tem-se:

Forma ao: 5,99x10 mol de Asp*

Forma a: 6,13x10" mol de Asp

Forma ay: 7,72x10™ mol de Asp’

Sendo assim, na titulagdo potenciométrica:
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Forma ap — Seria neutralizada pelo NaOH na proporcéo 1:3, ja que esta
molécula estaria totalmente protonada.

Forma a; — Seria neutralizada pelo NaOH na proporcéo 1:2, visto que
esta forma apresenta dois hidrogénios ionizaveis.

Forma a, — Seria neutralizado pelo NaOH na proporgao 1:1, visto que

esta forma apresenta apenas um hidrogénio ionizavel.

Portanto, teoricamente, seria necessario 1,46x10” mol de NaOH para
neutralizar todo o Asp em solucéo, ou seja, 15,20 mL. Este valor tedrico foi muito
préximo do valor experimental obtido (15,27 mL), como mostram as Figs. 6.6(a)-(c).

A Fig. 6.6(a) mostra a curva da titulacdo potenciométrica de 0,150 M de
Asp. As Fig. 6.6(b) e 6.6(c) mostram a segunda derivada dos dois pontos de inflexdo
encontrados, 7,64 mL e 15,27 mL, respectivamente, referentes a neutralizacdo dos
grupos carboxilicos do acido aspatrtico.

A literatura reporta que o Asp em sua forma neutra é insoluvel em agua
[8], portanto, sua acidificacdo com H,SO, foi necesséria de forma a deslocar o
equilibrio das espécies em solucéo levando-as a forma totalmente protonada (a) a
qual é solavel.

Experimentalmente, foi verificado que ao acidificar a solucdo todo o
precipitado foi dissolvido e a solucdo apresentou-se limpida. Neste caso, para a
titulacdo da solucao acidificada, foi adicionado 8,00 mL de H,SO, 0,861 M (6,89x10°

mol) resultando em pH = 1,18.
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FIGURA 6.6. (a) Curva da titulagcdo potenciométrica de 0,150 M de acido aspartico
nao acidificado, com NaOH 0,960 M; Segunda derivada da curva de titulacao,

primeiro (b) e segundo (c) ponto de inflex&o.

De acordo com o grafico de distribuicdo de espécies do acido
aspartico, em pH 1,18 o numero de mols de cada espécie em solucdo pode ser

calculado:

0o — 6,49x10° mol. Esta espécie reage na proporcdo 1:3 com o NaOH,
isto significou um volume gasto de 20,28 mL da base.

a; — 1,00x10°° mol. Esta espécie reage na proporcdo 1:2 com o NaOH,
isto significou um volume gasto de 2,08 mL da base.

a, — 1,91x10® mol. Esta espécie reage na propor¢cao 1:1 com o NaOH,

isto significou um volume gasto de 1,99x10° mL da base.

Entdo, teoricamente, em pH = 1,18, seriam gastos 22,36 mL de base

para levar todas as ag, a; € a,, para a forma totalmente desprotonada, as.
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A curva da titulagdo potenciométrica da solucdo de acido aspértico
acidificado € mostrada na Fig. 6.7 e pode-se observar que o valor do primeiro ponto

de inflexdo obtido, em 21,93 mL (Fig. 6.7(b)), foi muito pr6ximo ao valor tedérico

calculado.
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FIGURA 6.7. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de 0,15 M de acido aspartico +
H,SO, 0,14 M, com NaOH 0,960 M; (b) e (c) Segunda derivada da curva de

titulacdo, primeiro e segundo ponto de inflexdo, respectivamente.

Além disso, foi calculada também a quantidade de base necessaria
para neutralizar todo o H,SO4 livre em solucdo. Para isso, primeiramente, foi
necessario calcular a quantidade, em mols, de acido sulfurico que reagiu com o Asp.
Esse célculo foi realizado levando em consideracdo a quantidade em mols de cada
espécie em pH = 2,98 (original) e pH = 1,18 (ap06s acidificacéo), ou seja, 0 numero
de mols de acido que foram consumidos pela protonacédo de cada fracdo do acido
aspartico.

Foi encontrado que 3,87 mL do acido sulfarico (3,33x10 mol) foram

gastos para protonar as espécies do Asp (Hasp). Sendo assim, em solucéo,
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restariam 3,55x10° mol de &cido sulfarico livre. Os célculos tedricos mostraram que
para neutralizagdo do H,SO, livre seriam gastos 6,94 mL de base.

Sendo assim, o0 primeiro ponto de equivaléncia foi referente a
neutralizacdo do acido sulfurico livre juntamente com a neutralizacdo parcial do
acido aspartico (H,Asp a HAsp) resultando em 22,86 mL e o segundo, em 29,30 mL,
referente a neutralizacéo total do 4cido aspartico (HAsp™ & Asp?). Isso mostra que 0s
pontos de equivaléncia foram muito proximos dos valores tedricos calculados (Figs.

6.7(b) e 6.7(c), respectivamente).

6.2.2 - Solucdo de Cu® Contendo Acido Aspartico.

A solucdo de Cu?* 0,060 M na presenca de &acido aspartico 0,15 M
acidificado apresentou pH = 1,20. Durante o processo de titulacdo observou-se que
a solucéo foi inicialmente limpida e de coloracdo azul claro. A coloragédo da solucéo
gradualmente foi se tornando mais intensa a partir de pH = 1,48 e com o0 aumento da
alcalinidade tornou-se azul intenso em pH ~ 2,72, sugerindo que ja nesta acidez a
complexacdo do Cu pelo Asp ja estaria ocorrendo. Uma grande quantidade de
precipitado de coloracdo branca foi formado em pH = 3,37, o qual s6 foi desfeito
guando pH atingiu aproximadamente 5,84, tornando a solucéo praticamente limpida
e de coloracao azul intenso. A solucdo permaneceu limpida até pH ~ 12,44 quando
novamente um precipitado de coloracédo branca foi formado, devido a formacéo de
hidréxidos de cobre, como sugere o grafico de distribuicdo das espécies deste metal
(Fig. 6.3), 0 que tornou a solucéo turva.

A Fig. 6.8 mostra a curva de titulacdo potenciométrica e a segunda
derivada da curva de titulacéo (Fig. 6.8(b)) de CuSO4 0,060 M + Asp 0,15 M + H,SO,
0,14 M, com NaOH 0,960 M.

44



J@)

[A(ApH/AV)]/ (AV)

104 ()

0 ) \J \J \J L\
0 10 20 30 40

Volume de NaOH (mL)

50

25

T
27 27,8

0

Volume médio de NaOH (mL)

29

FIGURA 6.8. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de CuSO,4 0,060 M + 0,15 M de
acido aspértico + H,SO4 0,14 M, com NaOH 0,960 M; (b) Segunda derivada da curva

de titulacao.

A partir do grafico de distribuicdo das espécies do sistema Cu/Asp (Fig.
6.3), no pH onde verificou-se a inflexdo da curva de titulagdo, mostrada pelo calculo
da segunda derivada (Fig. 6.8(b)), temos que a inflexdo da curva em 27,80 mL foi
devido a formacgéo do complexo Cu(Asp),.

Pode-se sugerir o ponto de inflexdo da curva devido a formacao de
Cu(asp): pois, como ja visto anteriormente, os calculos teéricos mostraram que para
neutralizagdo do H,SO4 livre seriam gastos 6,94 mL de base. Entdo, o volume de
base tedrico no ponto de equivaléncia deveria satisfazer a relagdo [OH7 / [H2SO,4] =
2.

Também, o grafico de distribuicdo de espécies (Fig. 6.3) sugere que o
complexo ja comeca a ser formado a partir de pH ~ 2,00. Dessa forma, o volume,
tedrico, de base no ponto de equivaléncia deveria também satisfazer a relacdo [OH]
/ [Cu(asp);] = 6.

Entdo, os calculos mostraram que o volume tedrico no ponto de
equivaléncia seria de aproximadamente 27,00 mL de base, corroborando o valor de
27,80 mL, obtido experimentalmente. Obviamente, distor¢cdes entre o valor tedrico e
o experimental foram esperados, devido a formacdo de espécies insoliveis em

algumas faixas de pH, levando a pequenos desvios entre os valores tedricos e

experimentais.
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6.2.3 - Solucdo de Ni?* Contendo Acido Aspartico.

A solugéo contendo 0,060 M de NiSOg4, Asp 0,15 M e H,SO4 0,14 M foi
preparada dissolvendo-se a massa de acido aspartico em solucédo contendo H,SO,
0,14 M, seguido pela dissolucdo da massa do sal de Niguel e logo em seguida
completado o volume para 50,00 mL em baldo volumétrico. O pH inicial da solucdo
foi de 1,20 e a solugdo apresentou coloracdo esverdeada. Também, a solucdo
manteve-se limpida ao longo de toda a titulacdo potenciométrica (Fig. 6.9) e quando

o pH atingiu valores mais alcalinos a coloracdo da solucao tornou-se azulada.
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FIGURA 6.9. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de NiSO,4 0,060 M + 0,15 M de
acido aspartico + H,SO,4 0,14M, com NaOH 0,923 M; (b) e (c) Segunda derivada da

curva de titulagcéo, primeiro e segundo ponto de inflexao, respectivamente.

A Fig. 6.9 mostra a curva de titulacdo para a solucdo de Ni** na
presenca do Asp e acido sulfarico (Fig. 6.9(a)). Através da segunda derivada da
curva de titulagcdo pode-se notar que houve a formacéo de dois pontos de inflexao

mais acentuados da curva, em 7,80 mL (Fig. 6.9(b)) e 27,16 mL (Fig. 6.9(c)) devido
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a neutralizacdo do acido sulftrico livre e formacédo de Ni(asp)., respectivamente, o
que corrobora os valores teoricos obtidos de 7,69 mL para neutralizacdo do H,SO,4

livre e 19,50 mL para formacgédo do complexo.

6.2.4 - Solucdo de Sn*" Contendo Acido Aspartico.

A solucao contendo 0,14 M de SnCl,, Asp 0,15 M e H,SO4 0,158 M foi
preparada dissolvendo-se a massa de acido aspartico em solucdo contendo 0,14 M
de H,SO,, seguido pela dissolucdo da massa do sal de Estanho e logo em seguida
completado o volume para 25,00 mL em bal&@o volumétrico. A diferenca em relacdo a
molaridade do acido sulfurico das titulacdes anteriores foi devido a diferente
padronizacao da solucéo utilizada. O pH inicial da solugéo foi de 1,72, a solucéo foi
transparente e apresentou formacdo de uma quantidade razoavel de precipitado, de
coloracdo branca. Também, quando o pH atingiu aproximadamente 3,00, grande
quantidade de precipitado (branco) foi formado e ndo se solubilizou durante o
restante da titulacdo potenciométrica.

O Estanho ndo é complexado pelo acido aspartico [3], entretanto, o
calculo dos pontos de equivaléncia desse sistema nao foi de facil deducédo. Além da
neutralizacdo do acido aspartico protonado, o acido sulfarico livre provavelmente
deslocou o equilibrio de hidrélise do Estanho, dificultando a sua formacao, porém, foi
insuficiente para impedir por completo a formacao de Sn(OH),. A curva de titulagao

do Sn** na presenca do &cido aspartico é mostrada na Fig. 6.10.
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FIGURA 6.10. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de SnCl, 0,14 M + 0,15 M de
acido aspartico + H,SO,4 0,158M, com NaOH 0,99 M; (b) Segunda derivada da curva

de titulacéo, primeiro e segundo ponto de inflexdo, respectivamente.

Para o calculo do volume de equivaléncia tedrico, foi desconsiderada a
formacéo do precipitado inicial. Sendo assim, de acordo com os calculos tedricos, o
volume gasto para neutralizacdo do aspartico livre em solucdo foi de 10,85 mL e
para a neutralizagdo do &cido sulfarico livre, 4,65 mL. Também, para a formagéo de
Sn(OH)s,

teoricamente, seriam esperados dois pontos de equivaléncia sendo o primeiro

o volume tedrico de base necessario seria de 7,07 mL. Entao,

resultante da neutralizacdo do acido sulfarico livre (4,65 mL) juntamente com a
parcial do acido aspartico (5,42 mL) e também a formagédo do Sn(OH);, (7,07 mL),
resultando em 17,14 mL. O segundo ponto de equivaléncia seria resultado da
neutralizacéo total do acido aspartico, ou seja, 5,42 mL a mais, resultando em 22,56

mL.

Experimentalmente, os valores dos pontos de equivaléncia foram de
16,50 mL e 20,19 mL, diferindo de 0,64 mL e 2,37 mL dos pontos de equivaléncia
tedricos, respectivamente. Essa diferenca pode ser entendida como um desvio
provocado pela formacdo de compostos insolliveis desde o inicio da titulagdo

potenciométrica.
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6.2.5- Solucdo Contendo Cu?, Ni** e Acido

Aspaértico.

A solucdo contendo Cu® 0,06 M + Ni** 0,06 M na presenca de Asp
0,15 M e H,S0O,4 0,158 M foi preparada dissolvendo-se a massa de acido aspartico
em solucéo contendo H,SO,4 0,158 M, seguido pela dissolucdo da massa dos sais de
Cobre e Niquel, nessa ordem, e logo em seguida completado o volume para 50,00
mL em baldo volumétrico. A solugdo apresentou pH = 1,32, foi limpida e de

coloracdo azul-esverdeada.

No decorrer da titulacdo potenciométrica (Fig. 6.11), em pH = 1,71 a
solucdo comecou a adquirir um tom azulado até que em pH = 2,41 tornou-se
azulada. Quando o pH atingiu valores de aproximadamente 3,10, a solucéo tornou-
se azul intenso. Uma pequena quantidade de um precipitado branco foi formado a
partir de pH = 3,94, o qual se solubilizou apenas valor de pH proximo a 8,25. A partir
desse valor de pH a solucdo adquiriu coloracdo azul escuro, com formacdo de
precipitado de coloracdo ocre em pH aprox. 12,49. A curva de titulacdo é mostrada
na Fig. 6.11.
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FIGURA 6.11. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de CuSO, 0,060 M + NiSO4
0,060 M + 0,15 M de acido aspartico + H,SO, 0,158 M, com NaOH 0,972 M; (b)

Segunda derivada da curva de titulagéo.
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Considerando que ambos os metais adquirem maior estabilidade na
forma do complexo M(Asp). (onde M= Cu ou Ni), e também que suas constantes de
formacdo sdo bastante altas, verificou-se que a quantidade de acido aspartico
adicionado foi insuficiente para a completa formacdo dos complexos para os dois
metais. Sendo assim, de acordo com as considera¢gdes acima, pode-se sugerir que
aproximadamente a metade da quantidade total de Asp reagiu com cada um dos
metais, ou seja, todo o Asp (7,5x10° mol) esteve complexado. Entéo, teoricamente,
23,15 mL seriam necessarios para reagir estequiometricamente com os complexos

formados.

Ainda, 8,41 mL de base, seriam necessarios para neutralizar o acido
sulfarico livre em solucdo. Portanto, o primeiro ponto de equivaléncia seria esperado
em 31,56 mL. A diferenca de 0,60 mL do ponto de equivaléncia experimental, 32,16
mL (Fig. 6.11(b)), pode ser devido a formacdo de espécies insoluveis durante a
titulacdo. Nota-se ainda a formacédo de um segundo ponto de equivaléncia em 35,48
mL, o qual foi devido a formacdo de hidréxidos de Cobre, visto que este metal
esteve parcialmente livre em solugdo e em excesso em relagcdo a concentracao do
acido aspartico. Além do mais, a titulacdo de Ni/Asp (Fig. 6.9) ndo mostrou a

formacao de espécies insollveis durante a titulacao.

6.2.6 - Solucdo Contendo Cu®*, Sn** e Acido Aspartico.

A solucdo contendo Cu?* 0,060 M + Sn®* 0,14 M na presenca de Asp
0,15 M e H,S0O4 0,15 M foi preparada dissolvendo-se a massa de acido aspartico em
solugcéo contendo H,SO,, seguido pela dissolucdo da massa dos sais de Cobre e
Estanho, nessa ordem, e logo em seguida completado o volume para 25,00 mL em

baldo volumétrico. A solucéo apresentou pH = 1,42 e colorag&o azul claro.

Ao decorrer da titulagdo potenciométrica (Fig. 6.12), em pH = 2,42
observou-se a formacao de precipitado branco e em aproximadamente 2,68 um
precipitado de aspecto gelatinoso foi formado. Ao atingir pH = 10,57 esse precipitado

comecou a ser dissolvido, o que gerou algumas flutuagdes de pH. A coloracdo da
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solucdo tornou-se esverdeada nesse estagio da titulagdo. Em pH maior que 11,00,
iniciou-se novamente a formacdo de precipitado, de coloragcdo ocre. A curva de

titulacdo € mostrada na Fig. 6.12.
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FIGURA 6.12. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de CuSO,4 0,060 M + SnCl,
0,14 M + 0,15 M de &cido aspartico + H,SO, 0,158 M, com NaOH 0,960 M; (b)

Segunda derivada da curva de titulacao.

A segunda derivada da curva de titulacdo mostra um ponto de
equivaléncia em 19,56 mL. Esse volume é coerente com os célculos tedricos e 0s
dados experimentais obtidos quando estes metais foram titulados individualmente,
isto é, resultaria em um ponto de inflexdo da curva, teérico, em 20,50 mL.
Novamente, a diferenca de aproximadamente 1,00 mL em relacdo ao ponto de
equivaléncia experimental, em 19,56 mL, pode ser devido a formacédo de espécies

insoluveis, principalmente de estanho.

6.2.7 - Solucdo Contendo Cu®, Ni*, Sn* e Acido

Aspaértico.

A solucdo contendo Cu?* 0,060 M + Ni?* 0,060 M + Sn?* 0,14 M na
presenca de Asp 0,15 M foi preparada dissolvendo-se a massa de acido aspartico

em solugéo contendo H,SO4 0,158 M, seguido pela dissolugdo da massa dos sais de
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Cobre, Niquel e Estanho, nessa ordem, e logo em seguida completado o volume
para 20,00 mL em baldo volumétrico. A solugcédo apresentou pH = 1,31 e coloragéo

esverdeada, com a formacdo de uma pequena quantidade de precipitado.

Ao atingir pH = 2,42 a solucao tornou-se azul e manteve-se assim até
pH = 7,24, onde a solucdo adquiriu coloracao ocre devido a formacdo de compostos

insolaveis de estanho. A curva de titulacdo é mostrada na Fig. 6.13.
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FIGURA 6.13. (a) Curva da titulacdo potenciométrica de CuSO,4 0,060 M + NiSO,4
0,060 M +SnCl, 0,14 M + 0,15 M de acido aspértico + H,SO,4 0,158 M, com NaOH

0,990 M; (b) Segunda derivada da curva de titulacao.

Pode-se notar, pela segunda derivada da curva de titulagdo (Fig.
6.13(b)), que o perfil da titulag&o foi semelhante & curva de titulagdo do Sn, visto que
o ponto de inflexdo em 10,66 mL sugere a neutralizacdo do acido sulfarico livre em
solugcéao (insert Fig. 6.13(b)) e a formacdo de Sn(OH),, sendo que os pontos de

equivaléncia de formacao dos complexos de Cu e Ni com o Asp nédo foram vistos.
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6.3 - O Processo de Eletrodeposicdo de Cu-Sn-Ni
Sobre Substrato de Pt

6.3.1- O Efeito do Acido Aspéartico no Processo de

Deposicao de Cu, Sn e Ni.

De forma a avaliar a influéncia do &cido aspartico no processo de
deposicdo de Cu®*, Ni** e Sn**, individualmente em solucéo, voltamogramas da Pt a
partir das solu¢cdes acidas destes metais tanto na presenca quanto na auséncia do

Hasp foram realizados.

A Fig. 6.14 mostra as curvas voltamétricas do Cu?* sobre um eletrodo

estacionario de Pt a partir da solugéo de Cu?* (™) e Cu/Hasp (—).
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FIGURA 6.14. Curvas voltamétricas da Pt em 0,060 M de CuSO4 na auséncia (---) e
presenca de 0,15 M de 4cido aspartico,a 10 mV s e pH = 1,20.

Analisando a varredura catodica do voltamograma produzido na
auséncia do aditivo (---), pode ser visto um pico em E, = - 0,34 V (j, = 10,65 mA cm’
%) e ap6s - 0,59 V a densidade de corrente catddica (jo) aumentou devido a reacdo

de desprendimento de Hidrogénio (RDH) em paralelo a reducdo do Cu?". No
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entanto, na presenca do Hasp (—), pode ser visto que o pico catddico foi deslocado
para E, = - 0,42 V (jp = 8,85 mA cm™?), seguido por uma onda catddica em
aproximadamente - 0,60 V até - 0,95 V e, ap0s este processo, a j aumentou devido a
RDH também em paralelo com a reducdo do Cu?*.Tendo em vista o diagrama de
distribuicdo de espécies em funcao do pH (Fig. 6.3) pode-se notar que em pH = 1,20
o complexo [Cu(H»0)e]** foi majoritario em solucéio juntamente com uma pequena
quantidade de Cu(asp), o qual é favorecido em valores de pH maiores que 1,20.
Sendo assim, 0 pico catddico observado na presenca ou auséncia do aditivo foi
devido a reducdo do [Cu(H.0)s]** a Cu’. Além disso, a onda catédica formada
guando o aditivo esteve presente no banho (—) foi, provavelmente, devido a reducao
do Cu(asp), a Cu® em paralelo a RDH. Deve ser enfatizado que a RDH leva a
alcalinizacdo da interface metal-solucdo o que provavelmente favoreceu a formacao
do complexo Cu(asp).. Também, pode ser observado que a presenca do Hasp inibiu
a deposigdo do Cu, devido a adsor¢éo do aditivo o que levou ao deslocamento do E,
em 80 mV na direcdo negativa e também, a j, diminuiu de 10,70 mA cm? para 8,85

mA cm™.

Na varredura inversa, ou seja, no sentido positivo, pode ser visto um
pico anédico em E, = + 0,17 V (j, = 49,28 mA cm™) na auséncia (---) ou em + 0,17 V
(p = 33,55 mA cm™?) na presenca do Hasp (—). Neste Ultimo caso, pode ser notado
que o aditivo inibiu a dissolu¢do do Cu, visto que seu potencial inicial de dissolucéo
foi deslocado em 20 mV na direcéo positiva. Além do mais, um ombro pode ser visto
apos o pico de dissolucéo, indicando que o aditivo afetou o processo de dissolucéo
do Cu.

Para analisar a deposicdo do Cu, nos momentos iniciais, tanto na
presenca quanto auséncia do Hasp, foi utitizada a técnica de varredura reversa, na
qual a varredura é invertida em varios potenciais limite (E)), como mostra a Fig.
6.15(a) e 6.15(b), respectivamente. Os voltamogramas mostram que uma onda em
Ex =-0,14 V (Fig. 6.15(a)) e um pico em E,= - 0,13 V (Fig. 6.15(b)) foram formados.
Também, pode ser visto que a densidade de corrente para estes processos
aumentaram quando o E, tornou-se mais negativo que = - 0,13 V, indicando que

neste potencial a deposi¢do do cobre j& ocorreu.
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FIGURA 6.15. Varreduras Reversas da Pt em 0,060 M de CuSO, sem aditivos (a) ou
com 0,15 M de acido aspartico (b) em diferentes potenciais limite, a 10 mV s e pH =
1,20.

A Fig. 6.16 mostra a deposicéo e dissolucdo voltamétrica do Sn®*, em
eletrodo de Pt, a partir dos banhos contendo Sn?* (---) e Sn**/Hasp (—). Pode ser
visto a formacéo de um pico catodico em - 0,69 V (com Hasp) e em - 0,65 V (sem
Hasp) ambos, com j, ~ 27 mA cm?, sendo este pico catddico correspondente a
reducdo do [Sn(H,0)e]*" a Sn°. Também, pode ser visto que a RDH, em paralelo a
deposi¢cdo de Sn, ocorreu em potenciais menos negativos quando o Hasp esteve
presente, aproximadamente - 0,80 V, enquanto que na auséncia do aditivo ocorreu

em aproximadamente - 0,90 V. Além do mais, na varredura reversa um
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entrecruzamento pode ser visto em Ecss = - 0,59 V (j # 0), sendo este um indicativo
do sobrepotencial de nucleagdo [16, 20-22, 55]. Pode ser visto também que a j
aumentou significantemente na varredura reversa indicando que a deposi¢cdo macica
de Sn ocorreu, a qual foi vista a olho nu. A varredura no sentido positivo mostrou um
pico anddico em E, =- 0,36 V e j,= 181,17 mA cm™? sem o Hasp (---) ou E, =-0,43
Ve j, = 163,13 mA cm™, com Hasp (—).
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FIGURA 6.16. Curvas voltamétricas da Pt em 0,14 M de SnCl, sem aditivos (---) ou
com 0,15 M de &cido aspartico (—), a 10 mV s e pH = 1,20.

A técnica de varredura reversa foi empregada na analise da deposicéo
do Sn nos estagios iniciais (Ex = -0,59 V, -0,60 V e -0,61 V) a partir das solucbes
contendo Sn®** ou Sn*/Hasp como mostram as Figs. 6.17(a) e 6.17(b),

respectivamente.
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FIGURA 6.17. Varreduras reversas da Pt em 0,14 M de SnCl, sem (a) ou com 0,15
M de &cido aspartico (b) nos estagios iniciais de deposic¢ao: - 0,59 V (—), - 0,60 V (7)
e -0,61V(7),al0mVstepH=1,20.

Em E), = - 0,60 V um pico anddico foi visto e este se tornou maior
guando o potencial foi mais negativo, independente da presenca ou auséncia do
Hasp na solugéo. Entdo, estes resultados indicaram que o aditivo ndo teve influéncia

significativa nos estagios iniciais da deposi¢éo do Sn, sobre eletrodo de Pt.

Ao comparar as Figs. 6.16 e 6.17 pode-se perceber que os E, anddicos
para a dissolugdo do Sn foram deslocados para valores mais positivos quando o E,

da varredura catodica foi mais negativa. Provavelmente, isso ocorreu levando-se em



A literatura reporta que o potencial de entrecruzamento (Ecrss) pode
servir como uma estimativa experimental do potencial reversivel de equilibrio (Eeq)
para o par M™/M no processo de eletrodeposicido de metais em substratos
diferentes do ion metalico. O Eeqdo par Sn®*/Sn foi - 0,45 V vs. Hg|Hg.Cl;|KCI 0,10
M (E = 0,335 V vs. ENH), calculado a partir da equacéo de Nernst.

A Fig. 6.18 mostra as varreduras reversas nas solucées de Sn** e
Sn**/Hasp além dos estagios iniciais de deposicdo. Os valores de Ec.ss para cada
banho séo apresentados na TABELA 6.1.

Solugéio Sn**

i/ mA cm?

-0,7 -0,6 -0,5 -0,4

15

|[——-0,65 v|Solugdo Sn*/Hasp (b)

j/ mA cm?

-20 ;
0,7 06 05 0,4

E/V

FIGURA 6.18. Analise dos potenciais de entrecruzamento nas varreduras reversas
da Pt nas solucdes de Sn** (a) e Sn**/Hasp (b).
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TABELA 6.1. Valores dos potenciais de entrecruzamento nas varreduras reversas da
Pt nas solugdes de Sn** e Sn**/Hasp .

Ex/V Solucédo de Sn** Solucéo de Sn**/Hasp
Ecruz (j=0)/ V Ecruz (j=0)/ V
-0,60 -0,556 -0,555
-0,61 -0,561 -0,557
-0,62 -0,563 -0,559
-0,63 -0,565 -0,562
-0,64 -0,565 -0,563
-0,65 -0,565 -0,564

Analisando a TABELA 6.1, pode-se perceber que os valores de Ecoss (j
= 0) foram ~ - 0,56 V, independente do E,, indicando que a eletrocristalizagdo do Sn
foi controlada por transferéncia de carga. Para solugdo em pH = 1,20, a diferenca de
110 mV existente entre 0 E¢q (- 0,45 V) e 0 Ecoss (- 0,56 V) pode ser devido a

pequena contribuicdo da RDH no nucleos recém formados.

A eletrodeposicéo voltamétrica de Ni, sobre eletrodo de Pt, € mostrada
na Fig. 6.19 e foi realizada a partir de solu¢des de Ni** (---) e Ni**/Hasp (—), ambas
em pH = 1,20. Analisando o processo de reducdo do Ni no sentido negativo da
varredura, tanto na auséncia (---) quando presenca (—) do Hasp na solucédo de
deposicdo, uma onda catddica foi formada e apos ela a j. aumentou devido a RDH
que se tornou mais significativa comparada a reducdo do Ni, que ocorreu em
paralelo. Pode ser verificado que a RDH ocorreu desde os momentos iniciais do
processo de reducdo. Entdo, a onda catodica formada foi devida, provavelmente, a
RDH e adsorcdo de espécies de Ni**, isto é: NiOH* em solucdes na auséncia do

aditivo ou Ni(asp). e Hasp quando o mesmo esteve presente em solucéo.
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FIGURA 6.19. Curvas voltamétricas da Pt em 0,060 M de NiSO4 sem (---) ou com
0,15 M de &cido aspartico (—), a 10 mV s™ e pH = 1,20.

Através da Fig. 6.19, pode-se verificar que na presenca do Hasp (—) a
RDH foi deslocada em aproximadamente 70 mV na direcdo negativa devido a
adsorcao do aditivo na superficie do eletrodo. Deve ser enfatizado que a reducéo do
Ni foi monitorada por inspecao visual do eletrodo em varios E, e que um filme de Ni
foi visto em aproximadamente E, = - 1,0 V. Além do mais, é provavel que a presenca
do aditivo na solucédo de deposicéo levou a formacdo de uma pequena quantidade
do complexo Ni(asp). na interface metal-solucdo, devido a alcalinizagdo da mesma
em decorréncia da RDH que ocorreu desde os momentos iniciais e se intensificou
emE=2-10V.

Os ramos anddicos das curvas voltamétricas do Ni (Fig. 6.19)
apresentaram uma onda que possivelmente ocorreu devido a passivagdo do
eletrodepdsito formado na varredura catédica. Como dito acima, a RDH ocorreu em
paralelo ao processo de deposicéo do Ni levando a alcalinizacdo da interface metal-
solucdo o que levou a formacao de hidroxidos [41]. Sendo assim, os eletrodepdsitos
poderiam estar contaminados com hidréxido de Niquel o que impediu a dissolucéo

do deposito.
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6.3.2 - Varreduras anodicas da Pt

De forma a melhor investigar os processos catddicos e anddicos
referentes a cada metal, foram realizados estudos voltamétricos ciclicos e anodicos
a partir das solucfes de deposicdo na auséncia dos sais metélicos (Fig. 6.20) bem
como na presenca de cada um dos metais de deposicéo, ou seja, Cu®* (Fig. 6.21(a)),
Sn** (Fig. 6.21(b)) e Ni** (Fig. 6.21(c)) na auséncia e presenca do Hasp de forma a

verificar as reacfes paralelas ao processo de deposicdo dos metais.
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FIGURA 6.20. Varreduras ciclicas (—) e anddicas (—) da Pt em solu¢des de H,SO4
0,15 M (A) e H,SO,4 0,15 M + Acido Aspartico 0,15 M (B).
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A partir das curvas voltamétricas ciclicas nas solu¢des de H,SO,4 0,15
M (Fig. 6.20(a) linha solida) ou H,SO4 0,15 M + Acido Aspartico 0,15 M (Fig. 6.20(b)
linha sdlida), na varredura catddica, pode-se notar a formacdo de um pico em
aproximadamente E = - 0,25 V, devido a reducéo da agua a H, e logo apos, a RDH
tornou-se mais intensa. Revertendo a varredura no sentido negativo, houve a
formacao de duas ondas anddicas na solucdo onde o Hasp esteve presente, devido
a dessorcao do aditivo juntamente com o Hidrogénio, e em potenciais mais positivos

que 1,40 V a oxidacéo da agua a O, tornou-se significativa.

Quando apenas a varredura anddica foi realizada, o Unico processo
visto foi a oxidacdo da 4gua a O, em potenciais mais positivos que 1,40 V (Fig.
6.20(a) e 6.20(b) linha sdlida). As cargas anddicas dos processos de oxidacéo foram
calculadas para os banhos com e sem Hasp. Os valores envolvidos foram similares
para ambos os banhos nos diferentes potenciais finais: 0,210 mC cm™ (até Ex= 0,60
V), 0,387 mC cm™ (até Ex= 0,90 V), 0,419 mC cm™ (até Ex= 0,94 V) e 0,522 mC cm™
(até Ex= 1,10 V).

As varreduras anodicas da Pt na solu¢des contendo cada um dos
metais também foram realizadas nas solu¢cdes dos metais individuais na auséncia e
presenca do aditivo (Fig. 6.21), isto é, Cu®* (a (—)), Cu®**/Hasp (a (---)), Ni** (b (—)),
Ni**/Hasp (b (---)), Sn** (c(—)) e Sn**/Hasp (c (---)).

Analisando as varreduras anddicas da Pt nas solu¢cdes contendo os
metais pode-se perceber que, para 0 caso do Cu e do Ni, desde o inicio da
varredura as densidades de corrente sdo maiores que zero, entretanto, muito baixas.
Tais densidades de corrente foram decorrentes de processos da oxidacao da agua,
bem como de impurezas presentes na solucdo. Os diagramas de pourbaix [41] ndo
indicam a formagdo de 6xidos ao longo da janela de potencial das varreduras e
neste valor de acidez (i.e. pH = 1,20). As cargas envolvidas nos processos anodicos
(0a) da varredura do Cu®*, até Ex= 0,60 V (antes que a reacdo de desprendimento de
oxigénio tornasse significativa), foi 0,155 mC cm™ e de Cu?'/ Hasp foi 0,101 mC cm"
2. Os valores de g, do Ni** e Ni**/Hasp (até Ex= 0,90 V) foram 0,438 mC cm™?e 0,333

mC cm™, respectivamente.
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FIGURA 6.21. Varreduras anddicas da Pt em solucdes de (a) 0,060 M Cu?* (b) 0,060
M de Ni** e (c) 0,14 M de Sn*" todos na auséncia (—) ou presenca de (---) com v =

10 mV s™ e pH = 1,20.
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No caso da varredura anddica na solucdo de Sn** e Sn*/Hasp, pode-
se perceber a formacao de alguns picos. A g, das curvas do Sn** e Sn**/Hasp foram
calculadas em dois diferentes E) de forma a analisar se os picos foram referentes a
formacédo de 6xidos ou de processos paralelos. Os valores de g, para a curvas do
Sn?* foram 0,395 mC cm™ (até Ex= 0,94 V) e 0,895 mC cm™ (até E)= 1,36 V) e para
as curvas do Sn** na presenca do Hasp foram 0,558 mC cm™ (até E,= 1,0 V) e 1,04
mC cm™ (até Ex= 1,40 V). Analisando os valores de g. envolvidos nos processos de
oxidacdo e comparando com as cargas resultantes de cada curva obtida a partir das
solugdes branco, pode-se inferir que apenas o pico em aproximadamente 1,20 foi

referente a formacédo oxido, isto €, de SnO..

6.3.3 - Influéncia do Acido Aspartico no Processo de

Deposicao de Cu-Sn.

O efeito do Hasp nas caracteristicas do processo voltamétrico de
deposicao/dissolucdo de Cu-Sn foi investigado, como mostra a Fig. 6.22, a partir de

solugdes de Cu?*/Sn** (—) e Cu*/Sn**/Hasp (---).

i/ mAcm?

240 4

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4
E/V

FIGURA 6.22. Curvas voltamétricas da Pt em 0,060 M de CuSO,4 + 0,14 M de SnCl,
sem aditivos (—) ou com 0,15 M (---) de &cido aspartico, a 10 mV s e pH = 1,20.
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Analisando o processo de deposi¢cao a partir de ambas as solugdes de
deposicdo, pode ser visto que elas foram similares, isto €, na varredura catodica
foram caracterizadas por uma onda e um pico seguido pela RDH, a qual se tornou
significativa em E = -1,0 V. Além disso, a jq foi menor quando o aditivo esteve
presente em solugdo, como pode ser visto, por exemplo, em - 0,80 V onde a j foi
30,36 mA cm™ na auséncia do aditivo e 17,44 mA cm™ na presenca do Hasp. Estes
resultados indicam que o aditivo adsorveu no substrato e no préprio depdsito

formado ao longo da varredura, inibindo a deposicéo.

De acordo com as curvas voltamétricas obtidas a partir das solucdes
de Cu** e do Sn**, o Cobre teve seu processo de reducao iniciado em E = - 0,13 V
ou -0,14 V, na auséncia e presenca do Hasp, respectivamente (Fig. 6.15). Por sua
vez, o Estanho iniciou seu processo de deposi¢cdo em E = - 0,60 V, independente da
presenca do aditivo (Fig. 6.17). Contudo, a codeposicdo do Cu e do Sn foi vista ja
em - 0,40 V, como podera ser visto na caracterizacdo dos depdsitos por EDX. Este
comportamento indicou que o sobrepotencial de deposicdo do Sn sobre o Cu foi
menor que sobre Pt. Estes estudos corroboram outros encontrados na literatura
onde também foi verificado que a reducdo do Sn®* ocorreu em potenciais menos
negativos quando o Cu?* esteve presente em solucdo comparado quando o mesmo
esteve sozinho [20, 22]. Este comportamento também foi visto para a deposicao de
Cu/Zn na presenca de EDTA [21].

Comparando os ramos anddicos destes voltamogramas pode verificar
que os perfis voltamétricos para ambas as solucdes, ou seja, Cu®**/Sn*" (—) e
Cu?*/Sn**/Hasp (---) foram similares. O processo de deposicdo, independente da
presenca do aditivo, foi caracterizado por um primeiro pico de dissolugdo bem
definido, o qual se iniciou em E = - 0,60 V, seguido por uma onda (com um pico
sobressalente em E = - 0,35 V) e um terceiro pico em E = -0,15 V. Como sera visto
subsequentemente na se¢do de caracterizacdo dos depositos estes foram
compostos por diferentes fases (ver secdo DRX) as quais possuiram diferentes
energias de dissolucao, justificando os varios processos anodicos vistos nas curvas

voltamétricas da Fig. 6.22.

As densidades de corrente catddica (gqc) e anddica (gs) das curvas
voltamétricas para a deposicdo de Cu-Sn foram obtidas e relacdo g./qc para cada

banho foi calculada. Os resultados sdo mostrados na TABELA 6.2, abaixo:
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TABELA 6.2. Relacdo g./qc para os banhos Cu?*/Sn** e Cu?*/Sn**/Hasp

Banhos Ja Jc ga/9c X 100
Ccm™
Cu?'/sSn?* 0,72 1,85 38,91
Cu®/Sn*/Hasp 0,45 1,45 31,03

Analisando a TABELA 6.2, pode-se verificar que a relacdo g./qc foi
maior na solugdo Cu®*/Sn?*, indicando que o Hasp dificultou a deposicéo de Cu e Sn
e que a composicao dos depdsitos foi diferente. Além do mais, os valores de q./qc
foram menores que 100% devido a RDH que ocorreu em paralelo ao processo de

deposicao.

A técnica de varredura reversa foi empregada em diferentes E), nos
momentos iniciais do primeiro e segundo pico catodico, formados a partir das
solucdes de Cu?*/Sn?* (Figs. 6.23(a) e (b)) e Cu**/Sn*/Hasp (Figs. 6.23(c) e (d)).
Analisando o primeiro pico de deposicao, foi observado que em potenciais mais
negativos que -0,33 V, na auséncia do Hasp (Figs. 6.23(a)), ou - 0,32 V, na presenca
do Hasp (Fig. 6.23(c)), as densidades de corrente de dissolucdo aumentaram ao
passo que o E, foi mais negativo, indicando que nestes potenciais o processo de
deposicdo ocorreu. Também, as curvas voltamétricas apresentaram um
entrecruzamento, em geral, em Ecss = - 0,21 V ou - 0,25 V (com j # 0), a partir das
solugbes sem e com o aditivo, respectivamente, corroborando que o processo de
deposicdo ocorreu [55]. Em seguida, analisando o segundo pico de deposicéo, foi
visto que para E, = - 0,62 V, independente da presenca do Hasp, um pico de
dissolucéo foi visto na varredura reversa, o qual foi maior enquanto o E, foi mais
negativo, indicando que neste potencial o segundo processo de deposicdo foi
iniciado. Além do mais, um E.ss €m - 0,61 V foi visto, independente da presenga do
Hasp. Isso reflete 0 aumento da area eletroativa na superficie do eletrodo, sendo

indicativo de um processo de nucleacéo e crescimento.
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FIGURA 6.23. Varreduras reversas da Pt em solu¢des contendo 0,060 M de CuSOq4
+ 0,14 M de SnCl, com 0,15 M de acido aspartico (a e b) ou sem aditivos (c e d), a
10 mV s™ e pH = 1,20.

6.3.4 - Influéncia da Velocidade de Varredura no

Processo de Deposicao de Cu-Sn

Com o objetivo de verificar o tipo de controle cinético da deposi¢do de
Cu-Sn na presenca ou auséncia do Hasp, voltamogramas da Pt a partir das
solucées de Cu?*/Sn?* e Cu?*/Sn?*/Hasp a diferentes velocidades de varredura foram
realizadas (Fig. 6.24). A j, para reducdo das espécies de Cu®* e Sn”* pode ser
representada pela Equacéo 6.13 a qual inclui a reducdo de espécies sollveis para

formar espécies insoluveis [43]
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jp=367n"?ACo D" Vv*? (EQ.6.13)

Onde:
n = numero de elétrons D = Coeficiente de difusdo da
envolvidos espécie eletroativa (cm? s™)
A = area do eletrodo (cm™) v = velocidade de varredura

. . (mV's™)
Co= Concentracdo da espécie

eletroativa na superficie do

eletrodo (mol cm™®)

A Fig. 6.24 mostra que em ambos os banhos a densidade de corrente
de pico aumentou com v¥?, linearmente (Fig. 6.25), sugerindo que o processo de
deposicdo foi controlado por transporte de massa nas regidbes dos picos
voltamétricos. Além do mais, a partir de E = -0,90 V e -1,0 V, os sistemas Cu?*/Sn*

e Cu?*/Sn*/Hasp apresentaram um patamar de corrente limite, respectivamente.
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FIGURA 6.24. Voltametria de varredura linear da Pt em solucées de Cu®**/Sn** (a) e

Cu?*/Sn**/Hasp (b) em diferentes velocidades de varredura, pH 1,20.
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FIGURA 6.25. Densidade de corrente de pico em funcdo de v*? a partir de solucdes
de Cu®*/Sn** (a) e Cu**/Sn*/Hasp (b) em diferentes velocidades de varredura. pH

1,20.

Para confirmar o controle cinético realizado por transporte de massa,

como indicaram os resultados obtidos com o eletrodo estacionario, estudos com
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eletrodo de disco rotatério também foram realizados nos banhos de deposi¢do

contendo Cu?* e Sn?*.

6.3.5 - Influéncia da Velocidade de Rotacdo do Eletrodo

no Processo de Deposicao de Cu-Sn.

Curvas voltamétricas da Pt a partir das solucées de Cu?*/Sn** na
presenca e auséncia do Hasp a diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo (w)

foram realizadas, como mostram as Fig. 6.26(a) e 6.26(b), respectivamente.
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FIGURA 6.26. Voltametria de varredura linear da Pt em solucdes de Cu®'/Sn** (a) e
Cu?*/Sn?/Hasp (b) em diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo (w), a 5 mV s™
e pH 1,20.

71



180

®m  1° processo catddico (a)
® 2°processo catddico

160 1
140 4
120 1
100 1

80

j/ mAcm?

60
40

20 +

Coef. Correl. = 0,984

Coef. Correl. = 0,997

2 4 6 8 10
o/Hz

100

80

60

40

j/ mAcm?

20 +

|(b) . ’

Coef. Correl. = 0,848

Analisando as figuras acima pode ser observado que a densidade de

o/ Hz

FIGURA 6.27. Densidade de corrente de pico em fungdo de w a partir de solugdes
de Cu®*/Sn** (a) e Cu®*/Sn*'/Hasp (b) em diferentes velocidades de rotacdo do

eletrodo, a5 mV s™ e pH 1,20.

corrente para ambos os processos catodicos e tanto na auséncia quanto presenca
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do aditivo aumentou em funcédo do aumento da rotacao do eletrodo (Figs. 6.27(a) e
6.27(b)) o que nos leva a inferir que o processo de deposi¢cao foi controlado por

transporte de massa [43], na regido de ambos os processos.

6.3.6 - Influéncia da adicdo do Ni** no processo de

deposicao de Cu-Sn.

O efeito da adi¢do do Ni** nos banhos Cu?*/Sn** e Cu?*/Sn*/Hasp foi
investigado por voltametria ciclica. A Fig. 6.28 apresenta a comparacao entre as
curvas voltamétricas obtidas a partir das solugdes de Cu®*/Sn** (—) e Cu®*/Sn?*INi?*

(---), na auséncia (a) ou presenca (b) do Hasp.

Pode ser observado que o perfil catédico de ambas as curvas foi
caracterizado por dois processos. O potencial inicial do primeiro processo (onda e
pico) foi E = - 0,35 V e 0 segundo pico se deu em E = -0,61 V, independente da
presenca do Ni** na solucdo. No entanto, a curva voltamétrica obtida a partir do
banho contendo Ni**, teve densidade de correntes bem menores apés o segundo
pico catddico, por exemplo, em - 0,80 V onde a j foi 30,36 mA cm™ (na auséncia do
Ni**) e j = 18,81 mA cm™ (quando o Ni* esteve presente). Isso sugere que a
presenca do Ni** em solucéo afetou o processo de deposicdodos metais. Estes
resultados nos levam a sugerir que area do depdsito foi menor que a produzida a

partir de Cu®*/Sn?*. Com isso, pode-se infer que a codeposicdo de Cu-Sn-Ni ocorreu.

Comparando a varredura reversa, ou seja, no sentido positivo, pode-se
perceber que os perfis das curvas foram distintos, indicando que os depdésitos
formados a partir das solugdes Cu?/Sn** (—) e Cu®*/Sn*INi** (---), na varredura

catddica, possuiram composicoes diferentes.
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FIGURA 6.28. Curvas voltamétricas da Pt em 0,060 M de CuSO,+ 0,14 M de SnCl,
(—) ou 0,060 M de CuSO,4 + 0,14 M de SnCl, + 0,060 M de NiSO4 (---), sem aditivos

(a) ou com 0,15 M &cido aspartico (b), a 10 mV s e pH 1,20.

A TABELA 6.3 mostra os valores de ¢ e (s das curvas voltamétricas

para a deposicdo de Cu-Sn-Ni na presenca e auséncia do aditivo bem como a

relacédo g./qc para cada banho.
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TABELA 6.3. Relacéo ga/qc para os banhos Cu?*/Sn**/Ni** e Cu?*/Sn**/ Ni**/Hasp

Banhos Ja Jc ga/gc x 100
Ccm™
Cu?*/Sn#*INi** 0,96 1,84 52,17
Cu”/Sn#*INi**/Hasp 0,65 1,43 45,45

Analisando a TABELA 6.3, pode ser visto que as relacdes q./qc dos
banhos de Cu?/Sn?* (38,91 %) e Cu?/Sn**/Ni** (52,17 %) n&o foram preservadas,
indicando que a RDH nédo teve a mesma magnitude nos dois casos e que 0S
depdsitos ndo tiveram a mesma composicao, visto que a codeposicdo de Cu, Sn e

Ni ocorreu.

A Fig. 6.28(b) compara os perfis voltamétricos obtidos a partir de
Cu?'/Sn*'/Hasp (—) e Cu?/Sn*INi**/Hasp (---). Pode ser visto que as principais
caracteristicas da parte catddica do voltamograma foram similares aquelas obtidas
das solu¢des na auséncia do aditivo. Mas, a presenca do Ni** em solucédo levou a
um deslocamento no potencial do primeiro processo catodico para valores menos
negativos, isto é, de E =- 0,38 V para - 0,35 V. Isto possivelmente ocorreu devido ao
meio menos resistivo quando o Ni** esteve presente em solucdo. A Fig. 6.28(a)
mostra que independente da presenca do Ni?* o processo de deposicdo ocorreu em
E =- 0,35V, porém, imediatamente apds este potencial o processo de deposicao foi

despolarizacao quando ions Ni estiveram presentes.

Ainda sobre as curvas das Fig. 6.28(b), analisado os ramos anddicos
dos voltamogramas, pode ser visto que estes também foram similares aos perfis
anodicos das solugcbes na auséncia do Hasp (Fig. 6.21(a)), sugerindo que as
composic¢des dos depodsitos produzidos a partir de solugdes com ou sem Hasp foram

similares.

A relacdo (./qc para a deposicdo voltamétrica a partir de
Cu?*/Sn*'/Hasp (31,03%) e Cu?*/Sn**/Ni**/Hasp (45,45 %) ndo foram preservadas
também (TABELA 6.3), indicando que estes depoésitos possuiram composicoes

diferentes.
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6.3.7 - Influéncia do Hasp no processo de deposicao de
Cu-Sn-Ni.

A Fig. 6.29 mostra as curvas voltamétricas das solucdes de
Cu?*/Sn?*INi?* (—) e Cu?*/Sn?*INi**/Hasp (---).

60

j/ mAcm?

-60 T T T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E/V

FIGURA 6.29. Curvas voltamétricas da Pt em 0,060 M de CuSO, + 0,060 M de
NiSO4 + 0,14 M de SnCl, sem aditivos (—) ou com 0,15 M de acido aspartico (...), a
10 mV st e pH = 1,20.

Como dito anteriormente, na varredura catddica dois picos foram
formados. Também, pode ser visto que na presenca do aditivo, a j foi menor,
principalmente na regido do segundo pico catédico, por exemplo, em -0,80 V onde a
j foi 18,80 mA cm na auséncia do aditivo e 16,17 mA cm™ quando o aditivo esteve
presente. Estes resultados nos levam a sugerir que o aditivo adsorveu no substrato
e consequentemente no deposito formado ao longo da varredura, inibindo a
deposicdo. Além do mais, a RDH em paralelo a deposicdo dos metais foi
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despolarizada quando o aditivo esteve presente em aproximadamente 70 mV na
direcado positiva, isto é, foi deslocada de E =-0,94 V para -0,87 V.

Analisando a TABELA 6.3, pode-se verificar que os valores de g./qc
para Cu?*/Sn?*INi** e Cu®*/Sn**/Ni**/Hasp foram 52,17% e 45,45%, respectivamente,
indicando que o Hasp inibiu a deposi¢cdo dos metais e que diferentes composicoes
dos depdsitos foram formadas. Além do mais, a relacdo g./qc foi maior na solucao
Cu?*/Sn?*/Ni**, indicando que o Hasp dificultou a deposicdo de Cu e Sn e que a
composicao dos depositos foi diferente. Ademais, os valores de g./qc foram menores

que 100% devido a RDH que ocorreu em paralelo ao processo de deposicéao.

6.3.8 - Influéncia da Velocidade de Varredura no

Processo de Deposicdo de Cu-Sn-Ni.

Com o objetivo de verificar o tipo de controle cinético da deposi¢cédo de
Cu-Sn-Ni na presenca ou auséncia do Hasp, voltamogramas da Pt a partir das
solucbes de Cu?'/Sn?*/Ni**e Cu*/Sn*/Ni*/Hasp a diferentes velocidades de
varredura foram realizadas (Fig. 6.30). A j, para reducéo das espécies de Cu®*, Sn**
e Ni** pode ser representada pela Equacdo 13 a qual inclui a reducéo de espécies
soluveis para formar espécies insoluveis.

A Fig. 6.31 mostra que em ambos os banhos a densidade de corrente
de pico aumentou com v'?, linearmente, sugerindo que o processo de deposicdo foi

controlado por transporte de massa nas regides da onda e do pico voltamétrico.
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FIGURA 6.30. Voltametria de varredura linear da Pt em solucdes de Cu?*/Sn®*/Ni**
(a) e Cu**/Sn**/Ni**/Hasp (b) em diferentes velocidades de varredura; pH 1,20.
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FIGURA 6.31. Densidade de corrente de pico em funcdo de v*2 a partir de solucdes
de Cu?/Sn®INi** (a) e Cu?/Sn*INi**/Hasp (b) em diferentes velocidades de

varredura, pH 1,20.
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6.3.9 - Influéncia da Velocidade de Rotacdo do Eletrodo
no Processo de Deposicao de Cu-Sn-Ni.

Curvas voltamétricas da Pt a partir das solugdes de Cu®*/Sn**/Ni** na
presenca e auséncia do Hasp a diferentes velocidades de rotagcédo do eletrodo (w)

foram realizadas, como mostram as Figs. 6.32(a) e 6.32(b), respectivamente.
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E/V

1004
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-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E/V

FIGURA 6.32. Voltametria de varredura linear da Pt em solucdes de Cu?*/Sn*/Ni**

(a) e Cu**/Sn**INi**/Hasp (b) em diferentes velocidades de rotac&o do eletrodo (w), a
5mV s™e pH 1,20.
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Pode ser observado que as densidades de corrente para os dois
processos catddicos tanto na auséncia quanto presenca do aditivo aumentou em
funcdo do aumento da rotacdo do eletrodo (Figs. 6.33(a) e 6.33(b)), no entanto, de
forma néo linear o que nos leva a inferir que os processos de deposicdo foram

controlados por transporte misto.
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FIGURA 6.33. Densidade de corrente de pico em fungdo de w a partir de solucdes
de Cu?*/Sn?*/Ni** (a) e Cu?*/Sn?*INi**/Hasp (b) em diferentes velocidades de rotacdo

do eletrodo, a5 mV s e pH 1,20.
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6.3.10 - Caracterizacdo da Morfologia e Composicdo dos
Eletrodepdsitos

6.3.10.1 - Anélise dos Depositos Produzidos

Voltametricamente por MEV

De modo a verificar as proposicOes feitas a partir das curvas
voltamétricas para a codeposicdo de Cu e Sn ou Cu, Sn e Ni, a eletrodeposicéo
voltamétrica a partir de solugdes de Cu*/Sn®* e Cu®*/Sn**/Ni**, foram realizadas e
analisadas por MEV (Fig. 6.34), EDX (TABELA 6.4) e DRX (capitulo 6.3.11.1).

Na deposicdo voltamétrica, a varredura no sentido negativo foi iniciada
a partir do potencial de circuito aberto de cada solucdo no substrato de Pt, foi
invertida em E, = -1,0 V e continuou, no sentido positivo até atingir j = 0. Este
processo resultou em eletrodepdésitos com cargas de deposicao diversas, as quais
foram, em média, cinco vezes menores que a carga de deposicdo dos depdsitos

obtidos potenciostaticamente, isto é, 10,20 C cm™.

As Figs. 6.34(a) e 6.34(b) mostram as micrografias dos depdsitos de
Cu-Sn produzidos a partir da solucdo de Cu®/Sn** e Cu*/Sn*/Hasp,
respectivamente. O depdsito formado a partir na auséncia do Hasp (Fig. 6.34(a)) foi
formado por duas diferentes morfologias, ou seja, uma estrutura compacta sobre
outra formada por cristalitos pequenos e ndo coalescidos. Quando o depésito foi
formado na presenca do aditivo (Fig. 6.34(b)) o mesmo apresentou morfologia
dendritica, composta por cristalitos coalescidos. Os depdsitos formados a partir de
Cu?*/Sn?*INi** e Cu®*/Sn?*/Ni**/Hasp s&@o mostrados nas Figs. 6.34(c) e 6.34(d),
respectivamente. A morfologia de ambos foi bastante similar, composta por
cristalitos irregulares e alguns cluster de dendritos dispersos. Ainda, o depdsito

obtido na presenca do Hasp teve seus cristalitos mais coalescidos (Fig. 6.34(d)).
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FIGURA 6.34. Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni produzidos
voltametricamente a partir das solucdes de Cu?'/Sn** (a), Cu*/Sn*/Hasp (b),
Cu?*/Sn?*INi** (c) e Cu?*/Sn**/Ni**/Hasp (d).

Comparando-se as morfologias dos depdsitos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni
pode-se perceber que foram diferentes, mostrando a influéncia do Ni devido a sua
codeposicédo junto ao Cu e 0 Sn (TABELA 6.4).

6.3.10.2 Andlise dos Depdsitos Produzidos

Voltametricamente por EDX

A TABELA 6.4 mostra a andlise de EDX dos eletrodepdsitos obtidos
voltametricamente a partir das solu¢cdes de Cu®*/Sn*" e Cu?/Sn**/Ni** e o efeito do
Hasp na composicdo dos mesmos. Observando a tabela, nota-se que a codeposicao
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dos metais ocorreu, tanto a partir da solugéo contendo Cu e Sn, quanto Cu, Sn e Ni,

corroborando as sugestdes feitas a partir das curvas voltamétricas.

Analisando-se o conteado em massa dos eletrodepdsitos produzidos a
partir das solucbes de Cu®*/Sn**, na TABELA 6.4, pode-se perceber que o Hasp
levou ao aumento nos conteudos de Cu e Sn dos mesmos. Se estabelecermos a
relacdo Sn/Cu, em % massa, destes depdsitos pode-se inferir que o aditivo provocou
um aumento mais significativo no contetdo de Sn. Ja no caso dos eletrodepésitos
produzidos a partir das solucdes de Cu®*/Sn®*/Ni**, houve a codeposicdo dos trés
metais e a presenca do Hasp na solucédo levou ao aumento do contetdo de Cu com
consequente diminuicdo do conteido de Sn e ndo interferiu no conteido de Ni
depositado. A partir das relacdes entre os conteidos em massa dos metais em cada
depdsito ndo foi possivel inferir qual dos metais interferiu de forma mais significativa

na codeposicao do Ni.

TABELA 6.4. Andlise por EDX dos depdsitos produzidos voltametricamente a partir

de solucdes de Cu?*/Sn** e Cu?*/Sn**/Ni** na auséncia e presenca do Hasp.

Eletrodepodsitos de Cu-Sn Eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni
Elemento (% massa) (% massa)
cu?*/sn Cu?*/Sn**/Hasp Cu®*/Sn**/Ni** Cu*/Sn**/Ni**/Hasp
O 39,56 23,79 46,98 40,06
Cl* 4,89 2,00 11,34 16,20
S - - - 4,47
Cu 23,69 26,33 23,86 28,01
Sn 31,86 47,97 16,52 9,93
Ni - e 1,30 1,33

*iIncorporagéo proveniente dos sais dos metais das solugdes de deposicao.

Além disso, a incorporacédo de Oxigénio ocorreu em todos os depositos
e foi maior nos depdsitos de Cu-Sn-Ni comparado aos de Cu-Sn. A incorporagéo de
Oxigénio ocorreu devido a alcalinizacdo da interface metal/solu¢do, que ocorre

durante o processo de deposi¢éo, 0 que levou a precipitacdo de hidroxidos. Além do
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mais, uma pequena quantidade de Oxidos podem ter sido formados ao ar,
imediatamente apds a remocédo dos eletrodos das solu¢des de deposicdo e coloca-

los no vacuo, em um dessecador.

6.3.10.3 - Andlise dos Depésitos Produzidos

Potenciostaticamente por MEV

O efeito do Hasp na morfologia e composicdo de eletrodepdsitos
produzidos potenciostaticamente, com carga de deposicdo de 10,20 C cm?, foi
investigado. As micrografias dos eletrodepdsitos produzidos a partir de Cu®*/Sn*" e
Cu?*/Sn**/Hasp em Eq=- 0,40 V e - 0,80 V, sdo mostradas na Fig. 6.35.

FIGURA 6.35. Micrografias dos depédsitos de  Cu-Sn  produzidos
potenciostaticamente em Eq4 = - 0.40 V (a) e (c) ou - 0.80 V (b) e (d), todos com
carga de deposicdo de 10,20 C cm™, a partir das solu¢des de deposicdo Cu®*/Sn**
(a) e (b) ou Cu**/Sn**/Hasp (c) e (d).
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A Fig. 6.36 mostra as micrografias dos depdsitos de Cu-Sn-Ni
produzidos na auséncia (Figs. 6.36(a)-(c)) e presenca do Hasp (Fig. 6.36(d)-(f)) em
Eq=-0,40V,-0,80Ve-10V.

FIGURA 6.36. Micrografias dos depédsitos de Cu-Sn-Ni produzidos
potenciostaticamente em Eq = -0,40 V (a) e (d), -0,80 V (b) e (e) ou -1,0 V (c) e (f),
todos com 10.20 C cm?, a partir das solucdes de deposicdo de Cu?*/Sn*/Ni** (a-c)
ou Cu®/Sn?*INi?* (d-f).

O depésito produzido a partir da solucdo Cu?*/Sn?*/ Ni** em Eq4 = - 0,40
V (Fig. 6.36(a)) foi uniforme e formado por cristalitos irregulares coalescidos. O
depodsito produzido neste mesmo potencial, mas a partir de Cu®*/Sn**/ Ni**/Hasp
apresentou morfologia similar a aquele produzido na auséncia do aditivo, porém,
apresentou cristalitos mais refinados (Fig. 6.36(d)). No entanto, quando foram
produzidos em E4 mais negativo, ou seja, Eq = - 0,80 V (Fig. 6.36(b)) e - 1,0 V (Fig.
6.36(c)) os depositos foram dendriticos, independente da presencga ou ndo do Hasp.
Como pode ser visto na Fig. 6.22, Eq = -0,80 V e -1,0 V estdo em regides
controladas por transporte de massa, independente da presenca do acido aspartico,

0 que levou ao crescimento dendritico dos eletrodepdsitos obtidos nestes potenciais.
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Por fim, destes resultados pode-se observar que os cristalitos dos
depodsitos produzidos na presenca do aditivo foram mais coalescidos. Estes
resultados mostraram que o Hasp agiu como aditivo nivelador/abrilhantador,
refinando os graos dos cristalitos. Aléem do mais, a RDH foi mais significativa quando
0 Hasp esteve presente em solucdo, por exemplo, em E4 = - 1,0 V (Fig. 6.22).
Ademais, € reportado na literatura que a RDH pode agir também como abrilhantador
dos gréos [12,18].

6.3.10.4 - Analise dos Depositos Produzidos

Potenciostaticamente por EDX

A composicao quimica dos depdsitos de Cu-Sn (Fig. 6.35) e Cu-Sn-Ni
(Fig. 6.36) foram analisados também por EDX e suas composi¢cdes quimicas (em %

massa) sdo mostradas nas TABELAS 6.5 e 6.6, respectivamente.

TABELA 6.5. Andlise por EDX dos depésitos de Cu-Sn produzidos
potenciostaticamente em E4 = -0,4 ou -0,8 V a partir dos banhos de deposicao
contendo Cu?/Sn** na presenca e auséncia do &cido aspartico.

Elemento Eletrodepdsitos de Cu-Sn (% massa)
Com Hasp Sem Hasp
-0,4V -0,8V -0,4V -0,8V
Cu 93,8 33,6 74,1 26,1
Sn 3,1 59,2 6,2 68,7
O 3,2 6,7 13,1 4,4
CI* - 0,5 1,9 0,8
S* - - 4,7 -

*incorporagdo proveniente dos sais metalicos das solu¢des de deposicao.

A analise dos depdsitos de Cu-Sn mostrou que a codeposicdo dos

metais ocorreu tanto em E4 = - 0,40 V quanto em E4 = - 0,80 V, independente da
87



presenca do Hasp. De acordo com a TABELA 6.5, o conteudo de Sn no depdsito
aumentou ao deslocar o E4 de -0,40 V para -0,80 V, de 3,10% para 59,20%, quando
obtido a partir da solugdo com aditivo, e de 6,20% para 68,70%, quando o aditivo

esteve ausente da solucéo.

Pode-se notar que os depdsitos formados foram distintos, ou seja, um
rico em Cu, quando obtido em E4 = -0,40 V, e 0 outro rico em Sn no caso dos
depositos produzidos em E4 = -0,80 V. A presenca do Hasp, favoreceu a deposicao
do Cu, independente do Eg4 Isso significa que os depdsitos produzidos na presenca
do aditivo possuiram uma relacdo menor entre Sn/Cu que os produzidos em sua
auséncia. Analisando a TABELA 6.5 observa-se que em Eq4 -0,40 V, a presenca do
Hasp levou ao aumento do conteddo de Cu no depdésito de 74,1% para 93,8% e
consequentemente uma diminui¢cdo dos contetdos de Sn (de 6,2% para 3,1%) e O
(de 13,1% para 3,2%). J& nos depdsitos produzidos em E4 = - 0,80 V, 0 Hasp levou
ao aumento da % de Cu (de 26,1% para 33,6%) com diminui¢cdo do conteudo de Sn
(de 68,70% para 59,2%).

Além do mais, pode ser visto que a incorporacao de Oxigénio ocorreu
em todos os depdésitos e que foram detectadas incorporaces de Enxofre e Cloro a
partir dos cloretos e sulfatos dos sais metélicos das solu¢ces de deposicado, exceto
no depésito obtido da solugdo Cu®*/Sn** em E4 = -0,40 V, provavelmente, devido &

morfologia ndo dendritica deste depdsito (Fig. 6.35(c)).

A TABELA 6.6 mostra a composicao quimica dos depdésitos de Cu-Sn-
Ni produzidos a partir das solu¢cdes de deposi¢ao tanto na presenca quanto auséncia

do aditivo, mostrados nas Fig. 6.28.

Pode ser visto que a codeposicado do Ni junto ao Cu-Sn ocorreu apenas
guando o Eq4 foi -0,80 V ou -1,0 V e que o contetdo de Ni nos depdsitos esteve entre
1,0% e 3,5%. Também, nestes potenciais de deposicdo o conteaddo de Sn
prevaleceu e seu conteudo foi maior quando obtido na presenca do Hasp (68,1%).
Também houve a incorporacdo de Oxigénio nos eletrodepésitos devido a
alcalinizacdo da interface metal-solucdo e, provavelmente, a formacédo de oxidos
superficiais ao ar. Além do mais, a incorporacdo de Cloro foi detectada nos
depdsitos produzidos na presenca do aditivo devido a incorporacdo dos sais do
banho.

88



TABELA 6.6. Andlise por EDX dos depésitos de Cu-Sn-Ni produzidos
potenciostaticamente em E4 = -0,4, -0,8 V ou -1,0 V a partir dos banhos de

deposicdo contendo Cu®*/Sn®*/Ni** na presenca e auséncia do &cido aspartico.

Elemento Eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni (% massa)
Com Hasp Sem Hasp
-0,4V -0,8V -10V -0,4V -0,8V -10V
O 3,9 8,3 14,4 3,0 8,0 4,1
Cl 0,4 1,3 3,1 - - -
Ni - 1,1 1,6 - 1,0 3,5
Cu 92,6 27,0 26,0 94,0 28,8 24,3
Sn 3,0 62,3 54,9 3,0 62,1 68,1

A presenca do aditivo influenciou mais significativamente a composi¢cao
dos depdésitos produzidos em E4 = -1,0 V, visto que a relagdo entre Sn/Cu néo foi
mantida. Além do mais, analisando a relacdo Sn/Ni nos depdsitos, pode-se inferir
gue o aumento do contetdo de Sn favoreceu a deposicédo do Ni, o que corrobora as

andlises por DRX.

A andlise por EDS dos depédsitos de Cu-Sn-Ni produzidos nos
diferentes potenciais de deposicdo foi traduzida no grafico abaixo (Fig. 6.37) que
mostra a relacdo entre a composicdo da solucdo de deposicdo e do depdsito

formado, em cada potencial.

A Fig. 6.37 mostra a variacdo do conteudo de Cu, Sn e Ni nos filmes de
Cu-Sn-Ni com a % em massa de cada metal na solucdo de deposicédo. A linha de
referencia (LR) representa a composi¢do de um depdsito produzido com composi¢ao
igual a da solucéo de deposicéo, ou seja, possui a mesma composi¢cao da solucao
de deposicdo [31, 56]. Para os banhos de Cu®*/Sn?*/Ni** a concentracéo total dos
metais equivale a 0,26 M, entdo, a massa de Cu e Ni equivalem a 23 % cada (") e 0
Sn, 54 % (---).

Analisando o gréafico, o conteido de Cu esteve sempre abaixo da LR
() em todos os depésitos, ou seja, produzidos a partir dos banhos de Cu?*/Sn**/Ni?*
com ou sem Haspem Eq=-0,40V, - 0,80 V ou - 1,0 V. Também, pode ser visto que

o conteudo de Cu decresceu quando o Eq4 foi mais negativo, por exemplo, de 94,0%
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para 24,3% nos depdsitos produzidos em Eg= - 0,40 V e - 1,0 V, respectivamente,

sem o Hasp.
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FIGURA 6.37. Variacdo do conteddo de Cu, Sn e Ni nos filmes de Cu-Sn-Ni com a
% em massa de cada metal na solucdo de deposicao. Linhas de referéncia para o

CueNi(..)eparao Sn (---).

A codeposicao do Sn foi irregular em funcéo da presenca do Hasp ou
do E4. Em E4 = -0,40 V, o contetdo de Sn esteve abaixo da LR (---), indicando que a
codeposicdo de Cu-Sn ocorreu, mas a deposicao do Cu foi preferencial. Em E4 = -
0,80 V, na presenca do Hasp, o contetudo de Sn foi abaixo da LR, mas quando o
aditivo esteve ausente o conteido de Sn no banho superou a composi¢édo do banho,
ultrapassando a LR. Estes resultados nos levam a inferir que o Hasp dificultou a
deposicao de Sn, facilitando a deposi¢ao do Cu. Ja em E4 = -1,0 V, o contetdo de
Sn nos depdsitos foi acima da LR (---) independente da presenca do aditivo,

indicando que neste potencial a deposi¢ao do Sn foi favorecida.
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O Ni ndo se depositou nos filmes produzidos em E4 = -0,40 V,
independente do aditivo. Em E4 =-0,80 V e -1,0 V a codeposi¢ao do Ni ocorreu tanto
a partir de solu¢cbes com o aditivo ou sem, e seu conteudo esteve entre 1,0 e 3,5%,

ou seja, esteve sempre abaixo da LR ().

Pode ser concluido destes resultados que a composicao da liga foi
alterada em funcdo do potencial de deposicdo e também da presenca do Hasp.
Além disso, o tipo de codeposicao também foi alterado visto que o Sn esteve

préximo a condicdo de equilibrioem Eq=-1,0 V.

6.3.11 - Caracterizacéao Estrutural dos

Eletrodepdsitos por DRX

Os eletrodepositos  obtidos tanto  voltametricamente  quanto
potenciostaticamente foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) através de
um difratdmetro de raios-X: Rigaku equipado com tubo de alvo de cobre. A radiacao
Cu K-a foi utilizada (1,54056 A) e a varredura variou de 2° a 120 ° (26), no entanto,
os difratogramas aqui apresentados apresentam apenas o intervalo onde as
principais difracbes ocorreram. Os angulos dos picos de difracdo dos difratogramas
foram analisados manualmente utilizando o software Origin com o auxilio dos
softwares EVA® e X'pert Highscore e comparados aos padrbes disponiveis no
banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Swarthmores, USA [57]) e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database [58]).

6.3.11.1 - Depositos Produzidos Voltametricamente

Os depositos obtidos voltametricamente foram analisados por DRX e
os difratogramas dos depdsitos produzidos a partir das solucdes de cu®*/Sn?",
Cu?/Sn**/Hasp, Cu?/Sn*INi** e Cu*/Sn*/Ni**/Hasp sdo mostrados nas Figs.

6.38(a)-(d), respectivamente. Vale ressaltar que a deposi¢do voltamétrica ocorreu do
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potencial de circuito aberto até E, = -1,0 V, invertida e continuou, no sentido positivo

até atingir j = 0.

(d) Cu-Sn-Ni-Hasp

— Sn, Cu,Sn,

(c) Cu-Sn-Ni

Ao

(b) Cu-Sn-Hasp

Intensidade / unidade arbitraria

sSno : : f
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FIGURA 6.38. Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos voltmetricamente a
partir de solugdes de deposicdo contendo Cu?/Sn** (a), Cu®*/Sn*/Hasp (b),
Cu?*/Sn?*INi** (c) e Cu?*/Sn**/Ni**/ Hasp (d).

A andlise dos difratogramas dos depésitos produzidos a partir da
solucdo Cu?*/Sn** (Fig. 6.38(a)) mostrou que o depésito foi composto pelos
intermetélicos CugSns, CusSn, além de SnO (formado ao ar) e que o depodsito
produzido a partir de Cu?*/Sn*/Hasp (Fig. 6.38(b)) foi composto de Sn e CugSns. A
composicdo em massa dos eletrodepositos também foi diferente em funcdo da
presenca do aditivo e estiveram de acordo com a composi¢cdo de fases de cada

depasito.

O depdsito produzido na auséncia do Hasp levou a formacéo de dois
intermetalicos e a analise por EDX do mesmo mostrou a presenca de 23,69% de Cu
e 31,86% de Sn. Esta composicdo, em massa, esteve coerente de acordo com

calculos tedricos para a formagédo das fases CuzSn e CueSns. Tais intermetélicos
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sdo compostos cristalinos formados por dois metais em propor¢coes bem definidas,
as quais sdo mostradas no diagrama de equilibrio de fases [59] da liga Cu-Sn na
Fig. 6.39. Vale lembrar que as ligas obtidas por eletrodeposi¢cdo fogem da situacéo
de equilibrio na qual os diagramas séo calculados. Além do mais, tais diagramas
nao apresentam fases contendo oxigénio, o qual foi detectado por EDX. Sendo
assim, os diagramas de fases nos serviram como uma diretriz para indexar 0s

difratogramas com as possiveis fases em cada eletrodepdsito.
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FIGURA 6.39. Diagrama de equilibrio de fases do sistema Cu-Sn

Em termos de porcentagem em massa, 0s intermetélicos observados
nos difratogramas, i.e., CusSn e CugSns, podem ser escritos como Cuge16SNo 384 €
Cuo,39Sng 61, respectivamente. A analise por EDX deste depdsito mostrou a presenca
de 31,86% de Sn. Considerando que ambos intermetalicos foram formados
concomitantemente, a massa de Cu (23,69%) esteve distribuida entre os dois

intermetalicos formados. Entdo, pode-se inferir que no primeiro caso
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aproximadamente 14,59% do Cu esteve junto a 9,09% de Sn para a formacgéo do
CusSn e, no segundo caso, 0s 9,10% restantes do Cu estiveram junto a 14,22% de
Sn para a formacao do CueSns. Sendo assim restariam 8,55% de Sn no depdsito o
qual néo foi detectado pela analise de DRX, nestas condi¢cbes. Além do mais, parte

do Sn, ao ar, pode ter dado origem ao SnO, observado nos difratogramas.

No depésito formado na presenca do Hasp, as fases encontradas
foram CugSns e Sn. Isso significa que toda a massa de Cu (26,33%) esteve presente
junto a 41,2% de Sn, no intermetélico, restando entdo aprox. 6,8% de Sn na forma
pura. Além disso, todos os difratogramas apresentaram picos referentes ao
substrato de Pt. A partir destes resultados pode-se perceber que o aditivo influenciou
0 processo de nucleacdo no caso dos depésitos de Cu-Sn visto que diferentes fases

foram formadas quando em sua presenca.

Com o objetivo de obter a liga ternaria de Cu-Sn-Ni, depdésitos foram
produzidos a partir das solu¢cdes Cu?/Sn**/Ni** (Fig. 6.38(c)) e Cu®**/Sn*/Ni**/Hasp
(Fig. 6.38(d)). De acordo com a analise dos difratogramas foi possivel inferir que os
depdsitos foram formados por CusSn, CugSns, NisSn,, Sn e possivelmente CuO e
SnO, independentemente da presenca do Hasp. As fases encontradas a partir da
analise por DRX foram coerentes com o diagrama de equilibrio de fases para o
sistema Cu-Sn-Ni [60,61], Fig. 6.40, e os célculos tedricos em funcdo da
composi¢do, em massa dos depdsitos também estiveram de acordo com a

composicao de cada um.

As ligas binarias CuzSn e NizSn, em termos de % em massa podem ser
escritas como Cup 39SNnoe:1 € , respectivamente Nip 43Sngs7. Sendo assim, analisando
as fases detectadas por DRX e 0s conteudos em massa obtidos por EDX em cada
caso, no depésito produzido na auséncia do Hasp todo o Ni se uniu a parte do Sn
para a formacao da liga NizSn,. O restante do Sn esteve distribuido em outras fases
como a CuzSn, SnO e Sn. Da mesma forma, a massa de Cu esteve distribuida entre
duas fases, a CuzSn e possivelmente CuO. Além do mais, estes resultados indicam

gue a presenca do aditivo ndo alterou a formacgao de fases, em nenhum dos casos.

Ademais, a andlise por EDX mostrou que houve a incorporacdo de

Oxigénio em todos os depdsitos, mas as analise por DRX dos mesmos, produzidos
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nestas condi¢bes, mostrou que a Unica fase contendo Oxigénio foi SnO, no casos

dos depdsitos de Cu-Sn e CuO, no caso dos depdsitos de Cu-Sn-Ni.

P T f
109:5___ , - o

Cu o 19 =z 3 46 5 60 TO 80 90 100 NN

FIGURA 6.40. Diagrama de equilibrio de fases do sistema Cu-Sn-Ni

Tais Oxidos podem ter sido formados sobre o depésito devido a
alcalinizacdo da interface metal-solucdo ou ate mesmo ao ar e podem nao ter sido
detectados por DRX possivelmente por serem amorfos ou por sua gquantidade

formada estar abaixo do limite de deteccédo da técnica.

6.3.11.2 - Depositos produzidos potenciostaticamente

As Figs. 6.41(a)-(d) mostram os difratogramas obtidos dos
eletrodepésitos de Cu-Sn produzidos na presenca e auséncia do Hasp,
potenciostaticamente em Eq = - 0,40 V e - 0,80 V, com carga de deposi¢ao 10,20 C

cm,
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FIGURA 6.41. Difratogramas dos eletrodepésitos produzidos potenciostaticamente a
partir de solucdes de deposicéo contendo Cu®*/Sn** (Eq= - 0,4 V (a) e - 0,8 V (b)) ou
Cu?*/Sn**/Hasp (Eq=- 0,4 V (c) e - 0,8 V (d)).

Os difratogramas obtidos dos depoésitos obtidos em E4 = - 0,40 V a
partir das solucdes de Cu?*/Sn** (Fig. 6.41(a)) e Cu®*/Sn**/Hasp (Fig. 6.41(b))
mostraram apenas a fase de Cu policristalino. Na analise destes depdsitos por EDX,
foi detectada uma pequena quantidade de Sn (TABELA 6.5) a qual foi detectado
pela analise na forma de SnO (possivelmente formado ao ar). Em E4 = - 0,80 V,
independente do Hasp, os depédsitos foram formados por uma mistura de Sn e
CueSns (Fig. 6.41(c)-(d)). Também, nenhuma fase contendo O foi detectada, embora
a analise por EDX desses depositos tenham acusado a presenca de Oxigénio,
devido provavelmente a baixa cristalinidade dos oOxidos ou hidroxidos formados.
Além do mais, todos os difratogramas apresentaram picos referentes ao substrato
de Pt.
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Até aqui, pode-se concluir que as orientacdes cristalograficas dos
filmes foram independentes da presenca do aditivo, mas, dependentes do potencial

de deposicao.

O efeito do acido aspartico pode ser visto quando comparamos a
analise por EDX dos depositos produzidos na presenca e auséncia dele. A liga
binaria CugSns em termos de % em massa pode ser escrita como Cug39Snoe:.
Sendo assim, analisando as fases detectadas por DRX e os conteddos em massa
obtidos por DRX, no depdésito produzido em - 0,80 V e na auséncia do Hasp, todo o
Cu eletrodepositado se uniu ao Sn para a formacéo da liga binaria, ou seja, 26,10%
de Cu. Isto significa que 40,82% do Sn foi necessério para formacao da liga. Entao,
27,87% do Sn restante estiveram na forma de Sn puro.

Da mesma maneira, no depdsito produzido na presenca do aditivo, 0s
33,60% de Cu estiverem na liga binéria junto com 52,55% do Sn, restando apenas
6,65% de Sn na forma pura. Em outras palavras, o Hasp levou ao aumento na

guantidade da fase binaria CugSns.

As Figs. 6.42(a) e 6.42(b) mostram os difratogramas obtidos dos
eletrodepésitos produzidos potenciostaticamente em Eq=-0,40V,-0,80Ve-10V
para os depositos de Cu-Sn-Ni, produzidos na auséncia e presenca do Hasp,

respectivamente, todos com carga de deposicéo 10,20 C cm™.

Os difratogramas dos depdsitos produzidos em -0,40 V a partir das
solucées de Cu?/Sn*/Ni** e Cu?*Sn*’Ni**/Hasp (Figs. 6.42(a) e 6.42(b)) foram
similares aos depésitos produzidos a partir das solugdes de Cu®*/Sn®* na presenca
ou auséncia do Hasp, ou seja, o Cu foi a Unica fase detectada por DRX. A andlise
por EDX destes depdsitos também mostrou a presenca de uma pequena quantidade
de Sn e Oxigénio, 0 que nos leva a pensar que estas fases estiveram abaixo do
limite de deteccdo da técnica ou foram de baixa cristalinidade. Os depoésitos
produzidos em - 0,80 V (Figs. 6.42(—)) ou -1,0 V (Fig. 6.42(—)) foram compostos por
Sn, SnO, CueSns e NisSn,, independente da presenca do aditivo. Além do mais, 0

substrato de Pt foi detectado.

Destes resultados pode-se inferir que a estrutura dos depositos
dependeu apenas do potencial de deposicao e foi independente da presenca do

acido aspartico no banho.
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FIGURA 6.42. Difratogramas dos eletrodepésitos produzidos potenciostaticamente a
partir de solucdes de deposicéo contendo Cu®*/Sn®*/Ni** (a) ou Cu®*/Sn**/Ni**/Hasp
(b)emEy=-04V (—),-08V(—)ou-10V (—).
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Considerando as duas fases binarias formadas (em Eq = - 0,80 V ou -
1,0 V), pode-se assumir que todo o Cu eletrodepositado esteve no intermetélico
CueSns e todo o Ni depositado esteve no intermetalico NisSn,. Entdo, a quantidade

destas duas fases foi dependente do contetdo de Cu e Ni nos eletrodepdésitos

De acordo com a analise de EDX dos depdésitos obtidos em E4 = - 0,80
V, a presenga do Hasp ndo modificou significativamente a quantidade em massa dos
metais. O Cu decresceu de 28,8% para 27,0%, a quantidade de Ni e Sn
aumentaram de 1,0% para 1,1% e de 62,1% para 62,3%, respectivamente, levando-

nos a concluir que os depositos possuiram praticamente a mesma composicao.

Nos depdsitos obtidos em E4 = -1,0 V, a estrutura dos depdsitos foi
idéntica aos depositos produzidos em - 0,80 V, isto é, Sn, CugSns e NizSny mas,
neste caso, o Hasp interferiu na quantidade de cada fase formada. O depdsito
produzido sem aditivo foi composto por 3,5%, 24,3%, 68,1% e 4,1% de Ni, Cu, Sn e
O, respectivamente, enquanto que o depdsito produzido com o Hasp foi composto
por 1,6%, 26,0%, 54,9% e 14,4% de Ni, Cu, Sn e O respectivamente (além da
incorporacao de 3,1% de Cl). Entdo, pode-se inferir que os depdsitos produzidos na
presenca do aditivo possuiram maior quantidade da fase CugShs e menor
guantidade de NizSn, comparando-se com o produzido na auséncia dele. Além
disso, no filme produzido em E4 = - 0,80 V a presenca do Hasp levou a um aumento
da quantidade de Sn puro formado, de 15,70% para 18,59% e no depdsito produzido
em Eq = - 1,0 V, a quantidade de Sn puro diminuiu de 25,38% para 12,08%. Vale

lembrar que o SnO foi formado ao ar, a partir das quantidades de Sn na fase pura.

6.4 - Andlise do processo de dissolucédo dos eletrodepdsitos de

Cu-Sn-Ni produzidos sobre Pt

A determinacédo da composicao quimica de filmes metélicos € de
grande importancia para diversas aplica¢cdes e muitos estudos ja foram publicados a
respeito da dissolucdo de ligas macicas. Pickering et al [62] investigaram o0s

processos de dissolucdo de ligas macicas e propuseram mecanismos para o
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entendimento dos mesmos. Um dos modelos de dissolucdo foi o da difusao
volumétrica, que requer a presenca de um excesso de divacancias, as quais séo
criadas por um sobrepotencial. As densidades de corrente de dissolucao (jgiss) de
divacancias sdo da ordem de aproximadamente 40 pA cm™, sendo que dissolucéo
simultanea dos componentes da liga ocorre quando as jgs Observadas sdao bem
maiores que aproximadamente 100 pA cm-2.

Como dito anteriormente, a eletrodeposicdo de ligas metalicas pode
dar origem a diferentes estruturas em um mesmo eletrodepdsito, nem sempre
correspondente aos diagramas de equilibrio de fases. A literatura mostra que a
voltametria de dissolugcdo anddica (VDA) é muito sensivel ao tipo de liga
eletrodepositada. A VDA pode ser realizada, tanto a partir da mesma solucao de
deposicao da liga [63] quanto em um eletrélito diferente ao da deposi¢cao [64]. No
voltamograma resultante aparecem picos que sao associados com a composicao e
estrutura das fases dos depositos. Os constituintes de uma liga, podem se dissolver
via diversos mecanismos, entre eles, a dissolucdo simultanea, na qual os
constituintes de uma liga dissolvem-se de acordo com a composicao
estequiométrica da liga, ou seja, como se fosse um metal puro. Brainina propos
modelos para dissolucao voltamétrica de metais puros [65]. Nesse sentido, a VDA
conjuntamente com a espectroscopia de difracdo de raios-X, foi utilizada para
analise do processo de dissolucdo dos filmes de Cu-Sn-Ni, obtidos por
eletrodeposicdo. Para este estudo, o0s eletrodepésitos foram obtidos
potenciostaticamente em E4 = - 1,0 V e carga de deposicéo (Q) 10,20 C cm™.

Foi verificado na literatura que o HCI seria um bom eletrélito para a
dissolucéo de cada um dos metais [30], individualmente, portanto, este foi o eletrdlito
escolhido também para o estudo da dissolucdo da liga formada, ou seja, pela
mistura de fases: Sn, CugSns, NisSn,. Definido o eletrélito, a concentracdo do
mesmo e a velocidade de varredura de dissolucdo foram investigadas, pois,
escolhidas inadequadamente prejudicariam a eficiéncia do processo (¢). A partir das
curvas voltamétricas de dissolugcdo dos eletrodepédsitos foram calculadas as
densidades de cargas de dissolugao (Qgiss) para cada concentragédo de HCI. Sendo

assim, a ¢ foi dada pela relacao: ¢ = (qaiss/ qq) X 100.

Com o objetivo de encontrar a concentracao ideal do HCI a ser utilizada

nos estudos da dissolucdo voltamétrica dos eletrodepositos, curvas voltamétricas de
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dissolucdo dos depdsitos Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp em diferentes concentraces
de HCl e a 10 mV s, foram realizadas (Fig. 6.43).
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FIGURA 6.43. VDA dos eletrodepositos de Cu-Sn-Ni (a) e Cu-Sn-Ni-Hasp (b) em

diferentes concentracoes de HCI: 0,5M (—), 0,8 M (---), 1L,0M (") e 2,0 M (-.-); v=10

mV s. Os inserts mostram a eficiéncia de corrente para cada concentracéo de HCI.
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Analisando as figuras obtidas, pode-se verificar que as curvas
voltamétricas da dissolugdo dos depoésitos produzidos a partir das solucdes de
Cu?/Sn?*INi** (Fig. 6.43(a)) e Cu®*/Sn**/Ni**/Hasp (Fig. 6.43(b)) foram semelhantes
e apresentaram trés picos de dissolucdo, entretanto, os perfis e a area dos picos
foram diferentes para cada depdsito. Comparando as eficiéncias dos processos de
dissolucéo nota-se que foram similares, considerando o erro experimental (inserts),
qgquando a dissolucdo foi realizada em HCI foi 0,8 M e 1,0 M, para ambos
eletrodepdsitos, isto €, Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp. Vale ressaltar que as eficiéncias
foram maiores no caso da dissolu¢do do depdsito produzido na auséncia do aditivo.
Por outro lado, quando a concentracdo de HCI foi 2,0 M, menores areas dos picos
anodicos foram observadas e, portanto, menores eficiéncias, como € mostrado nos
insertos das Figs. 6.43(a) e 6.43(b). Também, em 0,5 M de HCI os eletrodepdsitos
nao se dissolveram por completo, mesmo diminuindo a velocidade de varredura para
50 mV st Nota-se também que uma maior concentracdo de HCI levou ao
deslocamento do potencial de inicio da dissolucao para valores menos negativos, ou
seja, facilitando o processo de dissolucdo. Por fim, comparando-se as eficiéncias de
corrente das dissolucdes voltamétricas, pode ser observado que para ambos 0s
depositos as eficiéncias foram similares quando a concentracdo de HCI foi 0,8 M e
1,0 M, considerando o erro experimental envolvido, para ambos os depdésitos.
Também, no caso da dissolucdo em 2,0 M de HCI, a baixa eficiéncia do processo foi
causada pelo fato da solucdo ser muito corrosiva, havendo entdo uma dissolucao
quimica (lixiviagdo) do eletrodepdsitos. Além do mais, pode ser visto que todas as
eficiéncias foram menores que 100% devido a RDH envolvida no processo de
deposicdo. Estes resultados mostram que o processo de dissolucdo foi

significantemente dependente da concentragéo de HCI.

Tendo em conta os resultados destes estudos de dissolugédo dos
depdsitos de Cu-Sn-Ni produzidos com e sem Hasp, as solucdes de HCI 0,8 M e 1,0
M foram selecionadas pra se investigar o processo de dissolucdo dos mesmos por
meio da técnica de VDA em diversas velocidades de varredura. Além disso, o

deposito restante apos cada pico de dissolugéo foi analisado por MEV, EDX e DRX .
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6.4.1 - Comparacéao entre as voltametrias de dissolucéo
anddica dos depositos de Cu, Sn, Ni e Cu-Sn-Ni produzidos na

presenca do Hasp.

Estudos da dissolucdo dos eletrodepositos de Cu, Sn e Ni em HCI 0,8
M foram realizados para se verificar em quais potenciais estes metais se
dissolveriam. Os eletrodepdsitos de Cu e Sn foram obtidos potenciostaticamente, em
Eq=-0,8V comqgq=1,02 Ccm?e 2,55 C cm? respectivamente, enquanto o Ni, foi
depositado voltametricamente, até atingir Ex = - 1,70 V (qgq ~ 21,0 C cm™), isto para
ativar um maior numero de sitios da Pt para que a deposicdo macica de Ni
ocorresse. Todos os depdsitos foram produzidos sobre substrato de Pt e na
presenca do aditivo. A Fig. 6.44 mostra as curvas voltamétricas de dissolu¢do dos
depodsitos de Cu, Sn e Ni produzidos na presenca do Hasp. Para comparacéo, a
curva de dissolucdo do eletrodepdsito de Cu-Sn-Ni, também produzido com o

aditivo, em solucdo de HCI 0,8 M € apresentada.
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FIGURA 6.44. Curvas voltamétricas anddicas da dissolucdo dos eletrodepdsitos de
Cu-Sn-Ni (—), Cu (--), Sn (...) e Ni (-.-) em HCI 0,8 M a v = 10 mV s, em substrato

de Pt. Todos os depositos produzidos na presenca do Hasp.
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A partir das curvas voltamétricas de dissolucédo de Sn e do Ni, pode ser
observado que estas apresentaram apenas um pico de dissolucdo em - 0,56 V e -
0,09 V, respectivamente, enquanto a dissolucdo do depésito de Cu mostrou a
formacdo de dois picos anodicos, um em - 0,15 V e outro em + 0,24 V, devido a
oxidacdo do Cu® a Cu*, formando um filme de CuCl e apos isto, a oxidacdo do Cu*
(CuCl) e do Cu® restante a Cu?".

Comparando os voltamogramas de dissolucdo dos depdsitos dos
metais individuais com a dissolugcéo da liga Cu-Sn-Ni (—) era de se esperar que
compostos contendo Sn iniciassem seu processo de dissolucdo na regido do
primeiro pico a e os compostos contendo Cu e/ou Ni, na regido do segundo pico b.
Entretanto, nesta condi¢do, compostos contendo Cu e Ni jA come¢cam a se dissolver
na regido do primeiro pico, juntamente com o Sn, assim como podera ser visto

adiante pelas analises de DRX.

6.4.2 - VDA dos depodsitos de Cu-Sn-Ni em HCI 0,8 M a diversas

velocidades de varredura.

Primeiramente, de modo a determinar a melhor velocidade de
varredura para os estudos de dissolugdo, os eletrodepésitos de Cu-Sn-Ni,
produzidos na presenca e auséncia do Hasp, foram dissolvidos voltametricamente
em HCI 0,8 M, como mostra a Fig. 6.45(a) e 6.45(b), respectivamente. Comparando
as curvas voltamétricas com a eficiéncia do processo de deposicao (inserts) pode-se
verificar que as melhores eficiéncias foram obtidas quando a VDA foi realizada a
10,0 e a 25 mV s, portanto, essas velocidades foram escolhidas para os estudos do
processo de dissolugdo dos eletrodepositos de forma a simular um processo de

corroséo lento e outro rapido.
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1 (-..©) em HCI 0,8 M e substrato de Pt.
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A Fig. 6.46 mostra as micrografias dos depdsitos restantes apds 0s
picos de dissolucdo a e b com v =10 mV s™. As Figs. 6.46(a) e 6.46(c) se referem
aos depositos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp ap6s a dissolucdo do pico a,
respectivamente. De forma similar, as Figs. 6.46(b) e 6.46(d) se referem aos
depositos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp ap6s a dissolucdo do pico b,

respectivamente.
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FIGURA 6.46. Micrografias dos depositos de Cu-Sn-Ni restantes apds a dissolucéo
do pico a (a) e (c) e apos o do pico b (b) e (d) em HCI 0,8 M. Os depdsitos foram

produzidos sem aditivos (a e b) ou com o &cido aspartico (c e d); v =10 mV s™

Comparando-se os depdsitos ap6s a dissolucdo do pico a (Figs.
6.46(a) e 6.46(c)), pode ser observado que estes foram porosos e dendriticos e
também que ja houve o inicio da exposicdo do substrato de Pt. Por sua vez,
comparando os depdésitos resultantes apos a dissolu¢do do pico b (Figs. 6.46(b) e
6.46(d)) pode ser visto que as morfologias dos depdsitos foram diferentes entre si,

isto é, o depdsito de Cu-Sn-Ni produzido na auséncia do Hasp, quando dissolvido
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mostrou apenas alguns cristalitos isolados sobre a superficie da Pt enquanto o
produzido com o Hasp se mostrou mais compacto, ou seja, ainda restou uma
camada (com algumas trincas) recobrindo o substrato. Além disso, sobre esta
camada, cristalitos irregulares com diferentes tamanhos foram observados. A partir
destes resultados pode-se inferir que o &cido aspértico influenciou positivamente o
processo de deposicao visto que o depdsito produzido em sua presenca ofereceu
melhor protecdo ao substrato contra a corrosao, pois apds o pico b ainda restou uma
camada de depdsito recobrindo o substrato o qual constituiu uma barreira fisica
entre o eletrdlito corrosivo e o substrato.

A andlise por EDX dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp
foi realizada antes e depois de cada pico de dissolucdo. A TABELA 6.7 mostra que
mesmo apds os processos de dissolugdo que ocorreram na regido dos picos a e b,
ainda restou Cu, Sn e Ni no eletrodepodsito. Isso pode ser explicado pelo fato de
diferentes fases terem sido formadas, as quais possuiram diferentes energias de

ligacdo e, portanto, diferentes potenciais de dissolucéo.

TABELA 6.7. Conteddo, em porcentagem em massa, dos elementos nos
eletrodepédsitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp como obtidos e ap6s cada pico de

dissolugéo.
Conteudo nos eletrodepositos (% em massa)
Elemento Cu-Sn-Ni Cu-Sn-Ni-Hasp
Eletrodepdsito Ap6s o ApoOs o Eletrodepésito Apdéso Apéso
como obtido picoa picob comoobtido picoa picob
O 14,39 4,41 11,84 3,55 7,53 10,29
Cl 3,13 7,87 2,95 0,83 8,07 9,23
Ni 1,57 0,93 0,36* 3,04 2,44 0,49
Cu 25,98 34,06 1,63 21,29 26,41 14,94
Sn 54,94 43,11 3,67 62,89 40,26 26,88
Pt - 9,62 79,54 8,40 15,29 38,17
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De forma a investigar a composicao dos eletrodepoésitos apos cada
pico de dissolucdo, a andlise por DRX foi realizada nos depoésitos, produzidos na

auséncia ou presenca de Hasp (Fig. 6.47(a) e 6.47(b)), respectivamente.

(a) Pt —— Apbs dissolugdo do 2° pico
Pt —— Ap0s dissolugao do 1° pico
SnO —— Eletrodepdsito produzido sem Hasp
Pt Pt
il My b el I o .uh“.w.gmmw‘
SnO
Cu .Sn,, Ni,Sn,
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FIGURA 6.47. Difratogramas dos eletrodepoésitos de Cu-Sn-Ni (a) e Cu-Sn-Ni-Hasp
(b) e dos depdsitos resultantes apdés cada processo de dissolu¢do em HCI 0,8 M;
Vdissolugio = 10mvV s*
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A andlise de DRX mostrou que as fases Sn e CugShs poderiam estar se
dissolvendo preferencialmente na regido do pico a, em ambos os depdsitos, como
pode ser visto pela supressdo dos picos destas fases nos difratogramas. Entdo, o
depdsito resultante apos o pico a de dissolugdo ainda mostrou em sua composicao
as fases de CugSns, NisSn, e a formagédo de SnO. Por sua vez, apés o pico de
dissolugcéo b, os difratogramas mostraram que os depositos foram compostos por
apenas SnoO.

Comparando-se os resultados obtidos a partir das curvas voltamétricas,
DRX e EDX pode-se inferir que na regido do pico a ocorreu a dissolucao/passivacao
do Sn juntamente com a dissolucdo da liga CugSns. As andlises de DRX apés a
dissolucéo do primeiro pico ndo acusam fases contendo Cu, no entanto, as analises
de EDX mostram que ainda houve Cu no depdsito. De acordo com estas analises,
os depdésitos resultantes foram compostos por SnO e NisSn, 0 qual estariam se
oxidando na regido do pico b, onde o Ni se oxidaria a Ni** e o Cu (detectado por
EDX) estaria se oxidando a Cu*, formando um filme de CuCl, o qual se dissolveria
na regi&o do pico c devido a formacéo de CuCl, ou de outro complexo de Cu®*.

Por fim, de acordo com o DRX, os depoésitos restantes apds a
dissolucédo do pico b, foram compostos por apenas SnO entretanto, a andlise por
EDX mostrou que os eletrodepdsitos ainda continham Cu, Sn e Ni. Deve-se ressaltar
que apesar de os estudos de VDA do eletrodepdsito de Cu ter mostrado que este se
dissolveu a partir de -0,39 V, estes estudos (Fig. 6.44) mostram que a liga CueSns
dissolveu-se na regido do pico a, possivelmente devido ao seu potencial de
dissolucéo ter sido menos positivo que o do Cu puro, nesta solucdo de dissolucéo.
Entdo, na regido do pico c, estas espécies estariam se oxidando. Além do mais,
apos o final da varredura anddica nenhum depdsito foi observado a olho nu sobre o
substrato de Pt.

As equagles relacionando j, e E, com a v, para um filme espesso,
foram desenvolvidas de acordo com a teoria de dissolucdo de Brainina para a
dissolucéo de metais puros [65,66] e aplicadas no processo de dissolucdo da liga
Cu-Sn-Ni-Hasp (Fig. 6.48).

Analisando a Fig. 6.48 (I), a partir da VDA do eletrodepésito de Cu-Sn-
Ni-asp verificou-se que houve dependéncia linear entre j, ou E, em funcéo da v,

apenas na regiao do pico b (R> 0,90) e em velocidades de varredura menores que
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10 mV s™, indicando que neste intervalo (3-10 mV s™) as diferentes fases formadas
na liga estariam se dissolvendo como metal puro, de acordo com Brainina. A
dependéncia da j, e E, para o pico a em fungédo da v ndo apresentou dependéncia
linear (R< 0,90). Analisando-se as jqiss do pico a verificou-se que esta foi muito maior
que as correntes de difusdo de divacancias, isto ¢ 100 yA cm™, conseqilentemente,
as diferentes fases constituintes do eletrodepoésito se dissolveram simultaneamente
na regido do pico a. Além do mais, estes estudos ndo foram quantitativos e, portanto
o fator de rugosidade do eletrodepdsito, apos as dissolucdes, foi considerado similar
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FIGURA 6.48. VDA dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Ni-Hasp em varias velocidades de
varredura (I) e dependéncia do potencial de pico densidades de corrente de pico em
diferentes velocidades de varredura em HC| 0,8 M e substrato de Pt.

Também, de forma a avaliar o efeito do tempo de dissolugdo em um

meio agressivo (HCI), os eletrodepésitos de Cu-Sn-Ni foram dissolvidos em HCI 0,8
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M a 25 mV s™, visto que nesta condicdo, o depésito de Cu-Sn-Ni produzido sem
Hasp foi obtida uma melhor eficiéncia (Fig. 6.45). Da mesma forma, os depdsitos
resultantes apods os dois picos de dissolucao foram investigados por MEV (Fig. 6.49),
EDX (TABELA 6.8) e DRX (Fig. 6.50).
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FIGURA 6.49. Micrografias dos depdsitos restantes apés a dissolucao do pico a (a)
e b (b) em HCI 0,8 M. Os depdsitos foram produzidos sem o acido aspartico. A

velocidade de dissolucéo foi 25 mV s™.

TABELA 6.8. Conteddo, em porcentagem em massa, dos elementos nos
eletrodepositos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp antes e ap6s cada pico de dissolucéo
em HCI 0,8 Ma25mVs™.

Conteudo nos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni (% em massa)

Elemento
Eletrodeposito Ap0s o pico a Apbs o pico b
0] 4,10 27,50 47,20
Ni 3,50 8,90 9,13
Cu 24,30 37,74 0,32*
Sn 68,10 25,86 43,35

*Dentro da faixa de erro do limite de deteccéo da técnica.

Pode ser verificado pelas micrografias (Fig. 6.49) que apds o processo
de dissolucéo do primeiro pico (Fig. 6.49(a)) o deposito uma camada de depdésito e
sobre ela, cristalitos de diferentes tamanhos dispersos, devido ao meio fortemente

agressivo. Apdés o segundo pico (Fig. 6.49(b)) o eletrodepdsito restante possuiu
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morfologia bastante diferente do anterior, ou seja, um depdésito totalmente trincado e
com placas dispersas e substrato de Pt exposto. E visto pela andlise de EDX
(TABELA 6.8) que o Sn e/ou fases contendo Sn foram dissolvidos, em grande parte,
na regido do pico a, devido a menor % em massa de Sn no eletrodepdsito restante
apos o pico de dissolucdo a. Também, devido a menor propor¢cdo no filme, uma
pequena quantidade de Cu foi dissolvida. Além disso, houve a formacao de 6xidos,
visto a maior quantidade de oxigénio no depdésito restante. No pico b, houve a
dissolucéo total do Cu (a quantidade do Cu esteve abaixo do limite de deteccéo) e,
no entanto, ainda restou Ni, Sn e O, sendo este Ultimo devido a formacéo de 6xidos

de estanho, como mostrou a analise realizada por DRX, na Fig. 6.50.
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FIGURA 6.50. Difratoframas dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Ni resultantes apés a
dissolucdo do pico a (a) e b (b) em HCI 0,8 M ; v = 25 mV s™. Legenda: (*) Pt, (+)
SnO.

Como pode ser visto pelos difratogramas, apos o pico de dissolucdo a
houve a formagédo de SnO e apds o pico b, a técnica de DRX detectou apenas o
substrato de Pt. Comparando os resultados de EDX com os difratogramas dos
depositos resultantes apds a dissolugdo dos mesmos em menor velocidade de
dissolucéo, pode ser observado que a principal diferenca foi a seletividade de

dissolugdo, ou seja, quando o eletrélito foi menos concentrado as fases se
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dissolveram em diferentes picos de dissolugdo, enquanto que no caso do eletrdlito

mais concentrado todas as fases se dissolveram no pico a, exceto SnO.

6.4.3 - VDA dos depodsitos de Cu-Sn-Ni em HCI 1,0 M a diversas
velocidades de varredura.

De modo a analisar as diferencas entre os processos de dissolucdo
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp em diferentes concentracfes do
eletrdlito, a VDA dos mesmos em varias velocidades de varredura em HCI 1,0 M foi
realizada também, como mostra a Fig. 6.51, de forma a se comparar com a
dissolucao realizada em HCI 0,8 mol L™ (Fig. 6.45).

Pode-se verificar que houve a formacao de trés picos anodicos, exceto
quando a v foi 5 mV s* (Fig. 6.51(—)). Também, pode ser observado que as
densidades de corrente anodica aumentam com o aumento da v, em ambos 0s
casos, 0 que sugere que o processo de dissolucdo destes depdsitos foi controlado
por transporte de massa. Comparando os processos de dissolucdo destes depdsitos
pode ser visto que as j do segundo pico de dissolucdo de Cu-Sn-Ni-Hasp (Fig.
6.51(b)) foram significativamente maiores que do eletrodepésito de Cu-Sn-Ni (Fig.
6.51(a)), assim como do primeiro pico, as quais foram ligeiramente maiores. As
eficiéncias de corrente foram calculadas, a cada v, e ao que poder ser visto elas
foram muito préximas quando a v esteve entre 10 e 25 mV s™, para ambos os

depositos.
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FIGURA 6.51. VDA dos eletrodepositos de Cu-Sn-Ni (a) e Cu-Sn-Ni-Hasp (b) em

diferentes velocidades e varredura: 5,0 (—), 10,0 (---), 15,0 ("), 20,0 (-.-) e 25,0 mV s
1 (-.-) em HCI 1,0 M e substrato de Pt.

A Fig. 6.52 mostra as micrografias dos depositos restantes apos a
dissolucéo dos picos a e b.
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FIGURA 6.52. Micrografias dos depdésitos restantes apds a dissolucdo do pico a (a)
e (c) e apbs o do pico b (b) e (d) em HCI 1,0 M Os depdsitos foram produzidos com

(c e d) ou sem (a e b) o &cido aspartico. A velocidade de dissolugéo foi 10 mV s™.

As Figs. 6.52(a) e 6.52(c) se referem aos depositos de Cu-Sn-Ni e Cu-
Sn-Ni-Hasp apos a dissolugéo do pico a, respectivamente. De forma similar, as Figs.
6.52(b) e 6.52(d) se referem aos depoésitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp apos a
dissolucéo do pico b, respectivamente.

Comparando os depoésitos ap6s a dissolugcdo do pico a, pode ser
observado que eles também se mostraram porosos e dendriticos, assim como 0s
restantes apoés a dissolugcdo em HCI 0,8 M, entretanto, neste caso, a exposi¢ao do
substrato de Pt foi mais intensa devido a agressividade do meio. Por sua vez,
comparando os depdsitos resultantes apds a dissolucao do pico b pode ser visto que
as morfologias dos depdésitos foram semelhantes, apresentando apenas alguns
cristalitos isolados sobre a superficie da Pt. A partir destes resultados pode-se inferir
que, neste eletrélito mais agressivo, a exposi¢cao do substrato se deu de forma mais
intensa ja apos o primeiro pico de dissolucao, principalmente no depdsito produzido
na auséncia do Hasp, como mostra a TABELA 6.9.
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TABELA 6.9. Conteddo, em porcentagem em massa, dos elementos nos
eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp antes e apés cada pico de dissolucéo
emHCI1,0Ma10mV s™

Elemento Contetdo nos eletrodepositos (% em massa)

Cu-Sn-Ni Cu-Sn-Ni-Hasp
Eletrodepdsito Ap6s o Apds o Eletrodeposito Apdéso Apdéso

como obtido picoa picob como obtido picoa picob

O 14,39 7,49 8,53 3,55 12,47 10,57
Cl 3,13 14,31 11,67 0,83 19,24 4,65
Ni 1,57 0,33* 0,48* 3,04 1,80 0,35*
Cu 25,98 18,07 15,66 21,29 26,47 4,51
Sn 54,94 7,15 13,30 62,89 18,94 3,14
Pt - 52,66 50,37 8,40 21,07 76,78

Analisando a composicéo dos depdsitos em HCI 1,0 M ap6s o primeiro
pico de dissolugédo, pode-se inferir que o primeiro pico de dissolugcdo levou a
dissolucéo dos trés metais, embora de forma mais intensa para o Sn, como pode ser
visto analisando as relacfes entre os metais no depdsitos como obtidos (tanto na
auséncia quanto presenca do Hasp) e ap6s a dissolucdo do primeiro processo de
dissolucédo (pico a) em HCI 1,0 M. O segundo processo anddico favoreceu a
dissolucéo do Cu e do Ni, no caso dos depdsitos de Cu-Sn-Ni. No caso do depdsito
produzido com Hasp, o pico b ocorreu devido a dissolugcdo dos trés metais
simultaneamente.

Como dito anteriormente, a analise dos depoésitos por DRX antes dos
ensaios de dissolucéo foram realizada e mostrou que os depdsitos, produzidos em
Eq =-1,0 V foram compostos por Sn, CugSns e NizSn,. (ver analise de DRX), tanto na
presenca quanto auséncia do &cido aspértico. De forma a investigar melhor o
processo de dissolucdo, a composicdo dos eletrodepositos foi analisada por DRX
apos cada pico de dissolu¢ao, em HCI 1,0 M como mostra a Fig. 6.53.
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FIGURA 6.53. Difratoframas dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn-Ni-Hasp ap0s
os processos de dissolugdo em HCI 1,0 M, v=10 mV s™.

A analise de DRX mostrou que, em HCI 1,0 M, todas as fases estariam
se dissolvendo na regido do pico a, em ambos os depdsitos, como pode ser visto
pela supressado dos picos das fases nos difratogramas. Entdo, o depdsito resultante
apos o pico a foi composto principalmente por SnO, o qual ndo se dissolveu apos o
pico b. Como a andlise por EDX indicou que o depdsito ainda continha Cu, Sn e Ni
apos o segundo processo de dissolugdo (pico b) cabe-nos inferir que as fases
formadas a partir destes metais estiveram presentes nestes depdsitos mas em
guantidade inferior ao limite de deteccdo do DRX ou estas foram de baixa

cristalinidade.
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6.5 - O processo de deposicao de Cu-Sn-Ni sobre

substrato de aco 1010.

6.5.1 - A influéncia do &acido aspartico no processo de

deposicdo de Cu?*, Sn*" e Ni*".

Primeiramente, de modo a investigar o efeito do Hasp como aditivo no
processo de deposicao de Cu, Sn e Ni, sobre substrato de aco 1010, voltamogramas
foram obtidos a partir de solucbes acidas destes metais, individualmente, na
auséncia ou presenca do aditivo, como mostram as Fig. 6.54(a), 6.54(b) e 6.54(c),

respectivamente.

As curvas voltamétricas mostram que o Hasp influenciou o processo de
deposicédo do Cu (Fig. 6.54(a)) e do Ni (Fig. 6.54(b)), deslocando o potencial inicial
de deposicdo para valores mais positivos. Em relacdo ao processo de deposicdo do
Sn, o Hasp agiu dificultando sua deposi¢cdo como pode ser visto pelo deslocamento
do potencial de inicio do processo de deposicdo e do potencial de pico de -0,54 V
para -0,56 V e de -0,65V para -0,69 V, respectivamente, e também, pela diminui¢do
da densidade de corrente de pico, de -25,07 mA cm™ para 23,17 mA cm™. Ainda,
pode-se verificar que a reacdo de desprendimento de hidrogénio ocorreu em
paralelo a reducdo dos metais e, além disso, na presenca do aditivo o
sobrepotencial de evolugcao de hidrogénio foi maior.

Além disso, ao final de cada varredura catddica os eletrodepésitos
foram analisados em relagcéo a sua coloracdo e aderéncia ao substrato, como pode
ser visto na TABELA 6.10. A aderéncia dos eletrodepdésitos foi avaliada mediante ao

atrito dos mesmos contra a superficie de um papel absorvente.
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TABELA 6.10. Caracteristicas dos eletrodepdsitos produzidos sobre substrato de
aco 1010.

Eletrodepodsito Coloracao Recobrimento Aderéncia
Cu Avermelhado Total Aderente
Cu-Hasp Avermelhado Total Muito aderente
Sn* Cinza brilhante Total Aderente*
Sn-Hasp* Cinza Total Aderente*
Ni cinza escuro Alguns pontos do substrato Aderente
Ni-Hasp cinza escuro Alguns pontos do substrato Aderente

* Deve-se mencionar que os depoésitos de Sn formados voltametricamente
foram muito espessos e dendriticos e devido a isso, ao retira-lo da solugéo, parte do
depdsito se rompeu desprendendo-se do mesmo restando somente as camadas
mais proximas ao substrato de aco, sendo esta, aderente.

A coloracdo dos depésitos de cobre foi diferente quando o potencial
final da varredura foi menor, i.e., quando o potencial final foi menos negativo o
depdsito foi brilhante quando o potencial foi de -1,0 V o depdsito foi fosco
(queimado). Isso, provavelmente, foi devido a RDH ter ocorrido de forma mais
intensa em potenciais mais negativos, influenciando na coloracdo e aderéncia dos

mesmos.

Em relagdo aos depdsitos de Ni, ao final da varredura catdédica nenhum
deposito foi observado (a olho nud), entretanto, ao reverter a varredura até corrente
zero, foi visto a formacdo de alguns pontos de coloracdo cinza escuro sobre o
substrato, indicando que o Ni teria sido reduzido sobre o substrato. Isto ocorreu
provavelmente devido a ativagcdo de um maior numero de sitios no substrato de aco,

permitindo assim a reducéo dos fons Ni**.
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6.5.2 - A influéncia do acido aspartico no processo de

deposicao de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni.

De forma a investigar o efeito Hasp no processo de deposi¢ao de Cu-
Sn e Cu-Sn-Ni, sobre substrato de aco 1010, voltamogramas foram obtidos a partir
de solucbes acidas destes metais, na auséncia ou presenca do Hasp, como

mostram as Figs. 6.55(a) e 6.55(b), respectivamente.

Analisando a curvas voltamétricas obtidas a partir de Cu®*/Sn** (Fig.
6.55(a)) pode-se perceber que o perfil das curvas de deposicdo foi semelhante
independente da presenca do Hasp na solucéo, caracterizados por uma onda e um
pico de deposicao seguido pela RDH. O potencial de inicio de deposicéo (E;) néo foi
alterado pela presenca do Hasp, i.e., E = - 0,43 V. A partir da solugéo de Cu?/Sn%,
na auséncia do Hasp, o primeiro processo de deposicdo ja ocorreu desde — 0,43 V,
formando uma onda. Logo em seguida, um pico catédico é formado em - 0,72 V com
aprox.. 16 mA cm?, seguido pela RDH. Quando o aditivo esteve presente em
solucéo, a densidade de corrente de deposicao foi menor ao longo da varredura,
sugerindo que o Hasp dificultou o processo de deposicdo como também pode ser
visualizado pelo deslocamento do pico de deposicdo em 30 mV no sentido negativo

e diminuicdo da densidade de corrente para 14 mA cm™.

Para as curvas voltamétricas obtidas a partir de Cu?/Sn**/Ni** (Fig.
6.55(b)) pode-se visualizar que estas foram similares as obtidas a partir de
Cu?*/Sn?*, exceto pela maior densidade de corrente dos processos catddicos. Pode-
se perceber que o perfil das curvas de deposicdo de Cu-Sn-Ni foi semelhante,
independente da presenca do Hasp na solugédo. O E; foi 0 mesmo na solugdo sem
Hasp i.e. -0,43 V e -0,44 V com Hasp. O primeiro processo de deposicao foi
bastante dificultado quando o Hasp esteve presente em soluc¢édo devido a supressao
da densidade de corrente catédica neste processo. O pico catddico teve seu
potencial de pico deslocado de -0,71 V para -0,73 V, e também com menor
densidade de corrente, ou seja, de aprox. 20 mA cm™ para 17 mA cm’, sugerindo
que o neste caso também agiu dificultando o processo de deposigédo. Além disso, o

sobrepotencial para a RDH foi menor e ocorreu de forma mais intensa sobre os
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depésitos formados a partir dos banhos de Cu?*/Sn?*/Ni** que Cu?*/Sn**, sugerindo

que os depositos formados tiveram composi¢des diferentes.

£
(&)
<
£
164 — cu*/sn**
T Cu*'/Sn**/Hasp
-18 T A T L B ) B R
-1,0 -0,9 0,8 07 06 -0,5 -0,4
E/V
£
(&)
<
S
-30 1 —— Cu*ISn*INi®*
----- Cu*/Sn*INi**/Hasp
B o B e I e oo LI e e
-1,0 -0,9 0,8 0,7 -0,6 -0,5 -0,4
E/V

FIGURA 6.55. Voltametria de varredura linear nas solucdes de Cu?'/Sn** (a) e
Cu?*/Sn*/Ni**na auséncia (—) e presenca (---) do Hasp sobre substrato de aco

1010 a 10 mV s™ e pH = 1,20.
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Estudos anteriores mostraram que o potencial inicial de deposi¢cado dos
eletrodepdsitos sobre a Pt foi - 0,030 V a partir dos banhos de deposicdo com ou
sem Hasp. Como os experimentos sobre aco 1010 foram realizados sob as mesmas
condicbes, ou seja, mesma concentracdo dos ions em solucdo, pH, cela
eletroquimica, etc... a diferenca de 400 mV entre os potenciais iniciais de deposi¢édo
sobre aco e Pt pode ser atribuida ndo somente aos diferentes valores de funcao
trabalho do Fe (¢=4,5-4,8 eV) e da Pt (¢=5,65-5,70 eV) [30], mas também das
diferentes espécies adsorvidas sobre os diferentes substratos nos momentos iniciais
do processo de reducéao.

Este comportamento também foi observado na eletrodeposi¢éo de Zn-
Ni sobre os substratos de Pt e aco 1010 [67]

6.5.3 - Caracterizacdo da morfologia, composicao e

estrutura dos eletrodepdsitos.

De forma a analisar a morfologia dos filmes de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni sobre
substrato de aco 1010, eletrodepdsitos foram produzidos nos modos potenciostatico
(Eq = -1,0 V) e galvanostatico (em cinco diferentes correntes de deposicao: 5, 10, 15,
20 e 35 mA), todos com 10,20 C cm™ de carga e, posteriormente, analisados por
MEV, EDX e DRX.

Anteriormente a deposi¢do da liga binaria e ternaria, eletrodepdsitos
dos metais individuais foram produzidos, em duas diferentes cargas de deposig¢ao:
5,10 e 10,20 C cm?, para avaliar o efeito da presenca do Hasp e comparar a
morfologia e composicdo dos depdsitos de cada metal com as ligas binarias e

ternarias produzidas.
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6.5.3.1 - Andlise dos depositos de Cu, Sn e Ni

produzidos potenciostaticamente.

Para se estudar a influéncia do acido aspartico na morfologia,
composicdo quimica e composicdo de fases dos eletrodepositos de Cu, Sn, Ni
utilizou-se as técnicas de MEV, EDX e DRX, respectivamente. Os eletrodepdsitos
foram obtidos potenciostaticamente em Eq4= -1,0 V com duas diferentes densidades
de cargas de deposicéo (qq): 5,10 C cm™ e 10,20 C cm™, de forma a investigar a
influéncia da qq nas caracteristicas dos depositos. No caso do Ni, em especial,
previamente ao processo de deposicdo uma varredura catodica a 100 mV s™ foi
realizada a fim de ativar os sitios do substrato de aco para iniciar o processo de
nucleacdo. A carga envolvida neste processo foi de ~ 0,1 C cm™, o qual ndo foi
significativo frente as densidades de carga da deposi¢cdo potenciostatica. As Figs.
6.56 e 6.57 mostram os eletrodepdsitos de Cu, Sn e Ni produzidos, sobre aco, tanto
na auséncia quanto na presenca do Hasp, com gq = 5,10 C cm™ e 10,20 C cm?,

respectivamente.

As micrografias corroboram a interpretacdo das curvas voltamétricas,
ou seja, 0 acido aspartico foi responsavel por mudancas significativas no processo
de deposicao, principalmente no do Cu e Ni, como pode ser visto pela diferenca
entre as morfologias dos depdsitos obtidos na presenca e auséncia do aditivo.
Analisando os depdsitos obtidos com 5,10 C cm™, pode-se verificar que o depésito
de Cu na auséncia do aditivo (Fig. 6.56(a)) foi composto por cristalitos globulares,
homogeneamente distribuidos sobre a superficie do aco enquanto que na presenca
do &cido aspartico (Fig. 6.56(b)) o depdsito foi liso e compacto, mas completamente
trincado. No entanto, para o deposito de Ni, o acido aspartico agiu de forma inversa,
ou seja, sem o0 aditivo no banho de deposicdo o deposito foi liso e trincado (Fig.
6.56(e)) e com o aditivo o depdsito foi rugoso, composto por cristalitos dispersos

sobre uma camada trincada (Fig. 6.56(f)).
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FIGURA 6.56. Micrografias dos eletrodepdésitos produzidos potenciostaticamente em
Eq=-1,0 Ve qq¢ = 5,10 C cm™ sobre aco 1010 a partir de Cu®* (a), Cu®**/Hasp (b),
Sn** (c), Sn**/Hasp (d), Ni** (e) e Ni**/Hasp (f).
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No caso dos eletrodepésitos de Sn, vale ressaltar que nestas
densidades de carga (5,10 e 10,20 C cm™) os mesmos foram muito espessos e
dendriticos e, devido a isso, ao retira-lo da solucdo, grande parte do depdsito se
desprendeu restando somente as camadas mais proximas ao substrato de aco.
Sendo assim, as morfologias dos depdsitos de Sn que restaram apds a queda da
maior parte do mesmo foram similares (Fig. 6.56(c), 6.56(d), 6.57(c) e 6.57(d)), isto
€, 0s depasitos foram lisos e com trincas muito discretas, principalmente para o caso
do depdsito obtido na presenca do Hasp. Também, neste caso, alguns defeitos na

forma de pequenos orificios foram observados.

A andlise por EDX dos depdsitos de Cu, Sn e Ni com cargas de 5,10 e
10,20 C cm foi realizada e os resultados sdo mostrados nas TABELAS 6.11 e 6.12,

respectivamente.

TABELA 6.11. Porcentagem em massa dos elementos nos eletrodepdsitos de Cu,

Sn e Ni obtidos na auséncia e presenca do acido aspartico com carga de 5,10 C cm”
2

% em massa nos eletrodepdsitos de:

Elemento
Cu Cu-Hasp Sn Sn-Hasp Ni Ni-Hasp
O 4,60 6,45 7,06 5,35 7,97 12,12
Fe 53,74 36,52 91,15 93,54 90,25 85,95
Cu 41,66 57,03 - - - -
Sn - - 1,79 1,11 - -
Ni - - - - 1,78 1,93
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TABELA 6.12. Porcentagem em massa, dos elementos nos eletrodepdsitos de Cu,

Sn e Ni obtidos na auséncia e presenca do acido aspartico com carga de 10,20 C
-2

cm™.
Elemento % em massa nos eletrodepdsitos de:
Cu Cu-Hasp Sn Sn-Hasp Ni Ni-Hasp
o 13,15 8,32 - 7,52 3,38 12,54
Fe 21,23 22,84 99,02 65,72 92,06 84,78
Cu 65,63 68,83 - - - -
Sn - - 0,98 26,76 - -
Ni - - - - 4,56 2,68

Analisando as TABELAS 6.11 e 6.12, pode-se verificar qualitativamente
a presenca de oxigénio em todos os eletrodepdsitos o que indica a formacao de
oxidos superficiais sobre os mesmos. Em relacdo aos depdsitos de Cu, a presenca
do aditivo levou a um aumento de contetdo do metal, mas também de oxigénio. No
caso do Sn, nos eletrodepdsitos restantes apdés a queda de parte do mesmo, a
guantidade de metal e de oxigénio foi ligeiramente menor na presenca do Hasp,
indicando que o filme restante foi menos espesso. Ja para o Ni, a quantidade de
oxigénio incorporado foi maior na presenca do Hasp, enquanto a % em massa de Ni
foram similares. Nota-se, pela baixa quantidade em massa, que os eletrodepdsitos

de Sn (ap06s a queda da parte superficial) e Ni foram muito finos.

A partir das analises de EDX dos depdsitos produzidos com carga de
5,10 C cm™ pode-se concluir que a presenca do aditivo modificou suas composicées
em massa dos eletrodepdsitos, ou seja, a presenca do aditivo favoreceu a deposicao
do Cu e do Ni, porém dificultou a deposi¢cao do Sn. Quando a carga para produzir o
deposito foi de 0,20 C cm™, no eletrodepdsito de Cu, a quantidade em massa de
oxigénio foi menor quando o Hasp esteve ausente no banho e levou a um pequeno
aumento da quantidade de Cu. Em relagdo ao Ni, o aditivo levou a um aumento da
guantidade de Oxigénio e impds uma dificuldade para a deposi¢cdo do Ni, visto a
diminuicdo de sua quantidade em massa no eletrodepdésito. No caso do Sn a andlise
de EDX é imprecisa devido a queda dos eletrodepésitos causada pela carga de

deposicao.

128



Para a andlise dos depositos de estanho foi necessario a investigagdo
de cargas de deposicdo menores a fim de se obter a maxima densidade de carga

para que o eletrodepdsito ndo se desprendesse do substrato.

Foi encontrado que quando produzido com 2,50 C cm™ (Fig. 6.58) o
depdsito foi composto por pequenos cristalitos sobre o aco com o crescimento de
alguns pontos dendriticos, sendo que ao retirar o eletrodo da solucdo, estes
dendritos (moles) caem sobre o eletrodepdsito, formando estruturas na forma de

filetes.

FIGURA 6.58. Micrografia do eletrodepdésito de Sn obtidos na presenca de Hasp. Eg
=-1,0Veqd=251Ccm?

Os depésitos de Cu, Sn e Ni produzidos com 5,10 C cm™ na presenca
e auséncia do acido aspartico foram investigados por DRX, como sao mostradas na
Fig. 6.59. Estes mesmos dep6sitos produzidos com 10,20 C cm™ foram similares, ou

seja, apresentaram as mesmas fases em sua composicao.

Os difratogramas obtidos foram indexados com as fichas catalograficas
disponibilizadas pelo JCPDS [57] e ICSD [58]. A Fig. 6.59(a) mostra os
difratogramas dos depositos de Cu (1) e Cu-Hasp (II). Em ambos, Cu e Fe (substrato
de aco 1010) foram detectados. A Fig. 6.59(b) é referente aos depdsitos de Sn

produzidos sem (I) e com Hasp (ll). Neste caso, a andlise por DRX mostrou a
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presenca de estanho na forma de SnO porém, apenas no depoésito obtido na
auséncia do aditivo. A ndo deteccdo de fases contendo estanho no depoésito de Sn-
Hasp pode ter ocorrido devido ao filme produzido ter sido pouco espesso e entdo a
deteccado do substrato de Fe pode ter mascarado os picos das fases contendo Sn ou
também a o filme pode ter sido de baixa cristalinidade. J& no caso dos depdsitos de
Ni (Fig. 6.59(c)), sem (l) e com Hasp (1) ndo foi possivel determinar com exatidéo se
os picos do difratograma foram apenas do substrato de Fe ou se houve a formacao

da liga Ni-Fe ou Ni metélico, em ambos 0s casos.

Para os depositos de Sn, Sn-Hasp, Ni e Ni-Hasp, a analise de DRX
com incidéncia rasante também foi realizada de forma a minimizar a influéncia do
substrato, ndo houve modificacdo do resultado da andlise, ou seja, as mesmas fases

foram detectadas.
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FIGURA 6.59. Difratogramas dos eletrodepésitos de Cu (a), Sn (b) e Ni (c)
produzidos na auséncia () e presenca (1) do &cido aspartico. E4=-1,0V e qq = 5,10

Ccm?.
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6.5.3.2 - Analise dos depodsitos de Cu-Sn-Ni produzidos

potenciostaticamente.

De forma a investigar a influéncia do substrato sobre a morfologia dos
depdsitos, os mesmos foram produzidos sobre aco 1010 nas mesmas condi¢cdes em
que foram produzidos sobre Pt, ou seja, mesma solucdo (Cu?*/Sn** na auséncia e
presenca do Hasp), potencial de deposicdo (-1,0 V) e em duas cargas diferentes:
5,10 C cm™ (Fig. 6.60) e 10,20 C cm™ (Fig. 6.61).

» V  Spot Maqr’\
“5 250kV 4 100!
e R 2oV

FIGURA 6.60. Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni obtidos na presenca (a)
e auséncia (b) do acido aspértico. Eq=-1,0V e q¢ = 5,10 C cm™.
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FIGURA 6.61. Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Ni obtidos na presenca (a)
e auséncia (b) do acido aspartico. Eq=-1,0 V e gqq = 10,20 C cm™.
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As morfologias dos depdsitos de Cu-Sn-Ni, produzidos com 5,10 (Fig.
6.60) ou 10,20 C cm™ (Fig. 6.61) obtidas na auséncia (a) e presenca (b) do aditivo
foram similares, ou seja, os filmes foram dendriticos e esponjosos. Vale ressaltar
gue a presenca do acido aspartico e o aumento da carga de deposicado levaram a
um melhor recobrimento do substrato de aco (Figs. 6.60(b) e 6.61(b)). A andlise por
EDX dos depoésitos produzidos com menor carga de deposicdo mostrou que o
aditivo levou a um aumento da % em massa de Cu, de 27,68% para 31,70% e uma
diminuicdo no conteudo de Sn, de 53,72% para 48,00%. Além do mais, as
quantidades de Ni e O se mantiveram semelhantes, ou seja, aproximadamente
4,40% e 15,00%, respectivamente. No caso dos depoésitos produzidos com maior
carga de deposicdo, o Hasp levou a diminuicdo dos conteddos de Cu e Sn de
21,87% para 18,88% e de 57,97% para 56,88%, respectivamente. Em contrapartida,
o conteudo de Ni foi 1,23% na auséncia e 1,45% na presenca de Hasp. A presenca
de O em todos os depdsitos indicam a incorporacao de hidréxidos e/ou formacgéo de
oxidos superficiais nos depdésitos, formados ao ar. Além do mais, a morfologia dos
eletrodepdsitos produzidos sobre aco 1010 e sobre Pt foram bastante parecidas,
indicando que o substrato n&o interferiu de forma significativa no processo de
nucleacgao e crescimento do depdsito.

A analise por DRX (Fig. 6.62) dos mesmos mostrou que composic¢éo de
fases dos depdsitos foi modificada pelo aditivo. O depésito obtido na auséncia do
aditivo foi composto por Cu (M), CusSns (e) e NizSn, ([[]) enquanto o obtido na
presenca do acido aspartico teve em sua composi¢cao SnO (¢) e Fe,O3 (o) além de
CueSns e NizSn,. Ambos mostraram o substrato de Fe (*). Pode-se concluir destes
resultados que a eletrodeposicdo da liga Cu-Sn-Ni sobre substrato de aco foi
possivel e, na presenca do acido aspartico, possuiu diferente composicao de fases

guando comparados com os produzidos sobre Pt.
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FIGURA 6.62. Difratogramas dos depésitos de Cu-Sn-Ni obtidos na auséncia (a) e

presenca (b) do &cido aspartico. Eq=-1,0 V e gqq = 10,20 C cm™.

6.5.3.3 - Analise dos eletrodepdsitos de Cu-Sn e Cu-Sn-

Ni produzidos galvanostaticamente.

Além dos depdsitos produzidos potenciostaticamente, a influéncia do
acido aspéartico na morfologia e composicdo dos depésitos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni
foram avaliadas em depdésitos produzidos galvanostaticamente em cinco diferentes

correntes de deposicéo e analisados por MEV, EDX e DRX.

A Fig. 6.63 mostra as micrografias dos depdsitos produzidos a partir
dos banhos de Cu/Sn e Cu/Sn/Ni, sem e com o aditivo. Os eletrodepdsitos
nomeados como A e B foram produzidos a partir dos banhos de Cu?*/Sn?*/Ni** na
auséncia e presenca do Hasp, respectivamente e os nomeados como B e C foram
produzidos a partir dos banhos de Cu®*/Sn** na auséncia e presenca do Hasp,
respectivamente. Todos eles foram produzidos com 10,20 C cm™ e em cinco

diferentes correntes de deposicédo: 5, 10, 15, 20 e 35 mA.
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FIGURA 6.63. Micrografias dos eletrodepdsitos produzidos galvanostaticamente

sobre aco 1010 a partir dos banhos Cu?*/Sn?*/Ni** na auséncia (A) e presenca do
Hasp (B) e Cu**/Sn®" na auséncia (C) e presenca do Hasp (D) produzidos com 10,20
C cm™ e em cinco diferentes correntes de deposicéo: 5, 10, 15, 20 e 35 mA.
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Analisando as morfologias dos eletrodepdsitos produzidos com 5 mA,
observa-se que os mesmos foram muito similares visto que todos foram compostos
por cristalitos globulares coalescidos e que o Hasp ndo promoveu grandes
alteracbes, independente se produzido a partir da solucdo de Cu?*/Sn** ou
Cu?*/Sn?*INi**. Isso ocorreu devido, provavelmente, & composicdo quimica dos
depositos terem sido muito semelhantes, ou seja, ricos em Cu (TABELAS 6.13 e
6.14). Aléem do mais, nesta corrente de deposicdo ndo houve a codeposicdo do Ni

nos depositos produzidos a partir das solugdes contendo Ni (TABELA 6.13).

A Fig. 6.63 mostra que todos os depdsitos produzidos a partir da
solucdo de Cu?*/Sn?*/Ni?* (A) foram dendriticos, exceto aquele produzido com 5 mA,
onde observou-se que foram compostos por cristalitos globulares coalescidos. A
morfologia dos depésitos produzidos a partir da solucdo de Cu®*/Sn?*/Ni**/Hasp (B)
dependeu da corrente de deposicdo, isto €, os depodsitos B 15 e B 35 foram
dendriticos, enquanto os demais apresentaram cristalitos globulares sobre a
superficie do substrato (B_20) ou clusters de cristalitos (B_05 e B_10). Também,
observou-se que o0s depdsitos produzidos na presenca do aditivo possuiram
nenhuma ou baixa incorporacdo de Oxigénio, comparados com o0s obtidos na
auséncia do mesmo (TABELA 6.13). De maneira similar, os depésitos produzidos a
partir da solucdo de Cu?*/Sn?** (C) também foram dendriticos exceto aquele
produzido com 5 mA (cristalitos globulares). Ja aqueles produzidos a partir da
solucdo de Cu?/Sn*/Hasp (D) também foi dependente da corrente de deposicéo, ou
seja, aqueles produzidos com 10 mA (D_10) e 15 mA (D_15) foram compostos por
clusters de cristalitos globulares e aqueles produzidos com mais alta corrente de
deposicao, 20 mA (D_20) e 35 mA (D_35) foram dendriticos. A incorporacdo de

Oxigénio ocorreu em todos estes depadsitos e foi maxima em D_10 (27,53%).

Correlacionando as composi¢cdes em massa dos depdsitos com suas
morfologias foi encontrado que os depdsitos dendriticos foram aqueles em que a
relacdo Sn/Cu foi maior que 2,30, por exemplo: dividindo a quantidade de Sn pela
quantidade de Cu, em % massa, dos depdsitos A 20 e B_20 o resultado foi 2,85 e

2,13, respectivamente, sendo o primeiro dendritico e o Gltimo ndo dendritico.
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TABELA 6.13. Andlise por EDX da composi¢do quimica dos eletrodepdsitos de Cu-

Sn-Ni produzidos galvanostaticamente.

O
S
Cl
Fe
Ni
Cu

Elem. A 05 A 10 A 15 A 20 A35 BO0O5 B 10 B 15 B 20 B 35
% em massa
563 945 7,62 13,05 - 4,89 - 0,21 - -
- 0,36 0,27 0,38 0,44 - 0,45 - 0,25 0,44
0,11* 10,39 7,93 545 12,76 0,92 10,86 10,27 12,19 12,76
0,02* 197 159 195 1,89 - - 2,07 182 1,66
40,22 20,43 22,61 20,53 24,22 55,30 36,33 20,62 27,34 24,22
54,02 57,40 59,99 58,64 60,94 38,39 52,35 66,23 58,40 60,94

Sn

TABELA 6.14. Analise por EDX da composicdo quimica dos eletrodepdsitos de Cu-

Sn produzidos galvanostaticamente.

Elem. C 05 C_10 C_15 C 20 C35 D05 D_10 D_15 D_20 D_35
% em massa

O 433 7,00 732 821 10,76 9,32 2753 751 6,15 5,85

S - 0,47 0,33 0,38 047 - 0,72 - - 0,25

Cl - 025 039 o065 0,34 0,71 167 0,77 0,45 0,33

Fe 0,27 16,92 18,75 15,69 13,92 1,00 19,50 8,96 19,50 21,81

Cu 4595 21,75 20,59 19,19 22,26 40,70 21,28 27,94 19,76 18,90

Sn 49,44 53,61 52,61 55,88 52,26 48,28 29,30 54,82 54,14 52,80

A analise por EDX dos eletrodepdsitos produzidos galvanostaticamente

foram conduzidos para cada um dos eletrodepdsitos  produzidos.

A Fig. 6.64 mostra os difratogramas dos filmes produzidos em 5 mA, na auséncia e

presenca do acido aspartico. Pode-se notar que os difratogramas foram bastante

parecidos, exceto pelas difracbes em 57,42° e 77,32° que ocorreram apenas no

depdsito formado na auséncia do Hasp, indicando que o aditivo pode ter suprimido a

formacao desta liga ou que o mesmo levou a menor cristalinidade desta fase.
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As fases observadas experimentalmente por DRX foram condizentes
com o diagrama de fases da liga Cu-Sn (Fig. 6.39), mostrando a presenca dos
intermetalicos CuipSns e CueSns. Além destes intermetalicos, Sn puro também foi
observado. As quantidades relativas, em massa, de Cu e Sn no eletrodepdsito
produzido sem o Hasp, por exemplo, foram de 48,17% de Cu e 49,44% de Sn. Visto
isso, calculos teoricos foram realizados e mostraram que a quantidade de Cu foi
suficiente para a formacdo de ambas as fases intermetalicas juntamente com
aproximadamente 40% do Sn, restando ainda em torno de 12% deste na forma pura,

o qual foi observado no difratograma.
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FIGURA 6.64. Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos sobre aco 1010 em 5
mA na auséncia (C_05) e presenca (D_05) do Hasp.

Os difratogramas dos demais depdsitos, ou seja, 0os que foram
produzidos em 10, 15, 20 e 35 mA apresentaram as fases Sn e CugSns,
independente da presenca do aditivo (Fig. 6.65). Algo interessante a se notar € o
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aumento da intensidade do principal pico de difracdo da fase CugSns, em
aproximadamente 26 = 30,27° (d= 2,95), e a consequente diminuicdo dos picos de
difracdo da fase de Sn puro com o aumento da corrente para a eletrodeposicdo de
cada depdsito. A analise por EDX (Tabela 6.14) corrobora esses dados mostrando
que o aumento da corrente de deposicdo leva a maior fomacdo de Cu6Sn5 e,
portanto, menor o conteddo de Sn puro no depdsito. Por exemplo, considerando as
fases obtidas, todo o cobre estaria formando a liga CueSns, esgotando parte do Sn.
Nesse sentido, através da porcentagem em massa deste intermetdlico, pode-se
inferir que a quantidade de Sn, nesta fase, foi de aprox. 21% no depdsito produzido
em 10 mA e aprox. 17% naquele produzido em 35 mA, ambos na auséncia do

aditivo.

Para os depoésitos de Cu-Sn-Ni produzidos em 5 mA, na auséncia
(A_05) ou presenca (B_05) de Hasp, as fases observadas experimentalmente foram
Sn, CugSns e SnO (Fig. 6.66). Para o depdsito A 05, foram observadas algumas
difracdes de fases contendo Ni, tais como o préprio Ni, NizSn, NizSn, e NizSng,
entretanto, a analise por EDX mostrou que a quantidade deste metal esteve dentro
do limite de deteccédo da técnica, portanto, cabe-nos inferir que existe a possibilidade
destes intermetélicos terem se formado sobre a superficie do eletrodepésito, mas,
em pequena quantidade, o que justifica tais picos de difracdo. O difratogramas do
depdsito nomeado como B_05, apresentou-se bastante similar ao do depdsito A_05,
no entanto, ndo apresentou o pico de difracdo mais intenso das fases contendo Ni /
NisSn, em 6 = 41,89°, corroborando a andlise deste depdsito por EDX, a qual nao

mostrou a presenca de Ni.

Os demais eletrodepoésitos de Cu-Sn-Ni, ou seja, os produzidos com
10, 15, 20 e 35 mA de corrente possuiram composicao bastante similar, ou seja, 0s
depdsitos foram formados por Sn, CugSns e NizSn; indicando que houve a formacao
da liga ternaria (Fig. 6.67). Além disso, a presenca do aditivo, neste caso, nao
modificou a composicdo de fase dos filmes, por isso, apenas os difratogramas dos

depdsitos produzidos na auséncia do mesmo sdo apresentados aqui.
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FIGURA 6.65. Difratogramas dos eletrodepdsitos produzidos sobre aco 1010, na
auséncia de aditivos, em 10 mA (C_10), 15 mA (C_15), 20 mA (C_20) e 35 mA
(C_35).
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FIGURA 6.66. Difratogramas dos eletrodepésitos produzidos sobre aco 1010, com 5

mA de corrente na auséncia (A_05) e presenca do Hasp (B_05).
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FIGURA 6.67. Difratogramas dos eletrodepoésitos de Cu-Sn-Ni produzidos sobre ago
1010, na auséncia de aditivos, em 10 mA (A_10), 15 mA (A_15), 20 mA (A_20) e 35

mA (A_35).
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6.6 - Avaliacdo da resisténcia a corrosdo uniforme dos

eletrodepdsitos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni em NacCl 3,5% m/m.

As medidas eletroquimicas foram obtidas em uma solucédo 0,60 M de
NaCl, em temperatura ambiente, utilizando-se um potenciostato/galvanostato,
modelo AUTOLAB 800 mA e controlado pelo software GPES, que permite a
obtencéo dos valores da Ry, obtida atraves do calculo da tangente no Ecor € da icor,
obtido como funcdo de R, através das constantes de Tafel, Bc catddica e Ba
anodica. As medidas de polarizacédo potenciodinamicas foram realizadas com uma
velocidade de varredura de 1,0 mV s®. O comportamento eletroquimico dos
eletrodepdsitos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni produzidos galvanostativamente na presenca
ou auséncia do Hasp foram estudados através das curvas de polarizacdo
potenciodindmicas. A partir destes estudos pdde-se avaliar e comparar o
comportamento dos eletrodepésitos produzidos em diferentes condi¢des frente a

corrosdo uniforme e determinar os parametros de corroséo.

6.6.1 - Potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (Ecs) € o potencial ao qual ndo ha
corrente aplicada (experimento potenciométrico). A partir destes dados
eletroquimicos foi possivel avaliar e comparar o substrato de aco ASTM 1010 e os
diferentes eletrodepdsitos frente a um meio corrosivo contendo cloretos o qual
dissolve a camada protetora a base de Oxidos, formados ao ar, e aceleram a
corrosdo. A variagdo do E., mostra qualitativamente a variacdo da estabilidade da
superficie, enquanto que os valores de corrente calculada a partir das curvas de

polarizacéo fornecem a velocidade de corrosao.

As curvas Ec, do substrato de aco ASTM 1010 e das ligas de Cu-Sn e
Cu-Sn-Ni, produzidas galvanostaticamente sobre este mesmo substrato, na
presenca e auséncia do Hasp, foram obtidas em triplicata de forma a se determinar
o potencial de equilibrio alcancado no estado quase estacionario. As curvas de
polarizagdo foram programadas para iniciar apés 3600 segundos de estabilizagdo do

potencial em circuito aberto, ou, se néo registrasse variacdo de + 1,0 mV, por um
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periodo de 180 segundos, sendo este potencial de inicio da varredura definido como

o Eca-

O valor médio do E¢, de cada amostra é mostrado da TABELA 6.15. O
tempo total do experimento foi de aproximadamente 1000 segundos, sendo

registrada pelo software GPES da AUTOLAB, a cada segundo.

TABELA 6.15. Valores do Potencial de Circuito Aberto dos eletrodepositos de Cu-Sn
e Cu-Sn-Ni

Dep. Eca/ mV Dep. Eca/ mV Dep. Eca/ mV Dep. Eca/ mV

A_05 -654+4 B_05 -644+4 C_05 -617+7 D_05 -618+2
A_10 -656+10 B_10 -631+5 C_10 -632+4 D_10 -623+3
A_15 -645+6 B_15 -639+7 C_15 -648%12 D_15 -627%16
A_20 -691+12 B_20 -678+7 C_20 -670%+12 D_20 -676+6

A_35 -681+5 B_35 -672+3 C_35 -702+10 D_35 -593+5

Analisando-se a TABELA 6.15 pode-se verificar que os valores de Ec,
foram bastante diferentes e estiveram entre -631+5 mV (B_10) e -691+12 mV
(A_20), para as amostras de Cu-Sn-Ni e entre -593+5 mV (D_35) e -702+10 mV
(C_35) para dos depdsitos de Cu-Sn. Estes valores indicam as diferencas na
composicdo e morfologia dos eletrodepésitos foi bastante relevante no

comportamento frente ao processo de corroséo.

6.6.2 - Resisténcia a polarizacao linear

A técnica de resisténcia a polarizacdo linear consiste na variagdo de
potencial em pequenos incrementos em torno do E¢,. O objetivo da aplicagdo desta
técnica foi medir a resisténcia dos eletrodepoésitos a oxidacao frente a solucdo de

NaCl 0,60 M durante a aplicacdo de um potencial externo.

144



Os experimentos foram realizados imediatamente apos a estabilizagdo
do Eca em dois intervalos de potencial: de -200 mV a 200 mV em torno do E., de
forma a investigar os ramos catddicos e anddicos das curvas de polarizacdo e obter
os valores do potencial de corroséo (Ecr) € também de -20 mV a +20 mV ao redor
do Ec,, de forma a obter os valores de b,, b e Resisténcia a polarizagéo (Ry). As
varreduras foram realizadas a 1,0 mV s™* em todos os casos. Para obter maior
precisdo nos valores dos parametros de corrosao os experimentos foram realizados
em quintuplicata e apenas as curvas de polarizacdo mais representativas de cada

caso sao apresentadas.

Curvas de polarizagédo potenciodinamica em solucdo de NaCl 0,60 M
foram realizadas nos eletrodepdsitos produzidos galvanostaticamente. A Fig. 6.68 e
6.69 mostram as curvas obtidas a partir dos depdsitos de Cu-Sn-Ni e Cu-Sn,

respectivamente, produzidos na auséncia (a) e presenca (b) do Hasp.
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FIGURA 6.68. Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica dos depositos de Cu-Sn-Ni
(A) e Cu-Sn-Ni-Hasp (B) em solucdo de NaCl 0,60 M, v=1 mV s™.
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FIGURA 6.69. Curvas de Polarizagdo Potenciodinamica dos depositos de Cu-Sn (A)
e Cu-Sn-Hasp (B) em solucéio de NaCl 0,60 M, v=1mV s™.
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A partir dos graficos de Tafel os parametros Ry, e Ecor foram calculados
e sdo apresentados na TABELA 6.16. A partir dos graficos de Tafel pode ser
observado que o desempenho das camadas de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni foram
semelhantes, independente se produzidas com ou sem aditivo ou da corrente em
que foram produzidas, exceto o depdsito obtido com A_35 (auséncia de aditivo) o
qual apresentou E.,, mais negativo que os demais, como pode ser visto na TABELA
7.16, onde constam os dados de corroséo obtidos de todas as amostras. Em relacao
aos potenciais de corrosao, estes estiveram na faixa de — 661 + 27 mVe - 777 £ 73
mV. Comparando-se estes valores com 0 E¢, do substrato, o agco 1010 (- 759 £ 12
mV), pode-se verificar que, em geral, os valores de E¢, dos depositos foram menos
negativos que o E.,r do aco. Esses valores indicam que estes depdsitos poderiam
oferecer protecdo anddica ao substrato metalico, visto que estes metais (Cu, Sn e
Ni), segundo Pourbaix [41], podem passivar no valor de pH da solugdo em que se
encontram (aprox. 6,5). Além disso, ndo foi observado corrosdo dos depdsitos por
pitting, ou seja, o depdsito foi corroido uniformemente. De acordo com a literatura
[47], essas caracteristicas sdo de fundamental importancia para o bom

funcionamento do revestimento metélico para protecéo anddica.

TABELA 6.16. Parametros de corrosdo dos depdsitos de Cu-Sn-Ni produzidos

galvanostaticamente.

Amostra  Ecor / MV Rp / Ohms Amostra  Ecor / MV Rp / Ohms

Aco 1010  -759+12 235,6+83,24 - - -

A_05 -706+21 480,65+35,71 C_05 -661+27 324,33+53,61
A_10 -730+15  701,76+178,04 C_10 -696+18  210,30+104,18
A_15 -717+15 255,23+3,03 C_15 -722+29  390,92+123,44
A_20 -714+26 223,95+30,03 C_20 -707+x23  307,93+131,12
A_35 -726x17 237,45%39,10 C_35 -777£73  178,62+108,82
B_05 -707+19 274,77+37,10 D_05 -665+9 134,95+35,85
B_10 -711+7 561,52+38,80 D_10 -695+26 266,44+72,34
B_15 -746+4 395,00+76,22 D_15 -693+23 336,37+52,24
B_20 -714+18 312,06+67,11 D_20 -708+37 225,55+18,73
B_35 -752+19 215,67+60,31 D_35 -682+30 266,47+112,65
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A Ry dos depositos também foi calculada. Este parametro representa
0 processo de transferéncia de carga no depoésito metélico ante uma polarizagédo
imposta, sendo que quanto maior for a resisténcia calculada, menor sera a
intensidade da velocidade de corrosédo, portanto, esta € uma técnica na qual a
velocidade de corrosédo instantdnea de um metal pode ser analisada. Observando a
TABELA 6.16, pode-se perceber que os valores de resisténcia a polarizacao
variaram de 134,95+£35,85 Q (D_05) a 701,76x178,04 Q (A_10). Além do mais,
pode-se observar que em geral, considerando o erro experimental, os valores de Ry
para os eletrodepdsitos foram menores que para 0 aco, exceto os depésitos A 05,
A 10,B_10e B_15.

De forma a melhor investigar o processo de corrosao, os depoésitos
produzidos com corrente 20 mA foram escolhidos, a R, com um pequeno incremento
de + 20 mV s™ ao redor do E¢, e os produtos de corrosdo foram investigados por
MEV, EDX e DRX. Os depositos escolhidos foram: A_20 (Cu-Sn-Ni), B_20 (Cu-Sn-Ni
com Hasp), C_20 (Cu-Sn) e D_20 (Cu-Sn com Hasp), além do substrato de aco
1010 nestas mesmas condi¢fes. Os valores de R, encontrados para os depositos
foram 24,01 £+ 241 Q, 19,50 + 7,07 Q, 19,55 + 539 Q e 20,44 + 3,47 Q,
respectivamente. A R, do aco 1010 foi de 7,54 = 0,70 Q. Comparando-se estes
valores com o valor da R, do substrato, nessas condigbes, os depdsitos se
mostraram menos susceptiveis a corrosdo que o ago, ou seja, conferem boa

protecdo ao substrato contra a corrosao.

A andlise destes depdsitos apdés as medidas de corrosdo foram
realizadas por MEV (Fig. 6.70), EDX (TABELA 6.17) e DRX (Fig. 6.70). Analisando a
morfologia dos mesmos apdés os ensaios de corrosdo pode-se perceber que o
substrato ndo foi exposto, indicando que 0os mesmos protegeram o substrato da

COrrosao.

Comparando-se os resultados de EDX dos depositos galvanostaticos
de Cu-Sn-Ni (TABELA 6.13) e Cu-Sn (TABELA 6.14) produzidos com 20 mA com 0s
mesmos depdsitos apos os ensaios de corrosdao (TABELA 6.17), pode-se observar
gue houve maior exposicdo do substrato de aco e também maior quantidade de
Oxigénio nos depdsitos. Também, a relacdo Sn/Cu apos os ensaios foi menor, em

todos os casos. Estes resultados indicam que o depdsito pode ter sido oxidado.
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Os difratogramas dos depdsitos apdés o0s ensaios de corrosdo
apresentaram as mesmas fases que os depdsitos antes dos ensaios de corrosédo, ou
seja, os depodsitos de Cu-Sn-Ni foram compostos por: CugSns, NisSn, e Sn, sendo
qgue os picos de difracdo do Sn menos intensos. Os depositos de Cu-Sn foram
compostos por CusSns e Sn. Nao foram observados picos de difragdo de 6xidos,
talvez devido a baixa cristalinidade dos mesmos ou entéao, estes estiveram abaixo do

limite de deteccéo.

i

5 pum :"‘; B ) xp 1 5um
UFSCar - DEMa - LCE - FEG : ¢ UFSCar - DEMa - LCE - FEG

FIGURA 6.70. Micrografias dos eletrodepdsitos apds 0s ensaios de corrosao.
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TABELA 6.17. Andlise por EDX da composi¢do quimica dos eletrodepdsitos

apos ensaios de corrosao

Elemento A_20 B_20 C_20 D 20
% em massa
O 24,35 27,30 14,33 17,47
Cl 4,99 5,80 1,73 7,21
Si - - - 17,47
Fe 16,40 24,64 20,75 18,32
Ni 1,19 i e
Cu 19,79 15,34 19,50 18,51
Sn 37,27 25,70 43,69 38,15

6.7 - Avaliacdo da aderéncia dos depositos produzidos

galvanostaticamente

A aderéncia ao substrato das ligas eletrodepositadas
galvanostaticamente sobre aco 1010 foi avaliada através do teste da fita adesiva
pelo método de corte em grade de acordo com norma da American Society of
Testing and Materials (ASTM) numero 11003 a qual é aplicavel a avaliacdo de
aderéncia sobre substratos metédlicos de uma ou mais camadas de tintas. Esta
norma é também utilizada para a avaliacdo da adesdo de eletrodepdsitos. Foram
utilizados substratos de aco 1010 de &rea 0,700 cm? revestidos com as ligas Cu-Sn-
Ni. A Fig. 6.71 mostra os depositos de Cu-Sn-Ni como obtidos e apds o corte em
grade previamente aos ensaios de adesdo com a fita. Os testes de aderéncia foram
realizados com o objetivo de analisar o efeito da composicédo e das condi¢cbes de
deposicao na aderéncia dos depdsitos ao substrato.

Nos ensaios realizados para os depositos de Cu-Sn-Ni foi observado
diferentes niveis de aderéncia dos depositos ao substrato. Portanto, diante disso

decidiu-se por classificar a aderéncia dos depoésitos de trés diferentes formas: Pelo

151



método da fita adesiva a area ensaiada € examinada quanto ao destacamento, logo
apos a remocédo da fita, classificando a aderéncia de acordo com a TABELA 6.18.
Além disso, a aderéncia dos filmes também foi avaliada quanto a avaliacédo visual de
residuos na fita e também nas interseccdes dos cortes, apds o destacamento. Dessa
forma, obtivemos trés classificagcées distintas as quais estdo listadas na TABELA
6.18.

O depdsito foi classificado como de 6tima aderéncia, quando néo foi
constatada a presenca de residuos deste na fita, apos esta ter sido desprendida (por
inspecdo visual) e de qualidade ruim quando todo o filme se aderiu a fita, restando
pouco ou nada sobre o substrato de aco. Além deste, o segundo tipo de
classificacdo foi avaliada frente ao desplacamento dos depdsitos nas interseccées
formadas pelos cortes longitudinais (arestas). Por fim, os depdsitos também foram
avaliados conforme a norma ASTM 11003 a partir do desplacamento das
quadriculas ap06s os testes com a fita. A classificacdo de adesdo dos filmes esta
resumida na TABELA 6.18, abaixo.

TABELA 6.18. Classificacdo dos testes de adesao

Teste Avaliacdo Classificacéo
Nenhum OTIMO
Residuo na fita POU_CO BOM
Muito REGULAR
Todo o filme RUIM
Nenhum OTIMO
Danos nos cortes em grade pés fita adesiva Pouco REGULAR
Muito RUIM
Nenhum GrO
5% Grl
Desplacamento das quadriculas pos fita adesiva 15% Gr2
35% Gr3
65% Gr4

Previamente aos ensaios com a fita adesiva, as arestas formadas apés

os cortes longitudinais foram avaliadas, conforme mostradas na Fig. 6.71, onde
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pode-se perceber que ndo houve o desplacamento do filme nas arestas, em nenhum

dos depositos.

Cu-Sn-Ni Cu-Sn-Ni-Hasp

Como obtido Corte em grade Como obtido Corte em grade

® e
@
al) 4

1)
10)

FIGURA 6.71. Depdsitos de Cu-Sn-Ni em substrato de aco 1010 como obtidos e

apos o corte em grade para o0s ensaios de adesao.
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Apébs o corte em grade, os depdsitos foram submetidos ao teste da fita
adesiva e os resultados encontram-se na Fig. 6.72. Ap0s estes ensaios, pode-se
perceber que houve residuos dos depdsitos aderidos na fita. Os depositos A 05 e
B_05 se mostraram mais aderentes, nesse sentido, como pode ser observado pela
baixa quantidade de residuo na fita. O restante dos depoésitos tiveram
comportamentos similares, ou seja, parte do depdsito superficial foi retirado com a
fita adesiva. Vale ressaltar que a presenca de residuos nas fitas adesivas apos sua

remocao pode ter ocorrido devido ao carater esponjoso dos depdsitos.

A Cu-Sn-Ni B Cu-Sn-Ni com Hasp

FIGURA 6.72. Depdsitos de Cu-Sn-Ni produzidos sem (A) e com Hasp (B) apos o

teste de adeséao.

Uma analise mais detalhada dos depdsitos apds o teste da fita adesiva
mostrou, no entanto, que os depositos pouco se modificaram apos o teste da fita,
mostrando que apenas a parte superficial dos depdsitos foi retirada. Isso indicou que
0s mesmo tiveram aderéncia regular. As fotos dos depdsitos foram tiradas com uma
maquina fotogréfica digital comum acoplada ao microscépio Optico com aumento de
35 vezes, de forma a dar preferéncia a regido central do depdsito e também

enfatizando as regides danificadas (Fig. 6.73).
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A 05 A 05 pos fita B 05 B 05 pos fita

FIGURA 6.73. Cortes em grade nos eletrodepdsitos antes e depois dos ensaios com

a fita adesiva.
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Como dito anteriormente, os depdésitos foram classificados em relacdo a
adesdo de residuos na fita, em relacdo as arestas dos cortes em grade antes e
depois da aplicacdo da fita e em relacdo a quantidade de quadriculas danificadas
apos o teste da fita adesiva. A classificacdo geral da adesdo dos depositos é dada
na TABELA 6.19.

TABELA 6.19. Classificacdo dos depdsitos frente aos testes de adeséo

Classificagdo dos depdsitos frente aos testes de aderéncia

Danos nas
o Desplacamento
Depdsito : _ arestas do corte 5
Residuo na fita o das quadriculas
em grade pos fita o _
pos fita adesiva

adesiva
A 05 Bom Otimo Grl
A_10 Regular Otimo Gr3
A_15 Regular Otimo Gr3
A_20 Regular Otimo Gr3
A 35 Regular Ootimo Gr2
B_05 Bom Otimo Gro
B_10 Regular Otimo Gr3
B_15 Regular Otimo Gra
B_20 Regular Otimo Gr3
B_35 Regular Otimo Gr3

Analisando a TABELA 6.19, de forma geral, os depdsitos A 05 e B_05
foram os que tiveram melhor adeséo, no entanto, sdo os depdsitos que nao contém
Ni. Todos os outros tiveram adeséao regular e, de acordo com a norma ASTM 10003

estes se classificariam, em geral, na categoria Gr3.
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6.8 - Producdo de p6s metdlicos a partir de banhos

alcalinos contendo Cu?, Sn?* e Ni%*.

Os processos de transformacdo dos metais e ligas em pecas para
utilizacdo em conjuntos mecanicos sao inumeros e variados. Dentre eles, a fundicéo
se destaca por ser um processo bem consolidado e bastante versatil, principalmente
quando se considera os diferentes formatos e tamanhos das pecas que se pode
produzir por esse processo. A obtencdo de ligas a partir dos pés de suas
substancias constituintes € uma ciéncia relativamente nova, principalmente no
Brasil, e vem crescendo ao longo dos anos para o desenvolvimento de novos
materiais. Os produtos finais podem ser pecas rigidas densas ou porosas, maleaveis
ou até mesmo camadas de recobrimento. A obtencdo do pé é a primeira etapa do
processo, seguido do processamento, conformacao, sinterizacdo e acabamento [26,
27]. Sendo assim, utilizando os dados que coletamos durante este trabalho de
pesquisa descobrimos uma alternativa promissora para a obtencdo do p6 da liga Cu-
Sn-Ni, muito utilizada na producdo de pecas na inddstria automotiva devido a sua
alta resisténcia ao desgaste e fadiga [29].

A literatura mostra que os fons Cu®*, Sn** e Ni** precipitam na forma de
hidroxidos em meio alcalino [30], portanto, para estabiliza-los utilizou-se o acido
aspartico (Asp) como complexante dos fons Cu?* e Ni?* enquanto os fons Sn?* foram
estabilizados como estanato (sol. A). No entanto, estes complexos quando
presentes simultaneamente no banho ndo se mantiveram estaveis além de 24 horas.
Um composto metdlico de coloracao cinza brilhante foi depositado nas paredes do
béquer de preparacdo além de um precipitado de coloracdo marrom avermelhado e
placas metalicas cinza brilhantes foram vistas. Portanto, na tentativa de manter o
banho estavel, preparou-se o mesmo com Asp/sorbitol (sol. B) e Asp/sorbitol/Sn**
(sol. C). Estes nao levaram a uma melhora significativa da estabilidade. Também,
para comparacdo, um banho foi preparado na auséncia de complexantes (sol. D),
sendo que neste caso a decomposi¢do foi muito rapida. Sendo assim, concluiu-se
que estes métodos de preparagdo consistiram na deposi¢cdo quimica de pé metélico
destes ions. Sendo assim, as solugbes A, B, C e D foram novamente preparadas e
os recipientes fechados e acondicionados a temperatura ambiente durante 72h até

atingirem uma situacdo de equilibrio do processo, ou seja, macroscopicamente o
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sistema deixou de ser alterado. ApOs este periodo, os precipitados provenientes
destes banhos foram filtrados, lavados com acetona de padréo analitico, secos e

caracterizados.

A caracterizacdo dos mesmos foi realizada por MEV e EDX e séo
mostradas na Fig. 6.74 e TABELA 6.20, respectivamente. Previamente as
caracteriza¢cfes, os pos obtidos foram macerados, o que levou a homogeneizagéo
dos mesmos, e aderidos a fitas de Carbono.

Os resultados de EDX mostraram que as propor¢cdes, em massa, dos
elementos nos pdés foram diferentes para cada banho: Cug 27Sng 13Nio 2000 40 (SOI. A),
CUo,26SN0,07Ni0,3000,32 (SOl. B), Cuo,20SN0,16Ni0,1400,50 (sol. C) € Cup,18SNo,12Nio,1500,55
(sol. D).

a partir da Sol. A a partir da Sol. B

S F———— &mm
UFSCar - DEMa - LCE ¢ 25.0 k' 000x S UFSCar - DEMa - LCE - FEG
i 5 ;

5 um AccY  Sp

! 0
UFSCar - DEMa - LCE - FEG 260k 4.0 S UFSCar - DEMa - L

FIGURA 6.74. Micrografias dos pdés metdlicos produzidos a partir das solucdes
alcalinas A, B, C e D.
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TABELA 6.20. Andlise por EDX da composi¢do quimica dos pos metélicos

produzidos a partir dos banhos Alcalinos

Elemento / %massa Sol. A Sol. B Sol.C Sol.D
@) 51,78 40,92 33,79 55,21
S 0,41 0,43 0,03* 0,23
Cl 2,05 2,81 1,89 2,16
Ni 13,18 18,55 28,84 14,11
Cu 18,07 25,41 28,43 17,19
Sn 14,51 11,88 7,00 11,10

As solucbes resultantes apés a decomposicdo foram analisadas por
FAAS. A solucdo A, apés a precipitacdo, apresentou ainda aproximadamente 50%
do Sn, menos que 1% do Cu e aproximadamente 5% de Ni como ions em solucéo. A
solugdo B apresentou menos que 1% do Sn e 1% do Cu e aproximadamente 4% de
Niquel. Ja na solucdo C, restaram em solu¢cdo em torno de 50% do Sn, pouco
menos que 20% do Cu e 20% do Ni. Estes resultados mostram que n&o houve a
precipitacdo total de toda a massa adicionada na solucdo e condiz com o0s

resultados de EDX, ou seja, 0 que precipitou do banho na forma metalica.

Pode-se concluir destes resultados que a interferéncia de um complexo
no outro levou a desestabilizacdo dos mesmos, e isso se processou de forma
diferente em cada caso. A analise por FAAS corroborou estes resultados, por ex., a
concentracdo de Sn** na solucdo B apés a decomposicéo foi a maior, mostrando

que sorbitol estabilizou o anion estanato [20].

A analise por DRX dos p6s mostrou composi¢des diversas. Destague
pode ser dado para o po da solugdo C formado por CuszSn, CuzgNi, CuNi, CuO e
SnO.

Concluiu-se que o método aqui desenvolvido é promissor para
obtencdo do po6 da liga ternaria Cu-Sn-Ni visto que cada particula j& possui a
composicao final da liga, ao contrario das misturas de p6 de Cu, Sn e Ni, onde a liga

é formada durante a sinterizagao [26].
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7 - CONCLUSOES

Sobre as solucdes de deposicéo, pode-se concluir que para a producéo
de eletrodepdsitos, tanto sobre substrato de aco quanto Pt, o valor de pH deve ser
baixo para evitar a hidrélise do Sn. O pH ideal, encontrado, foi de 1,20 sendo que
neste valor de acidez o aditivo esteve totalmente protonado. J&4 as solugbes
alcalinas, ndo foram estaveis em funcdo do tempo, ou seja, os complexos formados
interferiram um no outro o que levou desestabilizacdo dos mesmos, e isso se
processou de forma diferente em cada solucdo. Dessa forma, este banho ndo pode
ser utilizado para a producdo de eletrodepédsitos. No entanto, os precipitados
formados apds lavados, secos e homogeneizados foram caracterizados e houve a
formacdo de compostos metalicos, os quais, possivelmente podem ser utilizados

para processamento de ligas metalicas de Cu-Sn-Ni.
Sobre os depdsitos de Cu, Sn e Ni, pode-se concluir que:

- o aditivo afetou a termodindmica e a cinética do processo de
deposicdo dos metais Cu, Sn e Ni. As curvas voltamétricas de deposicdo mostraram
que o Hasp despolarizou o processo de deposi¢do do Cu e do Ni devido a formacéo
de complexos destes metais, 0 que ndo ocorreu com o Sn. Também, as velocidades
de deposicdo foram menores na presenca do aditivo devido a presenca do mesmo
na interface metal/solucéo inibindo a reducdo dos ions metalicos. Além do mais, a
velocidade de deposi¢cao do Ni foi muito baixa e menor que a taxa de RDH, portanto,

o depdsito ndo recobriu totalmente o substrato.

- A presenca do Hasp na interface metal/solucéo polarizou a RDH, ou
seja, o sobrepotencial para a evolucdo de hidrogénio foi muito mais negativo que na

auséncia do mesmo.

- A andlise morfologica por MEV dos eletrodepdsitos de Cu, Sn e Ni
com gq = 5,10 C cm™ mostrou que os mesmos recobriram totalmente o substrato de
aco e que, neste caso, o Hasp nao foi benéfico visto que estrutura morfologica dos
depdsitos de Cu e Ni apresentaram-se trincados. Além disso, o depésito de Ni foi
menos espesso quando o aditivo esteve presente. No caso dos depdsito de Sn,
estes foram muito espessos devido a alta velocidade de deposicdo deste metal e,

com isso, parte do mesmo desprendeu-se do substrato ao ser retirado da cela
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eletroquimica. Devido a essa peculiaridade, a analise morfologica dos depésitos de
Sn realizadas mostraram apenas as camadas depositadas mais proximas do
substrato. Todos os depdsitos analisados, ou seja, de Cu, Sn (apdés a queda de

parte do filme) e Ni (alguns cristalitos somente) foram aderentes ao substrato.

- As micrografias dos eletrodepositos de Cu, Sn e Ni obtidos na
presenca e auséncia de Hasp com qq = 10,20 C cm mostraram que 0S mesmos
também recobriram totalmente o substrato de a¢co, mas neste caso, o Hasp agiu de
forma diferente dependo da natureza do metal. No caso do eletrodepdsitos de Cu,
somente, agiu como abrilhantador. No caso do Sn, grande parte do deposito
desprendeu-se do substrato, sendo que o depdsito restante sobre o substrato e
obtido na presenca de Hasp foi mais espesso. Além do mais, ambos os depdsitos
obtidos, com ou sem Hasp, foram pouco rugosos, ou seja, foram praticamente lisos
guando comparados aos demais depdsitos. No caso dos depdsitos de Ni a
rugosidade aumentou na presenca do Hasp. A partir destes resultados, concluiu-se
que a carga de deposicdo qq = 10,20 C cm * foi mais benéfica para a producéo de
depdsitos de Cu, Sn e Ni.

- A analise por EDX dos depdésitos de Cu, Sn e Ni produzidos com
cargas de 5,10 ou 10,20 C cm™ mostrou presenca de oxigénio em todos o0s
eletrodepdsitos indicando que houve incorporacdo de hidréxidos aos mesmos e
também que possivelmente houve a formacéo de Oxidos, ao ar. Também, a analise
confirmou, pela baixa quantidade em massa de Sn e Ni, que os eletrodepdésitos de

Sn (ap6s a queda da parte superficial) e Ni foram muito finos.

- Para a deposicédo de Sn, a carga ideal para deposicao foi de 2,55 C

cm-

- A analise por DRX dos depdsitos de Cu, Sn e Ni mostraram apenas
fases destes metais sendo que no caso do Sn, também SnO, formado ao ar.
Provavelmente fases contendo oxigénio ndo foram detectadas devido a baixa

cristalinidade das mesmas ou estarem abaixo do limite de deteccao da técnica.

Sobre os depositos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni, pode-se concluir que:
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- A partir das curvas voltamétricas de deposicdo de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni
pode-se concluir que o Hasp nao influenciou a termodindmica do processo de
reducdo, mas, a velocidade do processo de deposicao foi menor na presenca do
aditivo, em ambos 0s casos. Isto ocorreu devido a presenca do mesmo ha interface
metal/solucdo. A velocidade de deposicao da liga ternéria foi maior comparada a da
liga binaria, independente da presenca do aditivo, devido a maior concentracdo de
espécies eletroativas na solucdo. As curvas voltamétricas obtidas sobre Pt e aco
1010 foram similares, apenas, apresentaram a diferenca de 400 mV entre os
potenciais iniciais de deposicdo de Cu-Sn-Ni sobre aco 1010 e sobre Pt que pode
ser atribuida ndo somente aos diferentes valores da funcao trabalho dos diferentes
substratos mas também as diferentes espécies adsorvidas sobre eles nos momentos

iniciais do processo de reducéo.

- Os depdsitos de Cu-Sn-Ni produzidos potenciostaticamente em -1.0 V
foram dendriticos e esponjosos, independentemente da carga de deposicéo (5,10 ou

10,20 C cm™) ou da presenca do Hasp.

- A partir das andlises por DRX pode ser visto que o Hasp modificou a
estrutura de fases dos depdsitos. O depésito produzido sem aditivos foi composto
por uma mistura de fases de Cu, CusSnse NizSn, enquanto o obtido na presenca do
Hasp foi formado por uma mistura de fases de SnO, Fe,O3; CugSns e NizSns.
Também, esta andlise mostrou que a formacdo das fases foi influenciada pelo
substrato (aco 1010 ou Pt), pois as fases formadas foram diferentes nos diferentes

substratos.

Sobre o0s depositos de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni, produzidos

galvanostaticamente sobre aco 1010:

- A analise da morfologia, por MEV, dos depdsitos de Cu-Sn ou Cu-Sn-
Ni mostrou que para baixa densidade de corrente, ou seja, 5 mA cm, estes foram
formados por cristalitos globulares coalescidos tanto na presenca ou auséncia de
Hasp. Este tipo de estrutura globular é tipico de depositos ricos em Cobre. Para
densidades de corrente maiores que 5 mA cm™, os depdsitos foram, de modo geral,
dendriticos independente da presenca do aditivo. Das curvas voltamétricas de
deposicdo pode-se verificar que a j = 5 mA cm™, estd em uma regido controlada por
transporte de carga, o que segundo a literatura, contribui para a formacao de
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depodsitos lisos. Para os depodsitos produzidos com j > 5 mA cm? estes
apresentaram-se dendriticos, o que segundo a literatura para estas j ocorre controle
cinético por transferéncia de massa, e isso contribuiu para obtencdo de depdsitos
dendriticos, visto que para estas densidades de corrente a velocidade de
crescimento foi muito maior que a de nucleacdo. Entdo, se pode concluir que o Hasp
ndo funcionou como abrilhantador ou nivelador dos depdsitos de Cu-Sn ou Cu-Sn-
Ni. Além do mais, para j > 10 mA cm™?a REH torna-se mais intensa contribuindo

ainda mais para a formacao de depdsitos dendriticos.

- Analise da composicao quimica, por EDX, destes depdsitos mostrou
gue os produzidos em j = 5 mA sdo mais ricos em cobre ou 0 mesmo esta em
quantidade equimolar com o Sn. J& os obtidos com j > 5 mA cm™ s&o mais ricos em
Sn, o que contribuiu a formacdo de dendritos. Pode-se concluir destes resultados
gue a composicao do deposito contribuiu também para a formacéo de dendritos. Em
relacdo a incorporacdo de oxigénio, concluiu-se que para os depositos de Cu-Sn
tiveram uma maior porcentagem deste elemento devido também & incorporacédo de
[SO4)* ao depdsito. Com respeito & codeposicdo de Ni ao Cu-Sn pode-se concluir
que a presenca do Hasp, de modo geral, ndo foi benéfica, pois a presenca do

mesmo diminuiu o contetudo de Ni no depadsito.

- Em relacéo a aderéncia dos depdsitos de Cu-Sn-Ni sobre o substrato
de aco, em geral, os mesmos tiveram aderéncia regular. Pode-se destacar os
depositos: A 05, B_05 e A 35 os quais foram mais aderentes que os demais.
Desses resultados pode-se inferir que o aditivo ndo influenciou na aderéncia dos
depdsitos produzidos em sua presenca na solucdo de deposicdo, exceto para o
obtido em 5 mA cm?, o qual foi mais aderente quando este esteve presente em

solucéo.

- Os estudos de corrosao mostraram que o desempenho das camadas
de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni foram semelhantes, independente se produzidas com ou sem
aditivo ou da corrente em que foram produzidas, exceto o depdsito obtido com A 35
(auséncia de aditivo) o qual apresentou E.,, mais negativo que os demais. Em
relacdo aos potenciais de corrosdo, estes estiveram na faixa de -661 £ 27 mV e -777
+ 73 mV, ou seja, os valores de E¢, dos depdsitos foram, em geral, menos negativos
que 0 E¢or do aco (-759 £ 12). Podendo-se inferir que possivelmente estes depdsitos

poderiam oferecer prote¢éo anddica ao substrato. Além disso, os valores de R, dos
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depodsitos corroboram que estes sd0 menos susceptiveis & corrosdo que o0 aco, ou

seja, conferem boa protegcéo ao a¢o contra a corrosao.
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