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Ser Quimico é...

...Gostar do desconhecido;

...Trabalhar com muitas substancias diferentes;

...Ser curioso;

...Mais do que saber da ciéncia, € gostar da ciéncia;

...Gostar de trabalhar em laboratério;

...Ser um espertalhdo de bata branca;

...Observar o Universo, compreendé-lo e ter o poder de controléa-lo no aspecto

cientifico!

Ser cientista é abdicar, e muito.

Ser cientista € adorar o trabalho que se faz. Cliché? Mas, é verdade!

Ser cientista € ser um ginasta do tempo e esperar trabalhar longas horas sem

picar o ponto.

A maioria nasce com este bichinho inquisidor. Uns, desde pequenotes
preferem as experiéncias explosivas, outros os numeros ou 0s planetas,

outros preferem apanhar sapos mesmo que levem raspanetes das Maes!

De certeza que dentro de cada um de nds, cientistas, hid uma primeira memoéria

gue tera sido o inicio de tudo.

Andreia Penado
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y: Equacéo de regresséao
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eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn obtidos, em -1,70 V com qq4 3,0 C cm?, a partir do
banho 0,10Cu®*/0,10Sn?**/0,10Zn**, na presenca de 0,30 mol L™* de EDTA............ 169
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FIGURA 6.49: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de ago 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,60 V; (d)—(f) —0,82 V; (g)—(i) —
1,26 V; (j)—(I) -1,50 V; (m)—(0) —1,60 V e (p)—(r) —1,70 V. Banhos eletroliticos (a), (d),
@, (), (M e (p) 0,10Cu*/0,10Sn**/0,10Zn*"; (b), (e), (h), (k), (n) e (q)
0,15Cu®'/0,075Sn%'/0,075zn** e (), ., (). (@, (o) e (1
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. .....cv........ 173

FIGURA 6.50: Tamanho médio de grdo dos eletrodepdsitos, com qgq 3,0 C cm?,
obtidos em véarios Eq4 a partir dos banhos (&) 0,10Cu?'/0,10Sn*"/0,10Zn%*"; ()
0,15Cu®/0,075Sn%*/0,075Zn*" e (m) 0,20Cu?"/0,050Sn*/0,050Zn*, todos contendo
0,30 MOl L™ d& EDTA. ..ottt e s e e 175

FIGURA 6.51: Padrdes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™, sobre o substrato de ago 1010, obtidos em E4 —1,70 V a partir dos
banhos (a) 0,10Cu®**/0,10Sn%*/0,10Zn*"; (b) 0,15Cu®'/0,075Sn%*/0,075Zn*" e (c)
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™* de EDTA. ....cccon....... 178

FIGURA 6.52: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepésitos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V

a partir dos banhos (a) 0,10Cu?"/0,10Sn?*/0,10Zn*"; (b)
0,15Cu®/0,075Sn%*/0,075Zn*" e (c) 0,20Cu?/0,050Sn?/0,050Zn*", todos contendo
0,30 MOl L™ A8 EDTA. ...eeeeeeeeeeeeeee ettt ee et en et st en s s enaeeees 181

FIGURA 6.53: Diagrama de distribuicdo das espécies em fungéo do pH, envolvendo
as constantes de equilibrio para a formagéo dos complexos de Cu*, Sn** e zn*
com H0 e Y*, (-----) [Cu(H20)el*", (-----) [CuY, (-) [SN(H20)6*", (=)
[SNY)?, (——) [Zn(H:0)e]* e (----) [ZnY]*, a partir dos banhos (a)
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e (b) 0,075Cu**/0,075Sn?*/0,15Zn*", todos contendo
0,30 MOl L™ d& EDTA. ..ttt st 182

FIGURA 6.54: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composicdes: (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn** e (b)
0,075Cu?*/0,075Sn?/0,15Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,050Sn?'/0,20Zn** e
0,075Cu?*/0,075Sn?/0,15Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e v
= 10,0 MV ™ 1ttt ettt ne e 184
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FIGURA 6.55: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu® (...-.), 0,050Sn** (---..), 0,20Zn*" (---) e
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** (——) e (b) 0,075Cu?* (......), 0,075Sn%" (..-..)),
0,20Zn?* (.-.-.--) e 0,075Cu?*/0,0755n%*"/0,15Zn** (——), todos contendo 0,30 mol L’
Lde EDTA. pH=3,23 60 = 10,0 MV S .oiiiiiicee et 187

FIGURA 6.56: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,075S5n**/0,15Zn*", todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: 1,0 mV s™ (—), 2,0 mV s™ (----.. ),
50mVs™t(.--.),100mVs* (----),20,0mVs™ (- --), 30,0 mVs? (), 50,0
mV st (...), 750 mV st (oo ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagdo de j, vs 0% (a’)
picos c; e c3 e (b’) picos c; e c3, respectivamente, a partir das condigdes dos banhos
EIMN (A) € (1) +eeeeeeeeiie ettt e e e e e aes 189

FIGURA 6.57: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu®"/0,050Sn%**/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu*"/0,075Sn?*/0,15Zn*", todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1,0
Hz (......), 1,67 Hz (----), 3,33 HZ (------), 6,67 HZz (-.-.-.), 10,0 HZ (.........), 13,33 Hz

FIGURA 6.58: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de aco 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(b) —-0,60 V; (c)—(d) —0,82 V; (e)—(f) —
1,26 V; (g)-(h) -1,50 V; (i)-(j) —1,60 V e (k)—(I) —=1,70 V. Banhos eletroliticos (a), (c),
(e), (@), () e (K 0,050Cu*/0,050Sn**/0,20Zn** e (b), (d), (f), (h), () e ()
0,075Cu?*/0,075Sn2%/0,15Zn?", todos contendo 0,30 mol L™* de EDTA. .....ccon...... 196

FIGURA 6.59: Padrdes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —1,70 V a partir dos
banhos (a) 0,075Cu?/0,075Sn?'/0,15Zn**, com angulo rasante; (b)
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** e (c) 0,075Cu?/0,075Sn*"/0,15Zn*", com incidéncia
normal, todos contendo 0,30 MOl L de EDTA. c..eoee e oo 199
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FIGURA 6.60: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepésitos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V
a partir dos banhos (a)  0,050Cu?/0,050Sn?'/0,20Zn** e  (b)
0,075Cu?'/0,075Sn%"/0,15Zn?", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. .....cv........ 201

FIGURA 6.61: Diagrama de distribuicdo das espécies em fungéo do pH, envolvendo
as constantes de equilibrio para a formacgéo dos complexos de Cu*, Sn** e zn*
com H0 e Y*, (----2) [Cu(H0)e*", (-----) [CUuY”, (-) [SN(H0)6*", (=)
[SNY)?, (——) [Zn(H:0)e]* e (----) [ZnY]*, a partir dos banhos (a)
0,050Cu®*/0,20Sn?*/0,050Zn** e (b) 0,075Cu**/0,155n?/0,075Zn*", todos contendo
0,30 MOl L™ d& EDTA. ..ottt e s e e 202

FIGURA 6.62: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composi¢ces: (a) 0,050Cu?/0,20Sn**/0,050Zn*"; (b)
0,075Cu?*/0,155n?*/0,075Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,20Sn?'/0,050Zn** e
0,075Cu?"/0,155n?/0,075Zn?**, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e v
= 10,0 MV ™ 1ttt ettt ne e 204

FIGURA 6.63: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu® (...-.), 0,20Sn** (-----), 0,050Zn*" (---) e
0,050Cu®*/0,20Sn?*/0,050Zn** (——) e (b) 0,075Cu®* (......), 0,15Sn*" (.--..),
0,075Zn*" (....--) e 0,075Cu?*/0,155n?*/0,075Zn** (——), todos contendo 0,30 mol
L de EDTA. pH=3,23e 0 =10,0 MV S™. ..ot 207

FIGURA 6.64: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos 0,050Cu?*/0,20Sn%*"/0,050Zn** e (b) 0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn*, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: 1,0 mV s™ (—), 2,0 mV s™ (----.. ),
50mVs?(.....),10,0 mV s* (----J), 20,0 mV s (.....-), 30,0 mV s (........)), 50,0
mV st (...), 750 mV st (oo ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagdo de j, vs 0% (@)
picos c; e c3 e (b’) picos c; e c3, respectivamente, a partir das condigdes dos banhos
(=T 0= ) T () PSSP 209
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FIGURA 6.65: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu®"/0,20Sn**/0,050Zn*" e (b) 0,075Cu*"/0,15Sn**/0,075Zn*", todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1,0
Hz (. ... ), 1,67 HZ (=---2), 3,33 HZ (o= ), 6,67 HZ (), 10,0 HZ (.....), 13,33 Hz
[G— ), 16,67 Hz (- ...) e 20,0 Hz (-~ ).0=2,0mMVS™ . o 211

FIGURA 6.66: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de aco 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(b) —-0,60 V; (c)—(d) —0,82 V; (e)—(f) —
1,26 V; (g)-(h) -1,50 V; (i)-(j) —1,60 V e (k)—(I) —=1,70 V. Banhos eletroliticos (a), (c),
(e), (@), () e (k) 0,050Cu?*/0,20Sn*/0,050Zn** e (b), (d), (), (h), () e ()
0,075Cu?'/0,15Sn%*/0,075Zn?", todos contendo 0,30 mol L™* de EDTA. .....ccou...... 217

FIGURA 6.67: Padrdes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™, sobre o substrato de ago 1010, obtidos em E4 —1,70 V a partir dos
banhos (a) 0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn?* e (b) 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn*", todos
contendo 0,30 MOl L de EDTA. oo, 219

FIGURA 6.68: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepositos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V
a partir dos banhos (a)  0,050Cu?/0,20Sn?'/0,050Zn** e  (b)
0,075Cu?'/0,15Sn?*/0,075Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. .....cv......... 220

FIGURA 6.69: Diagrama de distribuicdo das espécies em fungéo do pH, envolvendo
as constantes de equilibrio para a formacdo dos complexos de Cu?*, Sn** e Zn?*
com H0 e Y*, (----2) [Cu(H0)e*", (-----) [CuY, (-) [SN(H0)6*", (=)
[SNY)?, (——) [Zn(H:0)e]* e (----) [ZnY]*, a partir dos banhos (a)
0,125Cu®'/0,050Sn?*/0,125Zn**,  (b)  0,125Cu*"/0,125Sn?*/0,050Zn** e (c)
0,050Cu?*/0,125Sn2%/0,125Zn?", todos contendo 0,30 mol L de EDTA................. 222

FIGURA 6.70: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composicées: (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn**, (b)
0,125Cu?*/0,1255n?/0,050Zn**,  (c)  0,050Cu?'/0,125Sn**/0,125Zn** e  (d)
0,125Cu?*/0,050Sn*"/0,125Zn*, 0,125Cu?*/0,125Sn*/0,050Zn*", e
0,050Cu?*/0,125Sn%*/0,125Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e
0 = 10,0 MV S 1ottt 223
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FIGURA 6.71: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,125Cu*"  (.....), 0,050Sn** (-----), 0,125Zn*"  (e--) €
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" (——); (b) 0,125Cu?®* (......), 0,125Sn*" (-.-..),
0,050Zn** (....--) e 0,125Cu**/0,1255n%"/0,050Zn*" ( ) e (c) 0,050Cu®* (--.....),
0,125Sn?* (----.-.), 0,125Zn* (.....--) e 0,050Cu?*/0,1255n%"/0,125Zn*" (——), todos
contendo 0,30 mol L* de EDTA. pH=3,23e0=10,0mVs™ .....cooieeiririicnns 228

FIGURA 6.72: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*"; (b) 0,125Cu®*/0,1255n?*/0,050Zn** e (c)
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes
0:1,0mVst(—), 20mVs?t(.--..),50mVst(...), 10,0 mVs?(----J), 20,0
mV st (----), 30,0 mV s (o), 50,0 mV s (), 75,0 MV ST (oo ) e 100,0
mV s? (.......). Variagdo de j, vs v¥% (a’) picos cj, ¢, e c3; (b’) picos c1, ¢, e c3; (C)
picos c; e c3 (C”) pico c3, respectivamente, a partir das condigdes dos banhos em (a),

(o) I (o)) TR PP PPRPPPPPPPP 231

FIGURA 6.73: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*"; (b) 0,125Cu®*/0,1255n%*/0,050Zn** e (c)
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes
w:0Hz(—), 0,83 Hz (-----),1,0Hz (- -----), 1,67 Hz (-----), 3,33 HZ (-------), 6,67
Hz (-.w), 10,0 HZ (.......), 13,33 HZ (-------. ), 16,67 Hz (......)e 20,0 HZ (----- ). 0=
2,0 MV ST et R ettt 233

FIGURA 6.74: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de ago 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,60 V; (d)—(f) —0,82 V; (g)—(i) —
1,26 V; (j)—(I) -1,50 V, (m)—(0) —=1,60 V e (p)—(r) —1,70 V. Banhos eletroliticos (a), (d),
@), (), (m) e (p) 0,125Cu*/0,050Sn**/0,125Zn*"; (b), (e), (h), (k), (n) e (q)
0,125Cu®'/0,125Sn?*/0,050Zn** e (c), ), @), (@), (o) e (O
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?", todos contendo 0,30 mol L' de EDTA................. 238

FIGURA 6.75: Padrdes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3.0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —1,70 V a partir dos
banhos (a) 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn*"; (b) 0,125Cu**/0,125Sn?*/0,050Zn** e (c)
0,050Cu?*/0,125Sn2%/0,125Zn?", todos contendo 0,30 mol L de EDTA................. 242
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FIGURA 6.76: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepésitos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V
a partir dos banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?"; (b)
0,125Cu®/0,125Sn?*/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,1255n*"/0,125Zn*, todos
contendo 0,30 MOI L™ A8 EDTA . ..o oo, 244

Figura 6.77: Curvas voltamétricas do eletrodo de ag¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composigoes ( ) 0,20 mol L™* Cu?* + 0,050 mol L™ Zn* +
0,050 mol L™ Sn?*; ( ) 0,15 mol L™* Cu®* + 0,075 mol L* zn** + 0,075 mol L*
sSn%; (——) 0,10 mol L™* Cu®* + 0,10 mol L™* Zn** + 0,10 mol L™ Sn**; (——) 0,050
mol L Cu®* + 0,20 mol L™ Zn** + 0,050 mol L™ Sn*"; (——) 0,075 mol L Cu®* +
0,15 mol L'* zn** + 0,075 mol L™ Sn?*; (——) 0,050 mol L™* Cu®*" + 0,050 mol L™* zn*
+ 0,20 mol L™ Sn?*; (——) 0,075 mol L™* Cu®" + 0,075 mol L™* Zn** + 0,15 mol L™
sSn%; (—) 0,125 mol L™ Cu® + 0,125 mol L™ zn** + 0,050 mol L™ Sn%"; (——)
0,125 mol L™* Cu® + 0,050 mol L™* Zn** + 0,125 mol L™ Sn** e ( ) 0,050 mol L™
Cu® + 0,125 mol L* Zn?" + 0,125 mol L Sn%, todos contendo 0,60 mol L de NTA
COM U = 10,0 MV S e e 248

FIGURA 6.78: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composices: (a) 0,10Cu?*/0,10Sn%*'/0,10Zn*; (b)
0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn?**; ()  0,20Cu?'/0,050Sn*'/0,050Zn** e  (d)

0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?": 0,15Cu?'/0,075Sn%'/0,075Zn?* e
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH=4,99 e v =
10,0 MV ST oo 253

FIGURA 6.79: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,10Cu® (.....), 0,10Sn*  (-----), 0,10Zn*" (wm--) e
0,10Cu®"/0,10Sn?*/0,10Zn** (——); (b) 0,15Cu** (.....), 0,075Sn*" (-.--..),
0,075Zn** (-.---) e 0,15Cu®'/0,075Sn**/0,075Zn*" ( ) e (c) 0,20Cu?* (--...),
0,050Sn?" (---..J), 0,050Zn?* (.....--) e 0,20Cu**/0,050Sn**/0,050Zn*" (——), todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH=4,99 e 0 =10,0mV S™. .....ocooiiveiircceriene. 256
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FIGURA 6.80: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,10Cu®*/0,10Sn%*/0,10Zn*"; (b) 0,15Cu®'/0,075Sn%*/0,075Zn*" e (c)
0,20Cu?'/0,050Sn*/0,050Zn?", todos contendo 0,60 mol L™* de NTA em diferentes v:
1,0mV st (), 2,0mVs?t(..-... ), 5,0 mV st (......), 10,0 mV st (----.), 20,0 mV
st (ens), 30,0 MV s™ (), 50,0 MV 8™ (), 75,0 MV S (e ) e 100,0 mV s™
(-.....). Variagdo de j, vs v¥% (@) pico cz e (a”) pico cz; (b’) picos ¢z e c3 e (') pico
C2 e (c”) pico cs, respectivamente, a partir das condigbes dos banhos em (a), (b) e
(o PR 260

FIGURA 6.81: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de ago 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,51 V; (d)—(f) —0,75 V; (g)—(i) —
095 V e ()-() -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (d), (@ e ()
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn*; (b), (e), (h) e (k) 0,15Cu®"/0,075Sn**/0,075Zn*" e (c),
(), (i) e () 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?**, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. ....... 266

FIGURA 6.82: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —1,60 V a partir dos
banhos (a) 0,10Cu?/0,10Sn*'/0,10Zn**; (b) 0,15Cu?'/0,075Sn%**/0,075Zn*" e (c)
0,20Cu**/0,050Sn*"/0,050Zn**, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. .................... 270

FIGURA 6.83: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepésitos de

Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Eq —-1,60 V

a partir dos banhos (a) 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*; (b)
0,15Cu®"/0,075Sn%*/0,075Zn** e (c) 0,20Cu?*/0,050Sn?/0,050Zn*", todos contendo
0,60 MOI L™ A8 NTA .ottt ee ettt e e e 272

FIGURA 6.84: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composicdes: (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn** e (b)
0,075Cu?*/0,075Sn?/0,15Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,050Sn?'/0,20Zn** e
0,075Cu?*/0,075Sn?/0,15Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH =4,99 e v =
10,0 MV ™ ottt ettt et h ettt 275
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FIGURA 6.85: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu**  (.....), 0,050Sn*" (------- ), 0,20Zn**  (w---) €
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** (——) e (b) 0,075Cu?* (......), 0,075Sn%" (.--..)),
0,20Zn?* (.-.-.--) e 0,075Cu?*/0,0755n%*"/0,15Zn** (——), todos contendo 0,60 mol L’
Lde NTA. pH=4,99 e 0 = 10,0 MV S™ oo 277

FIGURA 6.86: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,075S5n**/0,15Zn*", todos
contendo 0,60 mol L™* de NTA em diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 2,0 mV s™ (----.. ),
50mVs™t(.--.),100mVs* (----),20,0mVs™ (- --), 30,0 mVs? (), 50,0
mV st (...), 750 mV st (oo ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagdo de j, vs 0% (a’)
picos c; e c3 e (b’) picos c; e c3, respectivamente, a partir das condigdes dos banhos
EIMN (A) € (1) +eeeeeeeeiie ettt e e e e e aes 280

FIGURA 6.87: Micrografias dos eletrodepésitos, com g4 3,0 C cm, sobre o substrato
de aco 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(b) —0,51 V; (c)—(d) —0,75 V; (e)—(f) —
095 V e (g)—(h) -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (c), (e) e (9)
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** e (b), (d), () e (h) 0,075Cu?*/0,075Sn*/0,15Zn*",
todos contendo 0,60 MOI L™ de NTA. ..eee oo, 286

FIGURA 6.88: Padrdes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —1,60 V a partir dos
banhos (a) 0,050Cu®"/0,050Sn%**/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu**/0,075Sn?*/0,15Zn*", todos
contendo 0,60 MOI L™ A8 NTA. ..o, 287

FIGURA 6.89: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepositos de
Cu-Sn-Zn,com gy 3.0C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Eq —1,60 V
a partir dos banhos (a)  0,050Cu?/0,050Sn?/0,20Zn** e  (b)
0,075Cu?*/0,075Sn2%/0,15Zn?", todos contendo 0,60 mol L* de NTA. ..cvveoveenen.... 289

FIGURA 6.90: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composicdes: (a) 0,050Cu®'/0,20Sn?*/0,050Zn%*"; (b)
0,075Cu?*/0,155n?*/0,075Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,20Sn?'/0,050Zn** e
0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH =4,99 e v =
10,0 MV ™ ottt ettt et h ettt 292



XXVil

FIGURA 6.91: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,050Cu® (...-.), 0,20Sn** (-----), 0,050Zn*" (---) e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** (——) e (b) 0,075Cu* (......), 0,15Sn*" (..-..),
0,075Zn*" (.....--) e 0,075Cu?*/0,155n?*/0,075Zn** (——), todos contendo 0,60 mol
L de NTA. pH=4,99 € 0= 10,0 MV S™....oiiiiii e 295

FIGURA 6.92: Curvas voltamétricas do eletrodo de a¢o 1010 produzidas a partir dos
banhos 0,050Cu?*/0,20Sn%"/0,050Zn** e (b) 0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn*", todos
contendo 0,60 mol L™* de NTA em diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 2,0 mV s™ (----.. ),
50mVs™t(.--.) 100mVs™ (----),20,0mVs™ (----), 30,0 mVs? (), 50,0
mV st (...), 750 mV st (oo ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagdo de j, vs 0% (a’)
picos c; e c3 e (b’) picos c; e c3, respectivamente, a partir das condigdes dos banhos
(=T 0= ) I () PSPPI 297

FIGURA 6.93: Micrografias dos eletrodepésitos, com g4 3,0 C cm, sobre o substrato
de aco 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(b) —0,51 V; (c)—(d) —0,75 V; (e)—(f) —
095 V e (g)—(h) -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (c), (e) e (g)
0,050Cu®*/0,20Sn**/0,050Zn** e (b), (d), () e (h) 0,075Cu?*/0,15Sn*"/0,075Zn*",
todos contendo 0,60 MOI L™ de NTA. ..eee oo, 302

FIGURA 6.94: Padrbes de difragdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, com
s 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —1,60 V a partir dos
banhos (a) 0,050Cu®"/0,20Sn**/0,050Zn*" e (b) 0,075Cu**/0,15Sn%**/0,075Zn*", todos
contendo 0,60 MOI L™ A8 NTA. ..o, 304

FIGURA 6.95: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepésitos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Eq —1,60 V
a partir dos banhos (a)  0,050Cu?/0,20Sn?'/0,050Zn** e  (b)
0,075Cu?'/0,15Sn%*/0,075Zn?", todos contendo 0,60 mol L* de NTA. ...cveoveenen.... 306



XXViii

FIGURA 6.96: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos com diferentes composi¢bes: (a) 0,125Cu®'/0,050Sn%"/0,125Zn%*, (b)
0,125Cu?*/0,1255n?/0,050Zn**,  (c)  0,050Cu?®'/0,125Sn**/0,125Zn** e  (d)

0,125Cu?*/0,050Sn%'/0,125Zn?*", 0,125Cu?'/0,125Sn%/0,050Zn?%", e
0,050Cu?*/0,125Sn?"/0,125Zn?**, todos contendo 0,60 mol L* de NTA. pH =4,99 e v
= 00,0 MV S e oo e, 310

FIGURA 6.97: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,125Cu®* (.....), 0,050Sn*" (-----), 0,125Zn*" (.---) €
0,125Cu®/0,050Sn?*/0,125Zn** (——); (b) 0,125Cu®*" (...--), 0,125Sn*" (----.),
0,050Zn?*" (.....--) e 0,125Cu*"/0,125Sn?*/0,050Zn*" ( ) e (c) 0,050Cu®* (.......),
0,125Sn%" (-----.), 0,125Zn*" (.-.-.--) e 0,050Cu?*/0,1255n?*/0,125Zn** (——), todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH=4,99e 0 =10,0mV s™. .....cooovivvieerireeceen, 311

FIGURA 6.98: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir dos
banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?*; (b) 0,125Cu?*/0,125Sn**/0,050Zn?" e (c)
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?", todos contendo 0,60 mol L de NTA em diferentes
0:1,0mVst(—),20mVst(-...),50mVvst(...),100mVs?(---), 20,0
mV st (~---),30,0mV st (), 50,0mV st (...), 750mV st (- ) e 100,0
mV s (......). Variagdo de j, vs v*% (&) pico ¢z e (a”) pico cs; (b") picos c; e cs; (C)
pico c; e (c”) pico cs, respectivamente, a partir das condigbes dos banhos em (a),
(o) I (o)) TR PP PPPPPPPPPPP 315

FIGURA 6.99: Micrografias dos eletrodepésitos, com gq 3,0 C cm, sobre o substrato
de ago 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,51 V; (d)—(f) —0,75 V; (g)—(i) —
095 V e ()-() -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (d), (@ e ()
0,125Cu®/0,050Sn?*/0,125Zn*"; (b), (e), (h) e (k) 0,125Cu®/0,125Sn**/0,050Zn** e
(c), (M, (i) e (I) 0,050Cu?*/0,125Sn**/0,125Zn**, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.

FIGURA 6.100: Padrbes de difracdo de raios-X dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn,
com qq 3.0 C cm™?, sobre o substrato de ago 1010, obtidos em Eq —1,60 V a partir
dos banhos (a) 0,125Cu?®/0,050Sn%*/0,125Zn*; (b) 0,125Cu?'/0,1255n%*/0,050Zn>*
e (c) 0,050Cu*"/0,1255n%*/0,125Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. .......... 324



XXX

FIGURA 6.101: Imagens 3D de microscopia 6ptica confocal dos eletrodepdsitos de
Cu-Sn-Zn,comqy 3,0C cm2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 —-1,60 V
a partir dos banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?"; (b)
0,125Cu®/0,125Sn?*/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,1255n*"/0,125Zn*, todos
contendo 0,60 MOI L™ A8 NTA. .o, 326

FIGURA 6.102: Variancia explicada (%) para cada componente principal (PC). A

seta indica o numero ideal de PC’s para representar os dados originais. ............... 339

FIGURA 6.103: Graficos de scores (a) m- 2EDTA, 9EDTA, 6NTA; =- 1EDTA, 8EDTA,
5NTA; =- 4EDTA, 1INTA, 8NTA; u- 5EDTA, 2NTA, 9NTA,; =- 3EDTA, 10EDTA, 7NTA,
- 6EDTA, 3NTA, 10NTA e =- 7EDTA, 4NTA e loadings (b) para a PCA da
composicdo quimica dos eletrodepésitos e composicdo dos banhos de

e1etrodepOSIGAO U8 CU-SN-ZN. ...ttt 341

FIGURA 6.104: Graficos de scores # - Gry: 5EDTA e 3EDTA; m - Gry: 1EDTA,
2EDTA, 6EDTA, 7EDTA, 9EDTA, 10EDTA, 2NTA, 6NTA, 7NTA, 9NTA e 10NTA ; & -
Grs: 4EDTA, INTA, 8NTA e 4NTA e ¥ - 3NTA, 5NTA e 8EDTA para a PCA da
composicdo quimica dos eletrodepésitos e composicdo dos banhos de

eletrodeposicao de Cu-Sn-Zn, em relagdo a classe aderéncia. ..........cccccceeeeeennnene 343

FIGURA 6.105: Dendograma da composi¢do quimica dos eletrodepdsitos (%m) e

composicéo dos banhos de eletrodeposicdo (mol L™) de Cu-Sn-Zn. ...................... 345



XXX

RESUMO

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE UM BANHO NAO-CIANETADO
PARA A ELETRODEPOSICAO DE LIGAS DE Cu-Sn-Zn. CARACTERIZACAO DOS
ELETRODEPOSITOS.

A eletrodeposicao da liga ternaria Cu-Sn-Zn sobre a¢o 1010 a partir de
um banho acido com os sais de EDTA ou NTA foi invesigada, com varias propor¢des
dos ions metélicos nos banhos. A concentracdo desses metais nos banhos foi
determinada através da montagem de um planejamento fatorial de misturas com
pseudocomponentes. Dos resultados obtidos por titulagdo potenciométrica foram
determinadas equacfes de regressdo, as quais permitiram estudos da andlise de
variancia e das superficies de resposta. Destes estudos, foi determinado o pH 6timo
para os estudos dos banhos de Cu-Sn-Zn. Efeitos da utilizagdo do EDTA ou NTA
nos banhos de eletrodeposicao de Cu, Sn, Zn e Cu-Sn-Zn, sem ES também foram
avaliados. Curvas voltamétricas de eletrodeposi¢cdo mostraram que a composigéo do
banho e a presenca de EDTA ou NTA afetaram a cinética e a termodinadmica do
processo de redugdo. O mecanismo de redugdo na presenga de EDTA ocorreu, em
geral, pela reducédo de [CuY]?, seguido por [Sn(H:0)e]**, [SnY]* e [ZnY]*. J& na
presenca de NTA, a reducéo iniciou-se pelos complexos [Cu(NTA)2]* e [SNNTA],
seguidos por [Sn(NTA),]*, [ZnNTA] e [Zn(NTA),]*. Caracterizagdo dos
eletrodepdsitos por EDX mostrou que, na presenca de NTA a redugdo dos ions
Zn(ll) foi mais facilitada e, também, que existe um potencial de eletrodeposicao onde
ocorre a transicdo das ligas Cu-Sn para as ligas Cu-Sn-Zn, o qual depende do
complexante utilizado e da composi¢do do banho. Andlises de DRX mostraram que,
em geral, a mistura das fases Sn, CusZng e n-CusSns indicaram a formagéo da liga
Cu-Sn-Zn. Andlise morfolégica mostrou que os eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn foram
formados por cristalitos globulares e/ou irregulares de diferentes tamanhos, com
aglomerados de cristalitos dispersos e/ou dendriticos, dependendo da composicdo
do banho. Andlise de rugosidade média mostrou que os eletrodepdsitos obtidos a
partir dos banhos contendo NTA foram mais rugosos. Andlise multivariada
relacionou a composi¢cdo do banho com a composicao quimica dos eletrodepdsitos

de Cu-Sn-Zn, fornecendo a relag&o entre tais parametros.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF A NON-CIANYDE BATH FOR Cu-
Sn-Zn ALLOYS ELECTRODEPOSITION. CHARACTERIZATION OF THE Cu-Sn-Zn
ELECTRODEPOSITS.

The electrodeposition of Cu-Sn-Zn ternary alloys onto AISI 1010 steel
from an acid bath with EDTA or NTA salts was investigated, with various proportions
of the metal ions in the baths. The concentration of these metals in the baths was
determined by factorial design of mixtures with pseudocomponents. From
potentiometric titration of these baths were determined regression equations, which
led to studies of variance analysis and of surface response. These studies allowed to
a pH of stabilization of the Cu-Sn-Zn electrodeposition baths. The Cu-Sn-Zn
voltammetric profile showed five cathodic regions: cs, C1, C2, €z and c4 (depending on
bath composition), and the conditional potentials for the Cu?, Sn?* and Zn*
complexes indicated that these regions were associated, respectively, with reduction
of [CuY]* complex to Cu; [Sn(H20)s]** complex to Sn; [SnY]* complex to Sn; H,O to
H,; and [ZnY]* complex to Zn. In the presence of NTA, [Cu(NTA),]* and [SnNTA],
[SN(NTA).]*; H.0 and [ZnNTA] and [Zn(NTA),]*, respectively, in the regions ci, c»,
cs and c4. Cu-Sn-Zn electrodeposits produced at Eq —1.70 V with g4 3.0 C cm™? were
characterized by EDS, SEM, XRD and confocal optical microscopy (COM) analysis.
EDS indicated that a transition potential exists wherein a transition from Cu-Sn binary
alloy to Cu-Sn-Zn ternary alloy occurred and, also, that Cu-Sn-Zn co-deposition was
normal, preferential or anomalous depending on the bath composition. Moreover, this
analyze showed that Zn reduction was facilitated in the presence of NTA. SEM of
electrodeposits showed that they were formed by globular and/or irregular
crystallites, and, in general, by clusters of crystallites of different sizes dispersed on
this layer, depending on the bath composition. COM analysis showed that
electrodeposit produced from NTA was more roughness than with EDTA. XRD
pattern indicated that the Cu-Sn-Zn electrodeposits, depending on the composition of
the baths, presented low crystallinity or crystalline structure with mixture of SnO, n-
CueSns and CusZng phases or pure Sn, n-CusSns and CusZng phases. Multivariate

analysis allows extracting the maximum relevant chemical information from the data.
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1. INTRODUCAO

A eletroquimica envolve fenébmenos quimicos associados a separagéo
das cargas. Muitas vezes essa separacao das cargas leva a transferéncia de carga,
que pode ocorrer homogeneamente em solucdo, ou heterogeneamente na superficie
do eletrodo. Na realidade, para assegurar eletroneutralidade, tem lugar duas ou mais
reagOes de transferéncia de carga, em diregdes opostas. Exceto no caso de reagdes
redox homogéneas, as reagOes de transferéncia de carga estdo separadas no
espaco usualmente ocorrendo em eletrodos diferentes, imersos em solugédo numa
célula. Estes eletrodos estdo ligados por meios condutores, tanto na solugdo como
externamente, de tal modo que a carga pode ser transportada. Se a configuragéo da
célula permite, os produtos das duas reacdes podem ser separados [1]. A
eletroquimica tem um papel muito importante na induistria em vérios tipos de
aplicagbes incluindo a eletrélise, o processamento e o acabamento de metais, as

baterias e as células de combustivel, e o tratamento de 4guas e de efluentes [1].

A eletrodeposicdo é um método que vem sendo utlizado desde
meados do século XIX na determinacdo gravimétrica de metais onde o metal é
eletrodepositado a partir de uma solucdo de seus cétions sobre um substrato que
age como catodo [2]. Além da finalidade decorativa, tem uma grande importancia no
processo industrial, pois confere certas propriedades aos substratos empregados,
sendo que cerca de trinta metais podem ser eletrodepositados em seu estado puro,

entre eles o cobre, o estanho e zinco.

O cobre, Cu, € um dos metais mais importantes industrialmente, de
coloracdo avermelhada, ductil, maleavel e bom condutor de eletricidade. Conhecido
desde a pré-histéria, o Cu é utilizado atualmente, para a produgdo de materiais
condutores de eletricidade (fios e cabos), e em diversas ligas metalicas como, por
exemplo, latdo e bronze. O estanho, Sn, € um metal prateado, maleavel e sélido nas
condigdes ambientais. Ndo se oxida facilmente ao ar e é resistente a corrosio. E
usado para produzir diversas ligas metalicas utilizadas para recobrir outros metais
para protegé-los contra corrosdo. O zinco, Zn, € um dos metais mais amplamente
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empregados industrialmente, na producéo de material ativo de alta pureza para ser
utilizado nos anodos de baterias primarias ou secundarias; como pelicula para
prote¢cdo contra a corrosdo de outros metais, por exemplo, ago; como agente redutor

de algumas reag6es quimicas e como anodo de sacrificio.

Os banhos para a eletrodeposi¢édo da liga ternaria de Cu-Sn-Zn contém
complexantes, acido etilenodiaminoacético (EDTA) ou &cido nitrilotriacético (NTA),
para se observar as alteracbes na morfologia, composicdo quimica, estrutura,
rugosidade e aderéncia dos eletrodepositos, obtidos a partir destes banhos, os quais
podem afetar profundamente as propriedades dos mesmos. As diferentes
concentraces dos ions metalicos de interesse, ou seja, Cu?*, sSn** e zZn?, foram
determinados pela montagem de um planejamento fatorial de misturas com
pseudocomponentes. Em seguida a analise conjunta dos resultados de titulacdo
potenciométrica destes banhos, bem como o tratamento estatistico dos dados,
forneceram uma condigdo 6tima de pH, onde os banhos de Cu-Sn-Zn na presenca

de EDTA ou NTA foram estaveis, permitindo os estudos seguintes.

As técnicas eletroanaliticas, tais como voltametria e potenciometria
foram utilizadas para caracterizar os processos de eletrodeposi¢cdo e o banho de
eletrodeposicdo, respectivamente. Os eletrodepositos obtidos a partir dos banhos
contendo diferentes concentragdes de Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll), na presenca de EDTA
ou NTA, foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de dispersdo de raios—X (EDX), difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia Optica confocal (MOC). Estes estudos nos permitirdo estabelecer as
melhores condigcbes para a obtencdo de eletrodepositos com caracteristicas
desejaveis para as mais diversas aplicagdes. Além do mais, o conhecimento gerado
destes estudos com EDTA e NTA tende a aumentar a aplicagdo dos mesmos nos
mais diferentes sistemas para eletrodeposi¢céo de metais puros e ligas, as quais séao,
na maioria das vezes, obtidas a partir de banhos toxicos e agressivos. Por fim, de
posse dos resultados obtidos pela caracterizagc&o dos eletrodepdsitos da liga ternaria
de Cu-Sn-Zn, a aplicagdo na analise multivariada, utilizando-se analise de
componentes principais e analise hierdrquica de agrupamentos, permitiu extrair as

informagdes mais importantes deste conjunto de dados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ELETRODEPOSICAO DE LIGAS

O processo de eletrodeposi¢cdo de metais, no estado puro ou formando
ligas, sobre substratos metalicos ndo nobres, por conseguinte mais baratos, permite
que estes eletrodepdsitos sejam empregados industrialmente com excelentes
resultados. Uma liga metélica consiste num sélido ou liquido metélico formado pela
mistura de dois ou mais elementos [1]. H& ligas formadas somente de metais e
outras formadas de metais e semimetais (boro, silicio, arsénio, antiménio) e de
metais e ndo-metais (carbono, fésforo). Apesar da grande variedade de metais
existentes, a maioria ndo € empregada no estado puro, € interessante ressaltar que
as ligas metalicas possuem propriedades diferentes dos elementos que as originam,
visando, entre outras coisas, a reduzir os custos de produgdo. O emprego industrial
de ligas € significativo devido as suas propriedades, que sdo mais atraentes frente
as dos respectivos metais puros. Além de serem materiais mais baratos, de um
modo geral, as ligas apresentam, por exemplo, maior dureza, resisténcia mecanica e
a corrosdo, boa aparéncia e consequentemente conferem novas propriedades ao
substrato. As ligas ternarias podem ser obtidas através de diversos processos como,
processo de fusdo, compressdo, processo eletrolitico, processos de revestimento,

galvanizacgéo, anodizagao, flandres e oxidagao.

2.2. LIGAS TERNARIAS DE Cu-Sn-Zn

Historicamente, a liga de Cu-Sn-Zn foi eletrodepositada pela primeira
vez em 1844 sendo mencionada em uma patente britanica. Posteriormente, em

outra patente britdnica de 1852, Newton mencionou a preparacdo de uma placa de
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banho ternéria usando complexos de cianeto de cobre, potassio zincado e potassio

estanhado.

A utlizagcdo da liga Cu-Sn-Zn pela indlstria se deve as suas
propriedades decorativas, elevada resisténcia a corrosdo [1], boa aderéncia e
solderabilidade [2-5]. Estas ligas s&o mais interessantes que as Cu-Zn do ponto de
vista decorativo, pois os eletrodepdsitos obtidos da liga ternéria possuem melhor
resisténcia mecanica [1]. Em operag0fes industriais de solda, as ligas Cu-Sn-Zn séo
comumente formadas devido as reagdes interfaciais que ocorrem entre a solda (liga
Zn-Sn) e o substrato (Cu) [2-5]. Além de ndo possuirem o metal toxico Pb em sua
composicdo, 0 que é interessante do ponto de vista ambiental, e serem de baixo
custo, estas ligas quando formadas possuem boa aderéncia e propriedades
protetoras, razdo pelas quais estes materiais s&o utilizados também como

revestimento ou subcamada depositada sobre substrato de cobre [1].

As indUstrias automobilisticas, aerondauticas, navais, bélicas e de
construcdo civil sdo as principais responsaveis pelo consumo de metal em grande
escala. Sdo também representativos os setores de eletrbnica e comunicagdes, cujo
consumo de metal, apesar de quantitativamente inferior, tem importancia capital
para a economia contemporénea. Além do mais, as ligas Cu-Zn-Sn podem ser
utilizadas na inddstria de componentes computacionais e de celulares, como
baterias de litio, por possuirem maior capacidade eletroquimica que baterias de litio

a base de carbono [6,7].

Também, as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn tem sido utilizadas como

precursor em processos de selenizagéo [8-13] e sulfurizagao [14-18].

LI et al. [8] demonstraram uma rota de eletrodeposi¢cdo para preparar
filmes finos de Cu,ZnSnSe,. Os filmes finos de Cu,ZnSnSe, foram preparados por
coeletrodeposicdo do precursor metalico Cu-Zn-Sn e, subsequentemente, o
recozimento em atmosfera de selénio. A eletrodeposi¢céo do precursor Cu-Sn-Zn foi
realizada potenciostaticamente usando uma cela de trés eletrodos com um contra
eletrodo de Pt, um eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um eletrodo

de Mo como eletrodo de trabalho.
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ZHANG et al. [9] prepararam filmes finos de Cu,ZnSnSe,s (CZTSe) por
selenizagdo de precursores coeletrodepositados de Cu-Zn-Sn, os quais foram
eletrodepositados sobre substrato de vidro revestidos de Mo em processo de uma
etapa. A eletrodeposi¢éo do precursor Cu-Sn-Zn foi realizada usando uma cela de
trés eletrodos com um contra eletrodo de Pt, um eletrodo de prata/cloreto de prata

como referéncia e um eletrodo de Mo como eletrodo de trabalho.

AMAL (2012) et al. [10] prepararam filmes finos de Cu,ZnSnSe, por

selenizacdo da liga metalica precursora (Cu-Zn-Sn).

ZOPPI et al. [11] produziram filmes finos policristalinos de Cu,ZnSnSe,
(CZTSe) por selenizagdo do precursor Cu(Zn,Sn) para aplicacbes em células

solares.

JUSKENAS et al. [12] demonstraram uma via electroquimica de duas
fases para fabricagdo de camadas precursoras de Cu-Zn-Sn (CZT) e Se para um

filme fino de Cu,ZnSnSes (CZTSe) absorvedor de células solares.

CHEN et al. [13] desenvolveram uma nova técnica para o crescimento
de filmes finos de Cu,ZnSnSe, (CZTSe) de alta qualidade. Os filmes finos de CZTSe
foram fabricados sobre camadas de Mo pela coeletrodeposi¢cdo dos precursores de

Cu-Zn-Sn seguido de recozimento em vapores de selénio sobre no substrato.

ARAKI (2008) et al. [14] fabricaram precursores empilhados de Cu, Sn
e Zn sobre substratos de vidro/Mo por evaporacéo de feixe de elétrons. Seis tipos de
precursores, com sequéncias de empilhamento diferentes foram preparados por
evaporagdo sequencial de Cu, Sn e Zn, com aquecimento do substrato. Os
precursores foram sulfurados para fabricar os filmes finos de Cu,ZnSnS, (CZTS) de

células solares.

ARAKI (2009) et al. [15] prepararam filmes finos de Cu,ZnSnS, (CZTS)
por sulfurizagdo de precursores de Cu-Zn-Sn eletrodepositados. Os precursores de
Cu-Zn-Sn foram eletrodepositados sobre substratos de vidro revestidos com Mo, em

um processo de uma etapa.
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SCRAGG [16] apresentou um processo de duas fases para fabricagéo
de filmes CZTS, o qual consiste na eletrodeposi¢cao sequencial das camadas de Cu,
Sn e Zn, seguido de um tratamento térmico na presenca de vapor de S

(sulfurizagéo).

AMAL (2013) et al. [17] realizaram a deposi¢cdo em uma etapa Unica da

camada precursora de Cu-Zn-Sn (CZT) para preparar um filme fino de Cu,ZnSnS,.

HE et al. [18] prepararam filmes finos de Cu,ZnSnS, (CZTS) através de
um processo de coeletrodeposicdo de precursores de Cu-Sn-Zn através de um novo
eletrolito e otimizaram o0s parametros sobre substratos de Mo, seguido por

recozimento em atmosfera saturada de enxofre.

As ligas ternérias de Cu-Sn-Zn podem ser produzidas por diversas
técnicas, isto &, por fusdo dos metais puros [19-23]; pela adi¢do de Cu a liga Sn-Zn
por técnica de molde normal [24]; por eletrodeposi¢cdo da liga ternéaria utilizando
solugéo de cianeto alcalino [25-28]; por eletrodeposicdo de multicamadas de filme

fino [7] e por processo “electroless” [29].

YU L., et al. [19] investigaram neste trabalho soldas de Sn-9Zn-
XCu(SZ-xCu) com x = 0; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8 e 10 %m. Lingotes de solda foram
preparadas por fusédo de estanho puro (99,95%), Zn (99,999%) e Cu (99,999%).

HSU et al. [20] estudaram o comportamento da precipitagdo das fases
a; e y em ligas de Cu-Zn-Sn. A liga foi preparada utilizado Cu (99,99%), zinco de
elevada pureza (99,97%) e estanho (99,97%), os quais foram fundidos em uma

capsula de quartzo, sob protecéo de argdnio no vacuo.

RIGLOS et al. [21] estudaram a estabilidade de fase em ligas ternéarias
de Cu-Zn com elementos da coluna 14 (Ge, Si ou Sn). As ligas foram preparadas
por fusdo usando metais puros 99,99%. Outros procedimentos de fuséo para as trés

ligas foram realizados em capsulas de quartzo selada em atmosfera de Ar.

NEISHI et al. [22] estudaram a superelasticidade a baixa temperatura

em ligas de Cu-Zn-Sn processadas por severa deformacéo plastica. As amostras de
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alta pureza Cu (99,96%), Zn (99,99%) e Sn (99,9%) foram derretidos e depois

convertidos para produzir lingotes em forma de bastonete.

MIN et al. [23] desenvolveram soldas de Sn-n-Cu livres de Pb. Lingotes
de solda foram preparados por fusdo de Sn puro (99,95%), Zn (99,99%), e Cu
(99,999%).

ABD EL-SALAM et al. [24] estudaram o efeito da adigcdo de Cu nas
propriedades estrutural e mecanica de ligas de Sn-Zn. Sn, Zn e Cu altamente puros
foram usados para obter ligas de Sn-8,6 %mZn e Sn-8,6 %mZn-(0,5 — 2,0 %m)Cu,

as quais foram preparadas pela técnica de molde normal.

BADARULZAMAN et al. [25] produziram neste estudo a
eletrodeposicao de ligas ternarias de Cu-Sn-Zn utilizando uma solucdo de cianeto

alcalina.

PICINCU (2001a) et al. [26] investigaram a deposi¢céo de ligas de Cu-
Zn-Sn a partir de um banho de cianeto alcalino comercial usando técnicas

voltamétricas e microscopia eletrdnica.

PICINCU (2001b) et al. [27] investigaram a quimica de um banho de
cianeto alcalino comercial para deposicdo de ligas de Cu-Zn-Sn. Investigando a
influéncia da concentracdo dos metais Cu(l), Zn(ll) e Sn(lV) nos estudos

voltamétricos, composi¢ao quimica e morfologia do depdsito.

MIU et al. [28] estudaram a eletrodeposicdo das ligas ternérias de Cu-
Zn-Sn a partir de banho contendo cianeto de sédio, cianeto de cobre, 6xido de zinco,
estanato de sddio e sulfato de sddio. Neste trabalho, os autores estudaram o efeito
do pH, a influéncia da densidade de corrente na coloracdo dos eletrodepdsitos, o
mecanismo de eletrodeposicdo da liga Cu-Zn-Sn e estudo de voltametria ciclica dos

processos anodicos.

Nas ligas eletrodepositadas, a quantidade de cada metal presente na
mesma € de extrema importancia para a obtencdo das caracteristicas desejadas.

Vale ressaltar que em se tratando de eletrodeposi¢éo de ligas ternarias de Cu-Sn-Zn

11
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a literatura é bastante escassa de informagfes, portanto o estudo de tais ligas
permitira aprofundar o conhecimento sobre o processo de eletrodeposicdo das

mesmas.

Segundo MIU et al. [28], o eletrodepdsito formado pela liga ternéria Cu-
Sn-Zn pode apresentar coloragdo dourada. Os banhos estudados nesse trabalho
foram & base de cianeto. Os autores observaram que ligas de Cu-Sn-Zn contendo
menos de 57,0 % de cobre sdo estaveis, pois mantém seu brilho original ap6s um
ano de exposicdo ao ar, devido a sua boa resisténcia a corrosdo. Ademais, a
presenca do metal cobre, mesmo em teor de 1,0 %, é fundamental para que haja
resisténcia mecanica. A presenga de zinco evita a oxidagdo de todo o material da
liga e melhora a aderéncia da mesma ao substrato de cobre [9], enquanto a de Sn
em quantidades maiores que 6,0 % melhora as propriedades mecanicas, a
resisténcia a corrosdo e a perda de zinco pela liga [8]. O voltamograma ciclico de
polarizacéo catédica contém trés picos de reducao indicando a deposi¢do de Sn, Cu
e Zn respectivamente. Aumentando a densidade de corrente ou o pH favorece a
formagcdo de um revestimento amarelo, valores menores de tais parametros
favorecem a formagdo de um revestimento rosa, como um resultado direto da
variagdo do teor de Zn no eletrodepdsito. O processo anddico é dificultado se o
potencial for muito positivo. O processo de codeposi¢do da liga ternéria apresenta
uma sequencia de eletrodeposigéo: inicialmente deposita-se o Sn, em seguida
deposita-se 0 Cu com algumas espécies de Zn, seguido pela deposicdo de Zn e

finalmente a liga ternaria Cu-Sn-Zn.

XIN-KUAI et al. [29], através de deposicdo “electroless” da liga ternéria
Cu-Sn-Zn, obtiveram depdsitos com 10,0 um de espessura. O banho continha, além
dos sais dos trés metais, dois agentes complexantes A (élcool) e B (composto
organico). A camada de Cu-Sn-Zn (60,0 %, 10,0 %, 30,0 %) formada suporta
mudancas coloragdo e é mais resistente a corrosdo que o bronze (matriz),
dependendo da qualidade e da composi¢do da liga. O desempenho de tais ligas é
melhor quanto maior sua regularidade e compactacdo e também quanto maior o
contetudo de Sn e Zn. O agente complexante B diminui a taxa de deposicao, porém
melhora o desempenho de nivelamento e compactagéo, portanto, as propriedades

da camada de revestimento sao melhoradas notavelmente.
12
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VAGRAMYAN et al. [11] (Patente N° SU1236010-Al1 e Sul1236010-A)
propuseram eletrélitos contendo sulfato de cobre, sulfato de zinco, pirofosfato de
potassio, cloreto estanoso e polivinilpirrolidona. A eletrodeposicéo foi realizada entre
20,0 — 40,0 °C, densidade de corrente 50,0 — 180,0 A/m?, pH 7,0 — 8,5, utilizando
aco como catodo e bronze ou bronze-a¢co como anodo. Os autores propuseram que
a concentracdo de Cu no eletrélito garante 75,0 — 90,0 % do mesmo depositado na
liga, enquanto o teor de Sn é de 1,0 — 3,0 %. O aditivo polivinilpirrolidona garante
forca, depositos ndo-frageis de até 10,0 um de espessura, devido a tenséo interna
reduzida. Os testes mostram que o eletrdlito proposto produz revestimentos de Cu-

Sn-Zn com propriedades de antifricgdo alta e resisténcia ao desgaste.

CHOU et al. [31] investigaram o efeito da velocidade de resfriamento
sobre tensdo-deformagdo e microestrutura da liga Cull,89% Zn-7,68% Sn por
eletronica microscopia de varredura (MEV) e difragdo de raios-X (DRX). Como
resultado da observacdo por MEV foram observadas estruturas dendriticas. A partir

da analise de DRX das amostras, duas fases diferentes (a-Cu e a-CuSn) ocorreram.

Dada a importancia da quantidade de cada metal presente na liga
ternaria eletrodepositada para se conseguir as caracteristicas desejadas, o presente
trabalho contemplard banhos para eletrodeposi¢do de ligas ternérias de Cu-Sn-Zn
onde cada um dos trés metais que a compde estarq presente ora em maior
quantidade, ora em uma quantidade intermediaria aos outros dois metais e ora em
menor quantidade, visando obter ligas ternarias com diferentes composi¢des
quimicas e consequentemente caracteristicas diferentes para diferentes aplicacées.
Visto que as ligas binarias de Cu-Zn, Cu-Sn e Sn-Zn tem algumas de suas
propriedades melhoradas com a adicdo de um terceiro elemento, isto &, Sn, Zn e Cu,

respectivamente, como mostrado abaixo.

As ligas de Cu-Zn sédo conhecidas como latdo e sdo utilizadas em
moedas, medalhas, bijuterias, radiadores de autos, ferragens, etc. A presenca de Zn
(5,0 — 45,0 %) confere a estas ligas, maior ductibilidade e faz com que aparegca uma
nova fase que torna o latdo menos trabalhdvel. A adicdo de uma pequena

quantidade de Sn aumenta a resisténcia a corrosdo por dgua do mar.

13
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As ligas de Cu-Sn s&@o conhecidas como bronze e séo utilizadas na
fabricacdo de molas de elevada resisténcia, bracadeiras, tampdes, tubos flexiveis,
anéis, argolas e varetas para soldagem, dentre outras, por apresentar elevada
dureza e boa resisténcia mecénica e a corrosdo, além de ser bom condutor de
eletricidade. A presenca de Sn aumenta a elasticidade, a dureza e a ductibilidade

dessas ligas. A adic&o de Zn eleva a resisténcia mecéanica ao desgaste.

As ligas de Sn-Zn sédo utilizadas no revestimento de pegas para
motocicletas e automdéveis, ferramentas e partes de instrumentos cientificos de
precisdo, por oferecerem resisténcia a corrosdo. A adicdo de Cu aumenta a

resisténcia a corroséo, a resisténcia mecanica e dureza dessa liga.

Deste modo, como pode ser verificado acima, énfase tem sido dada
para obtencdo desta liga com composi¢cédo e coloragdo adequadas. Porém é valido
mencionar outra caracteristica importante do eletrodepdsito que é a sua estrutura, a
qual poderad determinar suas propriedades. Entdo, a andlise da estrutura
cristalografica do eletrodepésito € essencial, embora as fases do mesmo,
determinadas por difragdo de raios-X sejam frequentemente diferentes daquelas

obtidas por equilibrio térmico (diagrama de fases) [32].

E reportado na literatura [8,9,11,12,15,18,32,33] que a estrutura da liga
de Cu-Sn-Zn é formada por uma mistura de metais puros e/ou ligas binarias destes
metais, devido a baixa solubilidade de certos compostos uns nos outros. Varios
autores relataram que a analise de difrag@o de raios-X de eletrodepoésitos Cu-Sn-Zn

indicou, respectivamente, uma mistura das fases:

U Cu, Sn, Zn, CuSn, CuZn e CusZng; (Cu:Zn:Sn = 44,69:29,59:25,72 at%) [9]

N-Cue 26SNs, Sn e €-CuZns; (Cu:Zn:Sn = 44,41:32,69:22,90 at%) [12]

u  fcc, hep, bet, bee, y-CuZn, €-CuZn, €-CuzSn, ¢-CuioSns, 6-CusiShig, Y-CuSn,
N-CusSns e n'-CugSns; [33]

U Zn, Sn, CuegSns e CuZny; (Cu:Sn:Zn = 42:24:34) e (Cu:Zn:Sn = 2:1,05:1 at%)
[8,18]

U CuZn, CusZng, Cu e Sn, (Cu/(Zn+Sn) = 0,85 e Zn/Sn = 1,08) [15] e

c:
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U Zn, Sn, CusZng e n-CusSns. (Cu/(Zn+Sn) = 0,97; Zn/Sn = 1,40 e Cu/Sn = 2,40
at%) [11].

As ligas eletrodepositadas apresentam a tendéncia de serem materiais
mais duros, menos ducteis e formados por grdos de menor tamanho que os das
ligas obtidas metalurgicamente ou por deposicao “electroless”, o que € interessante
na utilizacdo desses depdsitos como subcamada. Também, apesar da dificuldade
encontrada na codeposicdo de diferentes metais, usualmente as ligas
eletrodepositadas sdo de melhor qualidade que eletrodepdsitos de metais puros,
pois por serem formadas por grdos muito pequenos, levam a eletrodepdsitos mais
nivelados e brilhantes; sdo mais duras; mais resistentes mecanicamente e a
corroséo. Por isso, os estudos do processo de eletrodeposicéo da liga Cu-Sn-Zn sao
importantes para que se obtenha um eletrodepdsito com as caracteristicas

desejadas.

Nosso laboratério tem como objetivo o estudo da eletrodeposicdo de
diferentes materiais metdlicos a partir de banhos de eletrodeposicdo de baixa
corrosividade e toxicidade como, por exemplo, banhos a base de EDTA, NTA,

sorbitol, glicerol, tartarato de sodio, etc.

Para a andlise do processo de eletrodeposicdo, temos empregado as
técnicas eletroquimicas classicas (potenciodindmica, cronopotenciometrica,
cronoamperomeétrica) e do banho de eletrodeposicdo, as espectroscopicas classicas
(na regido do visivel ou ultravioleta) e as eletroanaliticas (potenciometria e/ou
condutometria). Para analisar os eletrodepésitos formados, temos empregado
meétodos eletroquimicos-quimicos de analise in-situ [34] e ex-situ [35]. Estes
meétodos baseados em associa¢des da técnica potenciodindmica com a técnica
espectrofotométrica de absorcdo atbmica (método de andlise ex-situ [35]), que
permite obter um espectro eletroquimico da liga, e assim caracteriza-la quanto a sua
composicdo; da técnica potenciodindmica ou  cronopotenciométrica ou
cronoamperomeétrica com a espectroscépica na regiao do visivel — ou seja, a técnica

espectroeletroquimica (método de analise in-situ [34]), o qual permite obter uma
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avaliagdo morfologica dos filmes em diferentes regibes de potencial ou corrente de

deposicao.

Os banhos de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn sdo em geral a base de
cianeto [1,25-29] que, por sua toxicidade, exigem manuseio cuidadoso e disposi¢ao
adequada dos efluentes, para atender as normas da ISO 14000 de controle
ambiental dos efluentes. Além disso, sdo solugdes instaveis, pois a composi¢cao dos
mesmos varia com 0 uso, exigindo constante manutengdo. Deve-se mencionar
também que a presenca de cianeto no banho ndo é suficiente para que sejam
obtidos eletrodepésitos brilhantes, sendo necessarios aditivos organicos como, por
exemplo, acetato de chumbo (o qual aumenta a toxicidade do banho) para atingir
esta finalidade [1]. Para atender as normas ambientais, um banho de
eletrodeposicdo contendo EDTA ou NTA como agentes complexantes € promissor
como substituto aos banhos a base de cianeto, visto que o EDTA e o NTA além de

estabilizarem os ions em solucédo, n&do séo tdxicos.

Em nosso grupo de pesquisa, temos estudado a agéo do EDTA sobre a
eletrodeposicéo de Ag [36]; Ag-Zn [37]; Cu-Zn [38]; Fe-Zn [39]; Sn [40] e Zn [41]. Foi
observado que o EDTA ndo somente estabilizou os ions metélicos em solugéo,
como também apresentou caracteristicas abrilhantadoras para estes eletrodepdsitos
e impediu o desenvolvimento de dendritos e trincas. Outro complexante, para 0s
fons Cu?', Sn?* e Zn?*, de nosso interesse é o NTA. Este tem sido utilizado na
recuperagdo eletrolitica de metais [42] a partir de solucBes contendo agentes
complexantes-quelantes como EDTA, NTA e citrato em uma célula de dois

compartimentos com uma membrana comercial trocadora de cétion (MTC).

Recentemente, em nosso grupo de pesquisa, estudamos a
eletrodeposicéo de zinco sobre ago 1010, na presenga de NTA [43]. Os resultados
mostraram que o NTA atua como abrilhantador dos filmes de zinco quando presente
na concentragdo de 0,20 mol L. Além do mais, os eletrodepésitos de zinco

apresentaram baixo contetdo de oxigénio.

Os estudos mencionados acima mostram que o EDTA ou NTA séo

muito promissores quando presentes nos banhos para eletrodeposicédo de ligas e
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metais, devido as suas propriedades abrilhantadoras e niveladoras e, sendo assim
no presente projeto fardo parte dos banhos de eletrodeposicdo a serem

desenvolvidos e estudados.

Vale mencionar que a literatura reporta que o EDTA e o NTA podem
formar complexos estaveis com metais como Zn?*, Cu®* e Sn?*. Com o NTA esses
metais formam complexos na propor¢cdo molar 1:1 e 1:2 [44] e formam também
complexos com o EDTA na propor¢cdo 1:1. Estes complexantes provavelmente
permitirdo o desenvolvimento de banhos de eletrodeposicdo estaveis, ou seja, sem
precipitados, o que € fundamental para obtencéo de eletrodepdsitos sem inclusdes

dos mesmos.

Com respeito as normas ambientais, outro fator a se considerar é a
necessidade de tratamento dos efluentes do processo eletrolitico. Para se alcancgar a
sustentabilidade, é desejavel que os efluentes deste processo ndo possuam nenhum
metal dissolvido, embora a Legislagdo Brasileira [45] estabeleca limites de
concentracdo de metais em mananciais e efluentes. Para a remocdo de ions
metalicos dos efluentes das industrias de galvanoplastia (banhos de descarte e
aguas de lavagem das pecas metalicas), sdo utilizadas técnicas de precipitacdo dos
metais na forma de hidroxidos insollveis em agua e posterior remo¢ao dos mesmos
por microfiltragho em membranas [46]. Na sequéncia deste processo, vem 0O
armazenamento desses precipitados em tambores que ficam lacrados. Para evitar o
acumulo desse material, uma alternativa é a recuperacdo de metais por
eletrodeposicao a partir dos efluentes. Ha duas formas de eletrodeposi¢do dos ions
metalicos a partir dos efluentes: redugéo dos ions metalicos que permanecem em
solucdo e redugdo dos precipitados [47,48]. Neste ultimo caso, o processo de
reducdo dos ions depende de uma etapa adicional: a dissolugdo dos precipitados.
Uma grande vantagem destes processos é a obtencao de filmes de alta pureza [49].
Assim, o0 estudo da recuperagdo de metais das solu¢gbes a serem descartadas
(efluentes do processo eletrolitico) é interessante, pois tem como objetivo principal
diminuir o maximo possivel a quantidade dos ions metélicos no efluente e atender
aos requisitos da Legislacdo Ambiental e as recomendacdes feitas para se alcangar

o desenvolvimento sustentavel.
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2.3. AGENTES COMPLEXANTES

2.3.1. EDTA [50]

O EDTA, &cido etilenodiaminotetraacético, € um composto organico

com férmula molecular (C10H16N2Og) € sua estrutura € mostrada na Figura 3.2.

O

O _OH ’)L
T OH
gt ;\
Hﬂj')
OH

O
O

FIGURA 3.1: Estrutura do EDTA.

O composto foi descrito pela primeira vez em 1935 por Ferdinand
Munz, que preparou o composto a partir de etilenodiamina e do acido cloroacético.
Hoje em dia, o EDTA é sintetizado principalmente a partir da etilenodiamina (1,2-
diaminoetano), formaldeido (metanal) e cianeto de sddio, esta rota produz o sal de
sodio. Para descrever o EDTA (Y) e suas vérias formas protonadas, quimicos
distinguem entre Y*, a base conjugada que é o ligante, e H.Y, o precursor para este
ligante. Em pH muito baixo (condigBes muito acidas) predomina a forma protonada
HeY?*, enquanto que em pH muito alto (condigdo muito bésica), predomina a forma

desprotonada Y*.
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Diversas funcionalidades dos complexos de EDTA sé&o relevantes para
as suas aplicagcdes. Em primeiro lugar devido a sua elevada afinidade por cations

metalicos.

A mais importante das utilizagbes industriais envolvem o sequestro de
ions metalicos em solucdo aquosa. Na industria téxtil, impede que impurezas do ion
metalico modifiquem as cores dos produtos tingidos. Na industria de papel e
celulose, inibe a capacidade dos fons metalicos, especialmente Mn?*, de catalisar o
desproporcionamento do peréxido de hidrogénio. O EDTA também é adicionado a
alguns alimentos como conservante ou estabilizador para evitar descoloragéo; pode
ser adicionado aos cosméticos para melhorar a sua estabilidade. Em bebidas que
contém &cido ascorbico e benzoato de sédio, ele atenua a formacdo de benzeno
(substéancia cancerigena). A solubilizagdo de ions férrico perto de pH neutro é
realizado utilizando EDTA e esta propriedade é util na agricultura, incluindo
hidroponia, especialmente em solos calcarios. O EDTA € um dos mais importantes
agentes quelantes utilizados na permuta i6nica de separacdo dos lantanideos,

dentre inimeras outras aplicacdes.

2.3.2. NTA [51]

O NTA, &cido nitrilotriacético, € um composto organico com formula

molecular (C¢HgNOs) e sua estrutura € mostrada na Figura 3.3.

E um derivado do &cido acético utilizado como agente sequestrador

que forma complexos estaveis com os fons Cu?*, Sn** e Zn*".
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FIGURA 3.2: Estrutura do NTA.

2.4. MODELAGEM DE MISTURAS [52]

Partindo do principio de que em misturas a soma das proporc¢des dos
diversos componentes devera ser sempre 100%. Desta forma, a equacéo (1) abaixo

se torna valida:

g

in- =1 (1)

i=1

Esta equacdo retira um grau de liberdade das proporcdes. Para
especificar a composi¢cdo da mistura, s6 precisamos fixar as propor¢bes de g-1
componentes. A propor¢do do Ultimo componente serd sempre p que falta para
completar 100%. Se quisermos modificar as propriedades de uma mistura mudando
a sua formulacdo, as novas propor¢des tém de continuar obedecendo a equacao

acima.
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Para sistemas de trés fatores independentes, podemos realizar
experimentos correspondentes a qualquer ponto dentro de um cubo. Caso o sistema
seja uma mistura de trés componentes, porém, tera de obedecer a restricao x; +x, +

X3 =1, que define um triangulo equilatero inscrito no cubo.

Todas as composi¢des possiveis da mistura ternéria sdo representadas
pelos pontos pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem aos componentes
puros e os lados as misturas binérias, enquanto os pontos situados no interior do
triangulo representam as misturas de trés componentes. A variagdo de uma dada
propriedade com a composi¢do da mistura pode ser descrita por uma superficie de

resposta desenhada acima do triangulo.

A investigagdo das propriedades de uma mistura comecga postulando
um modelo para descrever como as propriedades de interesse variam em funcéo da
composicdo da mistura. Depois, fazemos um planejamento experimental,
especificando as composi¢cbes das misturas a serem estudadas. Finalmente, o

modelo é ajustado aos resultados experimentais, avaliado e, se for o caso,

comparado com modelos alternativos.

2.4.1. MISTURAS DE TRES COMPONENTES [52]

Podemos obter modelos de misturas de trés componentes (ou misturas

ternarias). Se este modelo é linear ele segue a equagéo (2):
¥y =by +byxy + byx, + byxy )
Porém para isso devera seguir a seguinte restricao: x;+X,+xs=1

Substituindo o termo by por bo(x1+X2+x3) € agrupando os termos em X;,

obtemos a equacéao (3):

¥ =bypxy +byxy+ byexy 3)
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sendo b'i=bg+b;, para i=1,2 e 3.

Quando x;i=1 (e, portanto x;x=0), a resposta y; seré igual ao coeficiente
b’. Caso o modelo linear ndo se mostre satisfatério, devemos tentar ajustar um
modelo quadréatico. Para misturas de trés componentes, a expressao geral do

modelo quadrético contém dez termos, segundo a equagéo (4):

¥ = by + byxy + byxy + byxg + byyxy + by xy® + bagueg® + byyxyx, + by
+ by xy%y (4)

Substituindo as relagdes 1 X by = (x; + x, + x3) X by € biixs°=b11xs(1-
Xo-X3), além de expressdes anélogas para bax,” e basxs®, temos a equacéo (5):

_}' = bl}(‘ri '%:ti: + I‘fa) '+’ bixi '+’ h:.’i:: "+' 1’33;‘63 '+ bnxi{l— :\f: "X3) '+ b:: T:(l" .’fi
= X3) + bagx3(1— %3 — %) + byy %y %5 + by3xy x5 + b3 x,x4 (5)

Agrupando os termos, obtemos finalmente a equagao 6,
y = bpxg +hyexy +byexg+ byyexgxg £ by, + by, xy (6)
onde b*i:bo+bi+bii e b*ij:bij-bii-bjj, com i #j

Os dez coeficientes desta equacéo ficaram reduzidos a seis. Para
determinar seus valores precisamos de um planejamento experimental contendo
pelo menos seis ensaios distintos. Realizando ensaios com 0s componentes puros,

obtemos os valores dos trés coeficientes lineares (equacéo (7)):

yi=bi , @)
parai=1,2 e 3, como no modelo linear.

Nao é de se estranhar, porém, que efeitos ndo aditivos envolvendo a
presenca simultdanea de trés componentes sejam importantes para descrever a
resposta de determinadas misturas ternarias (0s pontos no interior do triangulo). Se
esse for o caso, o modelo quadratico se mostrard insuficiente, e precisaremos
acrescentar-lhe termos cubicos. O modelo cubico completo para uma mistura de trés

componentes é dado pela equacgéo (8):
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3 3 3 3 3 3
¥y =by+ Z b, x, + Z Z by; x;x; + Z Z Zbﬁ;{rixjxk (8)
EE i€y F e

sei oTEk b
1) JEX

Usando, como de costume, a identidade xi+x»,+x3=1, e fazendo as

substituicdes apropriadas, podemos chegar a expresséo (9)

Y = bypxy +byxy + by xg + bypexy Xy + bygexyXg + byyexoxy +dypexy x05(% - x3)
_ T 4 . . fa — . F

by

Eliminando os termos em d*j, chegamos a expressdo do modelo
cubico especial, que possui apenas um termo a mais que o modelo quadrético, e,

portanto s6 precisa de um ensaio adicional (equagéo (10)):

z

Este planejamento € obtido acrescentado um ponto central

correspondente & mistura ternéria em partes iguais.

Para se avaliar a qualidade do ajuste de um modelo proposto, a analise
dos residuos é de extrema importancia, uma vez que esses residuos devem ser
pequenos para que o modelo possa ser considerado bom. Para tal avaliagédo, o
método numérico mais empregado para se examinar a qualidade de ajuste do

modelo é a Andlise de Variancia.

Como fontes de variacdo para o estudo da Analise de Variancia temos
a regressdao, os residuos, a falta de ajuste e o erro puro. Seguindo a equacéo (11)

abaixo
SQt =SQr + SQr (11)

temos que a soma quadratica total (SQt) é igual a soma quadratica da regressao
(SQR) mais a dos residuos (SQy).

Através da equacao (11), pode-se dizer que uma parte da variacéo total
das observacbes em torno da média € descrita pela equacdo de regresséo, e o

restante fica por conta dos residuos. Quanto maior a fragdo descrita pela regresséo,
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melhor serd o ajuste do modelo. Esse valor pode ser quantificado através do

coeficiente de determinacéo do modelo, R?, segundo a equagéo (12),

r’ = SQr (12)
SQr

Quanto mais préximo de 1 o valor de r?, melhor teré sido o ajuste do

modelo as respostas observadas.

Quando um experimento realizado ndo apresenta replicatas, ndo é
possivel obter uma estimativa do erro aleatério. A soma quadratica residual deixada
pelo modelo pode ser decomposta em duas partes: uma causada pelos erros
aleatérios e a outra devido a falta de ajuste. Como mencionado anteriormente, se
nao existem replicatas, logo ndo é possivel obter valores de erro puro e assim a
soma quadrética residual é igual a falta de ajuste. Quanto menor a falta de ajuste, as
estimativas para um dado nivel se desviardo menos da resposta média

correspondente.

2.4.2. PSEUDOCOMPONENTES [52]

Geralmente, os problemas de otimizagdo de mistura requerem a
presenca de todos os componentes, para que tenhamos um produto aceitavel. Para
isso, é necessario que os “componentes” 1, 2 e 3, ou 0s Vvértices do triangulo
equilatero, sejam transformados em pseudocomponentes, isto é, misturas dos

componentes propriamente ditos.

Como, por exemplo, neste trabalho, para se formar uma liga é
necessaria a presenca de cada um dos metais da liga em alguma propor¢cdo minima.
A existéncia desses limites inferiores também impde limites superiores para 0s
teores dos componentes. Neste caso, chamamos de c; a propor¢gdo de componente i
na mistura, podemos concluir que limite inferior < ¢ < limite superior. Obviamente, a

soma de todos esses limites tem de ser menor que um, sendo a mistura sera
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impossivel de se preparar. Para tratar os dados utilizando pseudocomponentes

deve-se utilizar o modelo cubico especial.

Os teores da mistura em termos de pseudocomponentes, designados

por X;, séo dados pela expresséao (13):

& —dy

xI.

T (13)

2.5. ANALISE MULTIVARIADA — QUIMIOMETRIA

Analisando a histéria da analise de dados multivariados em quimica,
observa-se que esta faz uso de ferramentas desenvolvidas pelas areas de ciéncias
sociais e psicologia. Ainda, estas ferramentas se baseiam em sofisticados métodos
matematicos, estatisticos, computacionais e de légica formal [53,54]. Em quimica, as
andlises multivariadas sdo Uteis para planejar ou selecionar procedimentos
experimentais 6timos bem como extrair o maximo da informag&o quimica relevante

pela analise dos dados [55].

Com a aplicagéo destas ferramentas sobre dados obtidos a partir das
areas da quimica, surgiu a quimiometria, designada por Svante Wold [56]. Partindo
do ponto de vista de que a quimiometria é, teoricamente, a aplicacdo de quaisquer
meétodos matematicos e estatisticos para o tratamento de dados quimicos, ela se
inicia entdo em 1772 com Lavoisier, que deve ser considerado o primeiro
quimiometrista, por ter sido o primeiro a usar métodos quantitativos em quimica [56].
Porém, ha um consenso geral de que a quimiometria se iniciou por volta de 1970
com diversos trabalhos cientificos, livros e um simpdsio, ocorrido em Sao Francisco,

em 1976 [57], todos direcionados para a andlise multivariada de dados quimicos.

Dentre as &reas tradicionais da quimica, a quimica analitica é,

atualmente, a mais influenciada pela quimiometria [53]. Informa¢des quimicas tais
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como, voltamogramas, espectros, cromatogramas, curvas de titulagdo e outras
fontes podem ser digitalizadas formando uma série de niumeros que podem ser

representadas como vetores e matrizes [54].

A andlise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Analysis
Components) € um método de andlise multivariada utilizada para projetar dados n-
dimensionais em um espaco de baixa dimensé&o, ou seja, consiste em reescrever as
coordenadas das amostras em outro sistema de eixos mais convenientes para
andlise dos dados. Isso é feito através do célculo de componentes principais obtidas
fazendo-se combinagfes lineares das variaveis originais. PCA é um método
exploratério porque auxilia na elaboragdo de hipéteses gerais a partir dos dados
coletados, contrastando com estudos direcionados nos quais hipoteses prévias sdo
testadas. E também capaz de separar a informacdo importante da redundante e
aleatoria. Em uma andlise de componentes principais, o agrupamento das amostras
define a estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings, cujos eixos
sdo componentes principais (PC’s), nos quais o0s dados sao projetados.
Os scores fornecem a composi¢cdo das PC’'s em relagdo as amostras, enquanto
os loadings fornecem essa mesma composi¢do em relacdo as varidveis. Como as
PC’s sdo ortogonais, é possivel examinar as relagbes entre amostras e variaveis
através dos graficos dosscorese dosloadings. O estudo conjunto
de scores e loadings ainda permite estimar a influéncia de cada varidvel em cada

amostra [58-61].

A andlise hierarquica de agrupamentos (HCA, do inglés Hierarchical
Cluster Analysis) é um processo hierarquico no qual, em que cada passo a matriz de
dados é diminuida em uma dimenséo, pela reunido de pares semelhantes, até a
reunido de todos os pontos em um unico grupo. A HCA interliga as amostras por
suas associagdes, produzindo um dendograma, 0S quais agrupam amostras ou
variaveis em fungé@o da similaridade. O objetivo da HCA é exibir os dados em um
espaco bidimensional de maneira a enfatizar os seus agrupamentos e padrdes
naturais. A distancia entre os pontos (amostras ou variaveis) reflete a similaridade de
suas propriedades, portanto quanto mais proximos estiverem os pontos no espaco

amostral, mais similares eles sdo. A distancia euclidiana e a técnica de conexao
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baseada na distancia do vizinho mais proximo sdo as metodologias mais utilizadas

para o célculo da similaridade [62].
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3. OBJETIVOS

Tendo em vista a grande aplicabilidade e a importancia das ligas
ternarias de Cu-Sn-Zn, o objetivo deste projeto de doutorado é ampliar o
conhecimento sobre o processo de eletrodeposi¢édo dessa liga ternaria. Introduzir na
literatura estudos da eletrodeposicéo da liga Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco
1010, através de estudos de banhos de eletrodeposicdo contendo NaEDTA e
NasNTA como agentes complexantes, sendo estes menos toxicos (livres de cianeto)
e agressivos. Também, torna-se importante caracterizar os eletrodepoésitos obtidos a

partir de diferentes técnicas.

Os objetivos especificos séo:

u Montar um planejamento fatorial de misturas, variando-se a
concentragdo dos metais de interesse em cada banho a ser estudado;
U  Avaliar a estabilidade dos banhos (limpidos) de eletrodeposigéo
em toda faixa de pH (0,0 - 14,0) por meio de estudos
potenciométricos;

1] Por meio de estudos estatisticos, avaliar a influéncia das
diferentes concentragbes dos ions metalicos e dos complexantes
EDTA ou NTA, presentes nos banhos de eletrodeposicéo, sobre a
estabilidade dos mesmos e, entdo, determinar o melhor pH para os
estudos posteriores;

u Conhecer o mecanismo e caracterizar potenciodinamicamente o
processo de eletrodeposicdo da liga ternaria Cu-Sn-Zn, sendo
indispensavel também encontrar a influéncia do EDTA e do NTA
sobre 0 mesmo, pois isto poderia afetar as caracteristicas quimicas,
fisicas e morfolégicas dos eletrodepositos;

u Realizar a caracterizacdo morfoldgica, estrutural e de
composicao quimica dos eletrodepdsitos obtidos voltametricamente e

potenciostaticamente para examinar se as caracteristicas dos
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mesmos Sao aceitaveis e consistentes para que possam ser utilizados
nas mais diversas aplicacgdes;

u Caracterizar os eletrodepdsitos quanto a sua aderéncia,
rugosidade e tamanho de grdo para analisar a influéncia da
composicao dos banhos de eletrodeposicéo e do tipo de complexante
sobre 0s mesmos;

1] Avaliar a influéncia da adicdo do eletrélito suporte, MgSQO4.7H,0
aos banhos de eletrodeposicao;

u Avaliar sob quais condi¢Bes ocorre a formagéo da liga ternaria
de Cu-Sn-Zn;

u Utilizar a analise multivariada (Quimiometria) para extrair o
méaximo da informag&o quimica relevante pela analise dos dados e;

u Adquirir subsidios para o descarte destes banhos apoés intensivo

uso, em acordo com a ISO 14000.
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4. MATERIAL E METODO

4.1. EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Os experimentos voltamétricos foram efetuados utilizando uma célula
eletroquimica (de 50 mL) de vidro tipo Metrohm com tampa de Teflon® para trés
eletrodos. Para o estudo do processo de eletrodeposicdo (técnica voltamétrica)
foram utilizados como eletrodos de trabalho, discos de agco 1010 embutidos em
Teflon® (CSN Co. Brasil), os quais contém 0,04% P, 0,08% C, 0,30% Mn e 0,05% S)
com areas iguais a 0,368 cm?, 0,385 cm?, 0,636 cm™? e 0,785 cm’, para os estudos
realizados a partir de banhos na presenca de EDTA, NTA, estudos de microscopia
Optica confocal e estudos potenciostéticos, respectivamente. Como eletrodo auxiliar
(contra-elerodo) foi utilizado uma placa de platina e como eletrodo de referéncia, ao
qual todos os potenciais foram referidos, foi utilizado o calomelano (Hg/Hg.Cl./1,0
mol L™ KCI, E° = 0,268 V).

Para o0s estudos estatisticos foram utilizadas as ferramentas
STATISTICA 7 e MATLAB. Foram utilizados também um pH-metro micronal B 474m
para aferir o pH dos banhos estudados e um potenciostato/galvanostato AUTOLAB®

- 800 mA para realizagéo dos estudos potenciodinamicos.

A morfologia de superficie dos eletrodepositos foi examinada com um
microscopio eletrénico de varredura Phillips (XL 30 Oxford FEG). Andlise dos
eletrodepositos por espectroscopia de dispers@o de raios-X (EDX) foi feita com um
Zeiss/Leica SEM (LEO 440) e acessorio EDS Si/Li, com janela ultrafina de Be.
Padrées de difracdo de raios-X (DRX) foram produzidos com radiacdo Cu Ka
(1,5406 A), usando um gerador de raios-X Rigaku Rotaflex RU200B equipado com

um goniébmetro, em modo de varredura 26.

A topografia e a rugosidade dos eletrodepdsitos foram observadas por

microscopia Optica confocal (MOC). As imagens de MOC foram produzidas com um
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Olympus, modelo Lext - 3D, microscopio de medicdo a laser OLS4100. Para
determinar o tamanho médio dos gréos dos eletrodepositos, a partir de imagens
obtidas por MEV, foi utilizado o software Image J 1.47t, Wayne Rasband, National
Institutes of Health - USA.

Para avaliar a ades&o dos eletrodepoésitos ao substrato de aco 1010 foi
utilizado o padrédo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63], adequado para testes de
adesdo em tintas e vernizes [64,65]. Para este teste foi utilizada uma fita adesiva
Scotch 880 3M. Finalmente, a utilizacdo da andlise multivariada para o tratamento
de dados (Quimiometria) foi feita através da Andlise de Componentes Principais
(PCA), utilizando-se o software Pirouette, verséo 4.0, Infometrix Inc., Woodville, WA,
USA.

4.2. REAGENTES

Agua bidestilada e deionizada foi utilizada para a preparacdo dos
banhos de eletrodeposicéo, lavagem dos eletrodepoésitos e também para a limpeza

dos materiais.
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico:

i CuSO04.5H,0
i ZnSO4.7H.0
i SnCl.2H,0
i NaEDTA

i NagNTA

i MgS04.7H.0
i NaOH

i KCl

i H.SOs

i KH(CgOgH.).
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4.3. LIMPEZA DOS MATERIAIS

Todo material utilizado foi previamente lavado com detergente neutro e
agua corrente. Em seguida, foi abundantemente enxaguado com agua bidestilada e
deixado secar ao ar. Antes da utilizagdo dos mesmos foi feita a descontaminagéo
utilizando-se uma solugéo de sulfonitrica (2 HNO3 : 1 H,SO4). Apds a realizacdo dos

experimentos os mesmos procedimentos anteriormente descritos foram repetidos.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1. DEFINICAO DA COMPOSICAO DOS BANHOS PARA
ELETRODEPOSICAO DA LIGA TERNARIA Cu-Sn-Zn -
PLANEJAMENTO DE MISTURAS

A composicado dos diferentes banhos utilizados para a obtengdo dos
eletrodepositos da liga ternaria de Cu-Sn-Zn foi determinada a partir da montagem
de um planejamento fatorial de misturas. Inicialmente foi definido que a
concentracgédo total dos ions metalicos em cada banho de eletrodeposicdo seria igual
a 0,30 mol L™ (na literatura, encontraram-se banhos em que a concentracdo dos
fons metélicos é de 0,37 ou 0,45 mol L™), de modo que a forca iénica em todos os
banhos fosse igual e também para que fosse adicionado eletrdlito suporte (ES),

MgS0..7H,0, sempre na mesma concentragao.

H& situacdes em que ocorrem restricdes experimentais, como nha
formulac&o de ligas ternarias [52], que devem conter simultaneamente 0s seus trés
componentes juntos, Cu, Sn e Zn, contendo ou nao aditivos, complexantes e/ou ES.
Isso é feito utilizando-se pseudocomponentes originais que delimitam uma sub-
regido de interesse no planejamento de misturas, onde o planejamento experimental

é aplicado e a modelagem é vélida.

Definida a concentracdo total dos ions metélicos no banho de
eletrodeposicéo (0,30 mol L), determinou-se que seria preparado um banho base
contendo concentragfes iguais de cada um dos ions metélicos, devido as restricdes
experimentais ja citadas. Frente as consideragfes feitas anteriormente, iniciou-se a
montagem do planejamento fatorial de misturas para determinar entdo a

concentracéo final de cada ion metalico no banho de eletrodeposicao.
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O banho base (Cgase) escolhido contém 50,0% (0,15 mol L") da
concentracédo total dos metais de interesse presentes no banho de eletrodeposigéo e

é representada pela seguinte equacao (14):
Cgase = 1/6 Cu®* + 1/6 Sn** + 1/6 Zn** (14)

0 que equivale a dizer que o banho base contém os fons metélicos Cu*, Sn** e Zn*
em uma concentrago igual a 0,15 mol L™, isto é, cada fon metalico esta presente no

banho na concentragéo de 0,05 mol L

De acordo com NETO et al. [52], as propor¢gdes dos componentes para
formulacdo de uma mistura ternaria, onde a soma dos mesmos € igual a 1 (100,0

%), sdo mostradas na Tabela 5.1.

TABELA 5.1: Estudo do pH na estabilidade dos banhos de eletrodeposi¢cdo da

liga ternéria de Cu-Sn-Zn. Composic¢éo das misturas estudadas.

Ensaios  Ordem de Realizag&o Cu”* Zn** sn?*
1 2° 1* 0 0
2 5° 0 1 0
3 1° 0 0 1
4 9° 12 (05 112 0
5 6° 1/2 0 1/2
6 8° 0 1/2 1/2
7 3° 13(0,33) 1/3 13
8 10° 2/3(0,66)  1/6 1/6
9 4° 16 (0,17)  2/3 16

10 7° 1/6 1/6 2/3

*onde 1 = 100,0 % de 0,15 mol L™.
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Como mencionado anteriormente, foi definido um banho base contendo
0,050 mol L™ de cada um dos ions metélicos (50,0 % da concentracéo total). Sendo
assim, a partir da Tabela 5.1, que contém as propor¢des dos ions metalicos em cada
banho de eletrodeposicdo, determinou-se a concentragdo de cada um deles,
correspondente aos outros 50,0 % da concentragéo total dos mesmos nos banhos,

ou seja, 0,15 mol L™, obtendo-se assim a Tabela 5.2.

TABELA 5.2: Estudo do pH na estabilidade dos banhos de eletrodeposi¢cdo da

liga ternéria de Cu-Sn-Zn. Concentracdo parcial dos ions metélicos nos banhos

estudados.
Ensaios Ordem de Cu” (molL™ zZn" (molL™) Sn* (molL™
Realizagcé&o
1 2° 0,15 0,0 0,0
2 5° 0,0 0,15 0,0
3 1° 0,0 0,0 0,15
4 9° 0,075 0,075 0,0
5 6° 0,075 0,0 0,075
6 8° 0,0 0,075 0,075
7 3° 0,050 0,050 0,050
8 10° 0,10 0,025 0,025
9 4° 0,025 0,10 0,025
10 7° 0,025 0,025 0,10

Tendo a concentracdo total dos ions metalicos definida para o banho
de eletrodeposicao da liga ternaria de Cu-Sn-Zn, foi montada a Tabela 5.3 onde séo
mostradas as concentragdes finais (reais) de cada um deles nos banhos de
eletrodeposigéo. Tais concentragbes foram obtidas somando-se a concentragédo de
cada ifon metélico no banho base pré-estabelecido (0,050 mol L") e aquelas

mostradas na Tabela 5.2, correspondentes aos outros 50,0% do banho total,
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resultando, como mencionado previamente, em uma concentracdo total igual 0,30

mol L.

TABELA 5.3: Estudo do pH na estabilidade dos banhos de eletrodeposicao de

Cu-Sn-Zn. Concentracdo total dos ions metélicos nos banhos estudados.

Ensaios Ordem de Cu” (molL™ zn** (molL™") Sn” (mol L™
Realizacdo
1 5° 0,20 0,050 0,050
2 7° 0,050 0,20 0,050
3 8° 0,050 0,050 0,20
4 6° 0,125 0,125 0,050
5 9° 0,125 0,050 0,125
6 4° 0,050 0,125 0,125
7 1° 0,10 0,10 0,10
8 3° 0,15 0,075 0,075
9 2° 0,075 0,15 0,075
10 10° 0,075 0,075 0,15

Tomando como base as propor¢des dos componentes mostradas na
Tabela 5.1, foi montado o planejamento em rede simplex para a mistura ternéaria [52]

de Cu-Sn-Zn, representado pela Figura 5.1.
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FIGURA 5.3: Pseudocomponentes de um planejamento em rede simplex para o
estudo do pH na estabilidade dos banhos de eletrodeposicdo da liga ternaria
de Cu-Sn-Zn.

Uma vez que os vértices (metais puros) e as arestas (misturas de dois
componentes) do triangulo ndo fazem parte do trabalho, pois apenas misturas dos
trés componentes séo de interesse, j& que as ligas ternarias s6 se formam quando
Cu, Sn e Zn estdo presentes nos banhos de eletrodeposicdo, o planejamento
mostrado anteriormente (pseudocomponentes) representa, na verdade, uma éarea
delimitada dentro do planejamento em rede simplex, como pode ser visto na Figura
5.4,
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FIGURA 5.4: Area de estudo delimitada dentro do planejamento em rede
simplex para o estudo do pH na estabilidade dos banhos de eletrodeposigéo

da liga ternaria de Cu-Sn-Zn.

Definidas as concentra¢des finais (reais) de cada um dos ions
metélicos Cu®*, Sn** e Zn?*, foram preparados os banhos de eletrodeposicdo. Além
dos sais dos metais de interesse, CuSO., SnCl, e ZnSO,4 0s banhos ainda
continham os sais Na;EDTA ou NasNTA (complexantes) e MgS0O,.7H,0 (eletrdlito
suporte - ES).

Vale mencionar que a literatura reporta que o EDTA e o NTA podem
formar complexos estaveis com metais como Cu®’, Sn** e Zn* [66,7]. O EDTA
forma com esses ions metalicos complexos estaveis na propor¢do 1:1, logo, a
concentracdo de EDTA nos banhos de eletrodeposicdo sera igual 0,30 mol L™
Como o NTA forma complexos estaveis com os fons metalicos Cu®*, Sn** e Zn*" nas
propor¢cdes 1:1 e 1:2, sua concentragdo nos banhos de eletrodeposicdo foi
determinada a partir de estudos da quimica de solucao (titulagbes potenciométricas).
Estes complexantes provavelmente permitirdo o desenvolvimento de banhos de
eletrodeposicdo estaveis, ou seja, sem precipitados, o que é fundamental para

obtencgédo de eletrodepositos sem inclusdes dos mesmos.
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O calculo da forga ibnica (u) foi feito a partir da concentrac@o analitica
de todos os ions presentes na solucdo bem como suas cargas, sendo que a forca

ibnica correspondente aos ions metalicos deveria corresponder a 3,0 % da p total.

Com isso, foi possivel calcular a concentracdo de ES a ser utilizado

através da equacao de Lewis e Randall, eq. 15:

N
u T oz

1=1 (15)

Considerando a concentracdo total dos ions provenientes de CuSOy,,
ZnS04, SnCly, Na;EDTA, NasNTA e a W, foi calculada a concentragdo de ES
requerida para manter a g constante em todos os banhos a serem estudados. Sendo
assim, determinou-se que a concentracdo do ES seria igual a 2,02 mol L™, referente
aos calculos realizados para o Ensaio 3 uma vez que era 0 experimento que
requeria a maior quantidade de ES. Logo, ele foi utilizado como padréo para adicdo
do mesmo aos banhos de eletrodeposicéo. Essa diferenga na concentragéo de ES
ocorreu uma vez que no SnCl, tem-se o anion CI™, que apresenta carga -1, diferente

de todos os outros ions que apresentam carga igual a -2.

Por fim, cada banho de eletrodeposicdo proposto no planejamento
fatorial de misturas foi preparado. Além dos metais de interesse, Cu, Sn e Zn 0s
banhos de eletrodeposi¢édo continham EDTA + ES ou NTA + ES ou ainda apenas
EDTA ou NTA.

Para melhor compreender o processo de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn,
e o efeito de cada ion metélico nesses banhos, foram estudados também banhos
contendo apenas os metais individuais, Cu, Sn ou Zn na presenca de EDTA (1:1) ou
NTA (1:2) como mostrado na Tabela 5.4.
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TABELA 5.4: Estudo dos banhos de eletrodeposi¢cdo dos metais individuais
Cu, Sn e Zn. Concentracdo dos ions metélicos nos banhos estudados e

concentragdo dos complexantes EDTA ou NTA em cada banho.

EDTA/ NTA/
Banhos Cu®/molL* Zn*/molL® Sn%/molL* molL*(1:1) molL™(1:2)

1 0,050 0,050 0,050 0,050 0,10
2 0,075 0,075 0,075 0,075 0,15
3 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20
4 0,125 0,125 0,125 0,125 0,25
5 0,15 0,15 0,15 0,15 0,30
6 0,20 0,20 0,20 0,20 0,40

5.2. TRATAMENTO SUPERFICIAL DO ELETRODO DE
TRABALHO - ACO 1010

Para assegurar que a superficie dos eletrodos de aco 1010 estivesse
sempre livre de impurezas que pudessem estar ali adsorvidas e 6xidos formados ao
ar, antes da realizacao de cada medida eletroquimica, 0 mesmo foi polido com lixa
1200 seguido por polimento utilizando-se uma politriz e alumina 0,30 pm. Logo em
seguida lavado com &gua bidestilada. Todos os experimentos eletroquimicos foram

conduzidos a temperatura ambiente, 25,0 “C.

5.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS
ELETRODEPOSITOS

Todos os eletrodepoésitos a serem caracterizados foram obtidos

potenciostaticamente (potencial de eletrodeposicdo constante) em diferentes
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potenciais de eletrodeposicdo (Eq), 0os quais variaram dependendo do tipo de
complexante utilizado, com densidade de carga de eletrodeposi¢éo (qq) igual a 3,0 C
cm? Estes eletrodepdsitos foram caracterizados quanto a sua morfologia,
composicdo quimica, estrutura e topografia/rugosidade por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de disperséo de raios-X (EDX), difragéo de raios-X

(DRX) e microscopia Optica confocal (MOC), respectivamente.

Para a realizacdo do teste de aderéncia dos eletrodepdsitos ao
substrato de aco 1010, uma fita adesiva foi aplicada sobre a area total desses
eletrodepdsitos e em seguida removida, puxando firmemente em um angulo de
aproximadamente 180,0°[63]. O grau de aderéncia (G,) foi classificado de acordo

com a ABNT NRB 11003 e seguiu a seguinte escala:

i Grg: nenhuma area destacada,

i Grqi:=5,0 % da area destacada,

i Gro: =15,0 % da area destacada,
i Grs: =35,0 % da area destacada e

i Grs: =65,0 % da area destacada.

Os eletrodepésitos recém obtidos foram abundantemente lavados com
agua destilada e deionizada, secos e colocados em um dessecador (sob vacuo) até

que as andlises de caracterizagdo pudessem ser realizadas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. ESTUDO POTENCIOMETRICO

6.1.1.TITULACAO POTENCIOMETRICA DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn, NA PRESENCA DE
EDTA OU NTA, PROPOSTOS NO PLANEJAMENTO
FATORIAL DE MISTURAS

Inicialmente foi realizada a padronizagéo da solugdo de NaOH, a qual
foi utilizada no estudo da quimica de solucdo daqueles banhos propostos no
planejamento fatorial de misturas. Nesse processo de padronizagédo foi utilizado
como padrao primario uma solucéo de hidrogenoftalato de potassio (KH(CgOgH,)). A
equacdo da reacdo entre o NaOH e KH(CgOgHs) pode ser representada pela

equacéo (16):
Na(OH) + KH(C8H404) ® KNa(CgH4O4) + H,0O (16)

A concentracdo de NaOH obtida foi igual a 2,94 mol L™, para os

estudos na presenca de EDTA, e 2,96 mol L, para os estudos na presenca de NTA.

A caracterizagéo dos banhos de eletrodeposi¢cdo por meio de titulagéo
potenciomérica foi realizada com o intuito de verificar a influéncia da acidez do meio
e do tipo de complexante na estabilidade e solubilidade dos mesmos. Sendo assim,
titulacbes potenciométricas foram realizadas com os banhos propostos no
planejamento fatorial de misturas na presenca de 0,30 mol L' de EDTA, na

proporgdo 1:1 com os ions metalicos (como mencionado anteriormente) + 2,02 mol
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L™ de ES ou na presenca de NTA, nas proporgdes 1:1 (0,30 mol L™) e 1:2 (0,60 mol
L) + 2,02 mol L™ de ES.

Os resultados mostraram que na presenca de EDTA + ES,
independente da composicdo do banho de eletrodeposi¢cdo, dois pontos de
equivaléncia correspondentes a neutralizagéo dos ions H* provenientes do H,SO, e
do HsY bem como a precipitagéo de estanho na forma de Sn(OH),, respectivamente,
foram vistos. Contudo, na presenga de NTA + ES, tanto na proporgéo 1:1 quanto
1:2, os resultados mostraram, independente da composicdo do banho de
eletrodeposicdo, trés pontos de equivaléncia correspondentes a neutralizacdo dos
fons H® provenientes do H,SO, e do H3NTA (nesse ponto as solugbes
apresentaram-se totalmente limpidas), bem como a precipitacdo de estanho na
forma de Sn(OH), (em pH acima de 6,0) [67] e precipitacdo do zinco e magnésio na

forma de Zn(OH), e Mg(OH), (em pH acima de 10,0) [67], respectivamente.

A partir dos estudos potenciométricos realizados na presenca de NTA,
observou-se que quando a propor¢do de Cu-Sn-Zn e NTA é de 1:1, os banhos tem
uma faixa muito pequena na qual sdo totalmente sollveis, bastando apenas uma
gota de NaOH para que ocorra a precipitacdo. Mesmo quando o banho é preparado
em um pH onde 0 mesmo encontra-se solluvel, poucos minutos depois (em repouso)
0 banho passa a apresentar um precipitado. Ao contrario, quando a proporgdo de
Cu-Sn-Zn e NTA é de 1:2, os banhos apresentam uma maior faixa de pH em que os
mesmos sdo sollveis e apOs sua preparagdo existe uma maior estabilidade desses
banhos, permitindo que os estudos voltamétricos sejam realizados. Logo, as
proximas etapas foram realizadas com banhos de Cu-Sn-Zn contendo 0,60 mol L™
de NTA, visto que a concentracdo dos metais Cu, Sn e Zn nos banhos de

eletrodeposicéo é sempre de 0,30 mol L™
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6.1.2.ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH NA ESTABILIDADE E
SOLUBILIDADE DOS BANHOS PARA ELETRODEPOSICAO
DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA DE EDTA OU NTA

Os resultados obtidos a partir da titulagdo potenciométrica dos banhos
para eletrodeposicdo da liga ternéaria Cu-Sn-Zn com NaOH, na presenca de EDTA +
ES ou NTA + ES, sdo mostrados na Tabela 6.1, onde o pH; corresponde ao pH
onde os banhos inicialmente insolaveis (precipitados) tornaram-se totalmente
soluveis (limpidos) e o pH, corresponde ao pH onde os banhos anteriormente

soluveis voltaram a ficar totalmente insoluveis (precipitados).

TABELA 6.1: Estudo do efeito da acidez (pH) do meio na estabilidade dos
banhos de eletrodeposic&o da liga ternaria de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA
+ MgSO. ou NTA + MgS0O4. Concentragao total dos ions metélicos nos banhos

estudados e os sinais analiticos obtidos, pHi e pHa.

Ensaios  Cu® Zn* Sn* pH:1 pH: pH:  pH;
(molL™) (molL™) (molL™")  (eora (EDTA) (NTA)  (NTA)

1 0,20 0,050 0,050 2,63 3,77 3,29 6,75
2 0,050 0,20 0,050 2,38 3,561 3,19 7,66
3 0,05 0,05 0,20 2,97 3,98 3,38 6,19
4 0,125 0,125 0,050 2,61 3,49 3,46 7,32
5 0,125 0,050 0,125 2,47 3,98 3,68 6,19
6 0,050 0,125 0,125 2,51 3,67 3,79 7,28
7 0,10 0,10 0,10 2,52 5,22 3,29 6,23
8 0,15 0,075 0,075 2,70 4,21 3,37 7,28
9 0,075 0,15 0,075 2,38 4,60 3,22 6,82
10 0,075 0,075 0,15 2,71 4,23 3,47 6,22
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Os modelos estatisticos que representam o efeito da acidez (pH) do
meio na estabilidade dos banhos para eletrodeposi¢éo da liga ternaria Cu-Sn-Zn, na
presenca de EDTA ou NTA, foram obtidos por minimos quadrados utilizando o
modelo cubico especial, onde a introdu¢édo do termo cubico faz com que o modelo
descreva satisfatoriamente toda a regido experimental. Fazendo uso das
ferramentas STATISTICA 7 e MATLAB 2011a (Mathworks, Natick, MA, USA), as
equacles de regresséao foram calculadas e os valores dos coeficientes da equagéo

de regresséo (y) sdo representados pelas equacdes (17)—(20) mostradas abaixo:

Yieora) = 2,6625*Cu + 2,3453*Zn + 2,9848*Sn + 0,4154*Cu*Zn — 1,2197*Cu*Sn -
0,7022*Zn*Sn + 1,734*Cu*Zn*Sn a7

Yoeora)y = 3,7406*Cu + 3,5278*Zn + 3,9219*Sn — 0,6245*Cu*Zn + 0,2345*Cu*Sn -
0,3854*Zn*Sn + 36,4436*Cu*Zn*Sn (18)

yinta) = 3,3029*Cu + 3,1619*Zn + 3,3825*Sn + 0,8477*Cu*Zn + 1,4127*Cu*Sn +
1,9657*Zn*Sn — 13,5889*Cu*Zn*Sn (29)

Yointa) = 6,9434*Cu + 7,5561*Zn + 6,1532*Sn + 0,65*Cu*Zn — 0,7878*Cu*Sn +
1,1216*Zn*Sn — 15,9874*Cu*Zn*Sn (20)

onde y; representa a equagao de regressdo para a resposta pH: e y, a equacéo de

regressao para a resposta pH», na presenca de EDTA ou NTA.
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Contudo, alguns coeficientes ndo se mostraram significativos ao nivel
de 95,0 %, sendo assim, abaixo s&o representadas as equagdes de regresséo (21)—

(24) apenas com os coeficientes significativos.

Y1EpTA) = 2,77*CuU + 2,33*Zn + 2,92*Sn — 1,12*Cu*Sn (21)
+0,09 +0,08 +0,09 +0,46

Yaeora) = 3,70*Cu + 3,54*Zn + 3,90*Sn + 37,80*Cu*Sn*Zn (22)
+0,16 +0,16 +0,16 +535

yinta) = 3,38*Cu + 3,23*Zn + 3,38*Sn + 1,26*Cu*Sn + 1,82*Zn*Sn — 11,33*Cu*Zn*Sn

+0,26 +0,26 +0,27 +1,42 +1,42 +8,66

(23)

Yannta) = 6,77*Cu + 7,58*Zn + 6,03*Sn (24)
+0,68 +0,68 +0,68

O método numérico mais empregado para se examinar a qualidade de
ajuste do modelo é a Andlise de Variancia (ANOVA). A tabela ANOVA além dos
valores das somas quadréticas (SQ), também contém os graus de liberdade (GL),
isto €, o numero de valores independentes envolvendo as observacdes y; para
determinar as somas quadraticas, para cada fonte de variagdo bem como suas
médias quadraticas (MQ), obtidas dividindo-se a soma quadratica pelos GL's. Os
GL’s da regresséo séo calculados através do niumero de coeficientes da equagéo do
modelo de regressdo menos um (1); dos residuos, numero total de experimentos
menos o0 numero de coeficientes da equacdo do modelo de regresséo; e da falta de
ajuste, numero de niveis menos o numero de coeficientes da equacédo do modelo de
regressdo. Através dos dados contidos na tabela ANOVA, para cada modelo de

regresséo, foi calculado o coeficiente de determinagéo desse modelo (r?) [52].
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Para a resposta pHiepra) foi obtido um valor de r? igual a 0,77,
indicando que 77,0 % da variacéo total da média é explicada pela regressao, como
apresentado na Tabela 6.2. A fim de analisar a significancia estatistica da regresséo
para pHiepra) foram utilizadas as MQ’s contidas na Tabela 6.2. Para tal analise, o F
de regressado (Freg) calculado através da relacdo MQgr/MQ;, foi comparado com o
Frabelado Para um nivel de 95,0 % de confianca (Fss.95% = 4,76) [52]. Para que a
regressao seja estatisticamente significativa, Frec deve ser consideravelmente maior
(em torno de 5 vezes maior) que o valor tabelado. Foi observado que Freg 6,69 >
FraseLapo 4,76, logo, apesar de o modelo proposto apresentar significancia
estatistica, esse modelo n&o seria util para realizar predigbes precisas, como ja
confirmado pelo r®. Por outro lado, grande parte da variancia ndo explicada foi
devido a falta de ajuste do Ensaio 8 que apresentou aproximadamente 43,0 % dos

residuos totais para a resposta pHyepra).

TABELA 6.2: ANOVA para os modelos ajustados a partir dos resultados na
presenca de EDTA.

PH1EDTA) PH2EDTA)
Fonte de Variagéo SQ GL MQ SQ GL MQ
Regresséo 0,22 3 0,07 2,30 3 0,77
Residuos 0,07 6 0,01 0,27 6 0,04
Falta de Ajuste 0,07 6 0,01 0,27 6 0,04
Total 0,29 9 2,57 9
r’ 0,77 0,90
Free = MQr/MQy 6,69 17,34

De maneira semelhante aquela descrita para a resposta pHyepra), O
estudo de andlise de variancia foi feito para a resposta pHzgpra), sendo o0s

resultados apresentados ainda na Tabela 6.2. O céalculo de r? para o modelo levou a
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um valor igual 0,90, indicando que 90,0 % da variacdo total em torno da média é
explicada pela regressdo. Neste caso, 0 modelo proposto apresentou maior
significancia estatistica, isto é, as respostas preditas para pHzepray S80 mais
confiaveis que para o pHiepta) €M um nivel de confianga de 95,0 %, pois Frec 17,34

>> FrageLano 4,76.

Do mesmo modo, os estudos de analise de variancia foram realizados
para as respostas pHinta) € pHaona)- Os resultados séo apresentados na Tabela 5.3.
Para a resposta pHinra) foi obtido um valor de r? igual a 0,87, indicando que 87,0 %
da variacdo total da média € explicada pela regressdo, como apresentado na Tabela
6.3. A fim de analisar a significancia estatistica da regressédo para pHinra) foram
utilizadas as MQ's contidas na Tabela 6.3. Para tal analise, o Fgreg calculado através
da relacdo MQgr/MQ;, foi comparado com 0 Frapelado Para um nivel de 95,0 % de
confianga (Fs 4.95% = 6,26) [52]. Foi observado que Freg 5,20 < FrageLano 6,26, logo, o
modelo proposto ndo apresenta significancia estatistica, ndo sendo Uutil para realizar

predicdes precisas, como ja confirmado pelo r°.

De maneira semelhante aquela descrita para a resposta pHinra), O
estudo de analise de variancia foi feito para a resposta pHxnta), Sendo os resultados
apresentados ainda na Tabela 6.3. O célculo de r? para 0 modelo levou a um valor
igual 0,63, indicando que 63,0 % da variacdo total em torno da média é explicada
pela regressdo. A fim de analisar a significAncia estatistica da regressdo para
pHonta) foram utilizadas as médias quadraticas contidas na Tabela 6.3. Para tal
analise, Frec calculado foi comparado com 0 Frapelado para um nivel de 95,0 % de
confianga (Fs495% = 4,74). Neste caso, apesar de o modelo proposto apresentar
significancia estatistica, pois Frec 6,01 > Frageiapo 4,74, ele ndo sera til para

realizar predices precisas, como ja confirmado pelo r?.
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TABELA 6.3: ANOVA para os modelos ajustados a partir dos resultados na
presencade NTA.

PHinTA) pPHanTA)

Fonte de Variagéo SQ GL MQ SQ GL MQ
Regresséo 0,29 5 0,06 1,82 2 0,91
Residuos 0,04 4 0,01 1,06 7 0,15

Falta de Ajuste 0,04 4 0,01 1,06 7 0,15
Total 0,33 9 2.88 9
r? 0,87 0,63
Frec = MQr/MQ: 5,20 6,01

Como o objetivo do planejamento n&o era criar um modelo de
calibragdo altamente preditivo, mas sim avaliar as melhores condi¢cdes de pH para
trabalhar com a eletrodeposicdo desta mistura ternaria, foram construidas as
superficies para ambas as respostas, pH; e pH, tanto na presenga de EDTA quanto
do NTA, para que fosse possivel avaliar a interacdo entre as diferentes
concentragbes dos metais e a acidez do meio. As areas de nivel (superficies de
resposta) correspondentes a essas expressoes Yiepra) € Yz2eora) (€quacdes 21 e 22)
e YinTa) € YonTa) (equacdes 23 e 24) sdo mostradas nas Figuras 6.1(a)—(b) e 6.2(a)—
(b), respectivamente, junto com os resultados experimentais obtidos por titulacdo
potenciométrica a partir dos banhos propostos no planejamento fatorial de misturas.
De acordo com 0s objetivos desse estudo, isto €, encontrar uma faixa de pH onde os
banhos de eletrodeposicdo propostos apresentassem-se limpidos, ou seja, um pH
inicial onde as solugbes fossem totalmente limpidas e através da titulagdo com
NaOH, saber até que pH essas solu¢gdes ainda se manteriam limpidas, visando as

etapas futuras que seriam os estudos voltamétricos.

Para os modelos de regresséo representados pelas equagdes Yyiepra) €

y2epta) foram obtidas as superficies de resposta mostradas nas Figuras 6.1(a)—(b).
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Analisando-se a superficie de resposta representada na Fig. 6.1(a), na
presenca de EDTA, para o estudo em questdo observa-se que o modelo de
regressdo (yieora)) prevé que aquelas solugbes contendo Zn, representadas no
diagrama ternério pela coloracdo mais fria — verde, em maior concentracdo sdo mais
faceis de serem solubilizadas (pH 2,38), portanto, tornam-se limpidas em um pH
menor que as demais. Seguida pelas solugcdes que contem maior concentragdo de
Cu (pH 2,63), representadas no diagrama ternario pela coloragcdo amarela, e por
altimo por aquelas contendo maior concentracéo de Sn (pH 2,97), representadas no

diagrama ternario pela coloracdo mais quente — vermelha.

PN NN N
S e BN Rl o's I {=)

Cu 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 Zn

(b)

R ™o

W AR B RO

™ o

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
v g g P Zn
55



RESULTADOS E DISCUSSAO

FIGURA 6.1: Superficies de resposta para as equacdes de regressdo do
modelo cubico especial para as respostas (a) pHiepra) € (b) pHzEpra). Onde 1,00
equivale a 0,20 mol L™, 0,75 a 0,15 mol L™, 0,50 a 0,10 mol L™, 0,25 a 0,125 mol

L"* e 0,00 a 0,050 mol L™ (concentracdo de cada metal).

A mesma andlise foi realizada para a superficie de resposta
representada na Figura 5.2(b), equacao de regressao y,epta). Pode-se observar que
0s Vértices desse diagrama séo representados pela coloragdo mais fria, ou seja,
verde. Através desta analise, pode-se concluir que a maior concentragdo dos metais
individuais afeta de maneira semelhante a resposta obtida em pHzepra) € que a
medida que as concentragbes dos metais nos banhos de eletrodeposicéo da liga
ternaria caminham para o centro do diagrama, onde as concentra¢cdes dos mesmos
sdo equivalentes, essa resposta torna-se mais pronunciada (pH 5,22), mostrando
entdo que existe um efeito sinérgico entre as maiores concentragfes dos metais Cu,
Sn e Zn, uma vez que a resposta obtida com a mistura dos trés componentes €&
sempre maior do que a simples soma de suas respostas “individuais”, isto €, maior
concentragcdo de Cu, pH 3,77; maior concentragdo de Sn, pH 3,98; maior

concentragdo de Zn, pH 3,51 e igual concentragdo dos metais Cu, Sn e Zn, pH 5,22.

Pode-se entdo concluir que a concentracdo Zn € a variavel que menos
afeta a resposta obtida para o pHyepta) € que a concentracdo de Sn é a variavel que
mais afeta essa resposta, logo os banhos de eletrodeposi¢do contendo essa variavel
em maior concentracdo sdo mais dificeis de serem solubilizados. J& as respostas
obtidas para o pHzepray mostram que os banhos contendo as variaveis Cu, Sn e Zn
na maior concentragdo precipitam antes daqueles banhos onde esses metais estéo

presentes em igual concentragao.

De acordo com os resultados obtidos anteriormente e focando nos
objetivos propostos, optou-se por escolher como “melhor” resposta para 0 pHiepra),

o valor de 2,97 e para pHzgpra), 0 valor 3,49, uma vez que estes sdo 0s pH’s
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minimos para estabilizar todos os banhos (torna-los sollveis) com os trés metais

nas diversas proporgdes testadas.

Analisando-se a superficie de resposta representada na Figura 6.2(a),
na presenca de NTA, para o estudo em questdo observa-se que o modelo de
regressao (yinta) prevé que, de modo geral, os metais individuais afetam de
maneira semelhante a resposta obtida para o pHinra) € a facilidade de solubilizagao
dos banhos segue a seguinte ordem, mais ricos em Zn, depois Cu e por ultimo Sn. A
medida que as concentragbes dos metais nos banhos de eletrodeposicédo da liga
ternaria caminham para o centro do diagrama, onde as concentra¢cdes dos mesmos
sdo equivalentes, a resposta obtida torna-se semelhante aquelas dos metais
individuais, mostrando entdo que existe um efeito sinérgico entre as concentracdes
dos metais Cu, Sn e Zn. Pode-se entdo concluir que as concentragdes de Zn e Cu
sdo as variaveis que menos afetam a resposta obtida para o pHinta) € que a

concentracdo de Sn é a varidvel que mais afeta essa resposta, dificultando a

solubilizagéo dos banhos.

Pode-se concluir que a concentracdo dos metais individuais, bem como
a presenca destes em uma mesma concentracdo, afetam de maneira semelhantes a

resposta pHinta), fazendo com o banho seja mais facilmente solubilizado.

Ja para a superficie de resposta representada na Figura 6.2(b), na
presenca de NTA, observa-se que o modelo de regressao (yzra)) prevé que aquelas
solugbes contendo as maiores concentracdes de Sn, representadas no diagrama
ternario pela coloragdo mais fria — verde, precipitam mais facilmente (pH 6,19).
Seguidas pelas solugdes que contem as maiores concentragdes de Cu (pH 6,75),
representadas no diagrama ternéario pela coloragdo amarela/laranja, e por ultimo por
aguelas solugbes que contem as maiores concentracbes de Zn (pH 7,66),

representadas no diagrama ternério pela coloracdo mais quente — vermelha.

z

Pode-se entdo concluir que a concentragdo de Sn é a variavel que
mais afeta a resposta obtida para o pHxnta) € que a concentrac@o de Zn é a variavel
qgue menos afeta essa resposta, logo os banhos contendo essa varidvel em maior

concentragdo sao mais dificeis de precipitar.
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Cy 0.00 0,25 0,50 0,75 1,00 7p —F

Sn
(6,19)

(b)

o

O OO~~~
[N I -S>l -]

0,00 0,25 0,50 0,75 100 7

FIGURA 6.2: Superficies de resposta para as equacfes de regressdo do
modelo cubico especial para as respostas (a) pHinrta) € pHanta). Onde 1,00
equivale a 0,20 mol L™, 0,75 a 0,15 mol L™, 0,50 a 0,10 mol L™, 0,25 a 0,125 mol

L e 0,00 a 0,050 mol L™ (concentracédo de cada metal).
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De acordo com os resultados obtidos anteriormente e focando nos
objetivos propostos, optou-se por escolher como “melhor” resposta para o0 pHynra), 0
valor de 3,79 e para pHxnra), 0 valor 6,19, uma vez que estes sdo os valores de pH
minimos para estabilizar todos os banhos (torna-los sollveis) com os trés metais

nas diversas proporgoes testadas.

Pode-se observar que tanto na presenga de EDTA (pHiepta)) quanto
na presenca de NTA (pHina)), @ concentracdo de Zn € a variavel que permite mais
facilmente a solubilizacdo dos banhos de eletrodeposicdo, enquanto que a
concentracdo de Sn é a varidvel que mais dificulta a solubilizacdo dos mesmos.
Entretanto, na presenca de EDTA (pHxepra)) aqueles banhos contendo
concentragdes iguais dos metais Cu, Sn e Zn fazem com que os banhos demorem
mais a precipitar e na presenca de NTA (pHznta)), @ concentragéo de Zn é a variavel

que mais dificulta a precipitagdo dos mesmos.

De acordo com os resultados obtidos anteriormente os valores
maximos em que se pode garantir a estabilidade (solubilidade) dos banhos de
eletrodeposicdo em todas as condigbes experimentais testadas foi igual a 3,49 para

0 pH2EpTa) € 6,19 para o pHanta).

Desta maneira foram determinadas as faixas ideais de pH, de 2,97 a
3,49 (na presenca de EDTA) e de 3,79 a 6,19 (na presencga de NTA), pois os dez
banhos representativos de todo dominio experimental, ndo apresentaram
precipitados nessas faixas de variagdo. Através dos resultados obtidos determinou-
se 0 pH, valor intermediario da faixa soltvel, como mostrado abaixo, seria o ideal
para trabalhar com os banhos de Cu-Sn-Zn em qualquer propor¢céo de seus
componentes (respeitando o valor minimo de 1/6 de cada um para que seja

caracterizada a mistura ternéria).

PHi1eptA) + PH2EDTA) = 2,97 + 3,49 = 6,46 = 3,23
2 2 2

PHinTa) + PHonTa) = 3,79 + 6,19 = 9,98 = 4,99
2 2 2
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Sendo assim, definiu-se o pH 6timo onde seriam realizados os estudos
voltamétricos (potenciodindmicos) dos banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn, ou
seja, para os banhos de eletrodeposicao contendo EDTA o pH étimo seria de =3,23 e
para os banhos de eletrodeposicdo contendo NTA o pH 6timo seria de =4,99. Os
resultados mostraram ndo ser possivel estudar a eletrodeposi¢éo da liga ternaria de
Cu-Sn-Zn em meio alcalino, uma vez que em pH acima de 7,0 todos os banhos

encontram-se insollveis, devido a precipitagdo do estanho como Sn(OH)..

Comparando-se os resultados obtidos na presenca de EDTA e NTA,
pode-se observar que os banhos de eletrodeposicdo na presenca de NTA
permanecem sollveis em um intervalo de pH maior que aqueles na presenca de
EDTA. Contudo, os banhos na presenca de EDTA tornam-se sollUveis em um pH
menor que aqueles na presenca de NTA, isto é, eles se solubilizam em torno de 2,59
e 3,41, respectivamente. Porém, os banhos na presenca de EDTA precipitam bem
antes que aqueles na presenca de NTA, isto é, eles precipitam em torno de 4,07 e
6,79, respectivamente. A quimica de solu¢cdo depende da composi¢do dos banhos
de eletrodeposicéo e do tipo de complexante utilizado. Os resultados mostraram que
se desejarmos trabalhar em um meio menos &cido possivel, o complexante

escolhido devera ser o NTA.

6.2. ESTUDO DA QUIMICA DE SOLUCAO

Os ions metdlicos Cu?, Sn** e Zn* podem formar espécies
hidroxiladas, solluveis ou insollveis, dependendo da acidez do meio. Para evitar a
precipitacdo de hidréxidos de Cu*, Sn** e Zn%, foi adicionado ao banho EDTA ou
NTA para complexar estes ions. Além disso, EDTA e NTA participam de equilibrios
acido/base e para estudar a quimica do Cu, Sn e Zn no banho, esses equilibrios
devem ser considerados, pois a fragdo de EDTA (aepra) ou NTA (anta) disponiveis

para complexac&o dos fons Cu®**, Sn** e Zn** depende do pH [68].

60



RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, a distribuicdo das espécies em funcdo do pH,
envolvendo as constantes de equilibrio para formacg&o dos complexos de Cu®, Sn?*
e Zn?* com H,O, OH", Y* e NTA%* e também as espécies para EDTA ou NTA, foram
derivadas de dados da literatura [66,68,69].

6.2.1.COMPOSICAO DOS BANHOS DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA
DE EDTA EM FUNCAO DO pH - DISTRIBUICAO DAS
ESPECIES

O sal dissédico etilenodiaminotetracético, NaEDTA, de férmula
molecular C;0H14N,OgNa,.6H,0, é comumente utilizado em experimentos quimicos
pois o acido etilenodiaminotetracético, EDTA, € pouco soluvel. O EDTA (Y) € um
agente complexante que forma complexos estaveis na razdo 1:1 com um grande
namero de ions metdlicos [66] e atua como ligante hexadentado, ou seja, complexa
0 ion metalico através de seis ligacbes de coordenagdo, que ocorrem através de
quatro anions carboxilato (-COQ’), apds a saida dos ions H* dos grupos carboxilicos

e também através dos dois N [66,68,70].

As constantes de equilibrio para o EDTA sdo mostradas nas equagdes
(25)—(28) e sao considerados os quatro primeiros valores de pK, que correspondem

aos proétons carboxilicos [66,68,70].

HiY@ag < HaY(ag+H" pKa = 2,20 (25)
HaY (ag < H2Y%(ag + H' pKa = 2,30 (26)
H2Y (aq) > HY? (o) + H" PKas = 6,27 27)
HY @ < Y @q+H PKas = 9,95 (28)
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Sendo assim, o EDTA, em meio aquoso, pode ser dissociado em
quatro diferentes formas, em funcéo da acidez do meio. A fracdo a pode ser definida
para cada uma das espécies como a fragcdo de EDTA em cada forma do mesmo e
ela é dada em funcdo do pH. a, é definido como a fragdo de EDTA na forma
desprotonada, Y*. O estudo da distribuicdo das espécies ajuda a visualizar como

varia a concentracdo de cada espécie em funcéo da acidez do meio.

O valor de ay,. pode ser calculado utilizando-se as equagdes (29)—(32)
mostradas abaixo onde [Y].ta € @ concentragao total de toda espécie de EDTA livre

na solucao, ou seja, todo EDTA ndo complexado com os ions metalicos,

[Yhota = [HaY] + [HaY] + [HaY?] + [HY®] + [Y*] (29)
logo;
a4 = Vs (30)
[Y]Total
Q4 = [Y*] : (31)
[HaY] + [HaY] + [H2Y?] + [HY®] + [Y*]
Q4 = K1KsK3K4 . (32)

[HT* + [HPKy + [HPK K + [H] KKK + KiKoKsKy

Os valores de ao (HsY), o1 (H3Y), oz (H2Y?) e as. (HY®) sdo calculados
de maneira similar e a soma de todos eles deve ser igual a 1. De acordo com o que
foi descrito anteriormente, conclui-se que os valores de a para o EDTA séo

expressos em termos de [H30]", Ka;, Kay, Kaz e Kay, ou seja, sdo independentes da

62



RESULTADOS E DISCUSSAO

[Y]rota. A distribuicdo das espécies para o EDTA em funcdo do pH é mostrada na
Figura 6.3 [66,68,70].

1,20 -
1,00
0,80 -

0,60 -

1 2 3 4 5 6 7 8 S 10 11 12 13 14

0,20 ~ gm0 (HAY) =M=al (H3Y)- a2 (H2Y)2- e 3 (HY)3-  ==ad (Y)4-

FIGURA 6.3: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcéo do pH para as

espécies de EDTA.

A andlise do gréfico de distribuicdo das espécies mostrado na Figura
6.3 indica as regifes onde existe cada uma das espécies de EDTA, desde sua forma
totalmente protonada até aquela totalmente desprotonada. Esse grafico também
mostra que ja a partir de pH ligeiramente acima de 0 bem como em toda faixa de pH
existe uma das espécies de EDTA desprotonada capaz de complexar com os ions
metalicos presentes no banho. Ainda na Figura 6.3 é possivel observar que a forma
totalmente desprotonada torna-se predominante a partir de pH 8,0.

A constante de formagéo ou constante de estabilidade, Ks, mostrada na
equacao (33) descreve a reacéo entre Y* e o fon metalico M™:

Ki=_[MY™] . (33)
[M™I0Y*]

Através da andlise das constantes de formagéo, verifica-se que os ions
Cu®, sn* e zn** bem como varios outros fons metélicos, formam complexos 1:1

com o EDTA, e o grau de complexacdo é dependente da acidez do meio. Além do
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EDTA, os ions hidroxila também podem complexar com ions metalicos supracitados.
Com base nessas informacfBes, os estudos potenciométricos sdo bastante
importantes devido a grande quantidade de espécies formadas no meio reacional
dependendo da acidez do meio.

Os fons Cu?*, na presenca de EDTA e dependendo da alcalinidade do
meio, podem formar as seguintes espécies em solucdo [CuY]* (B = 10*®?), [CuHY]-
(B = 10*®), [CUOHY]* (B = 10*"), [Cu(OH)I" (B = 10%%), [Cu(OH)2] (B = 10%),
[Cu(OH)3] (B = 10™2°), [Cu(OH)4)* (B = 10'*®). Entre as inimeras espécies formadas
pelo fon Cu?* e EDTA, apenas aquelas de maior importancia sdo mostradas na
Figura 6.4.

0,25 -
0,20 o}
3
—f—[Cu2+]L
0,15 -
—@— [Cu{OH)4]2-
0.10 4 [CuY]2-
i [CUHY]-
§E - —+— [CUOHY]3-
0,00 E

6 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

FIGURA 6.4: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH
envolvendo as constante de equilibrio para formacédo dos complexas de Cu?*
com os anions OH e Y*.

A Figura 6.4 mostra que a formacédo do complexo [CuY]* inicia-se a
partir de pH =0,0 e é predominante até pH =9,5, a partir do qual sua concentracdo

comeca a diminuir devido a existéncia de uma espécie em equilibrio, mais estavel, o
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[Cu(OH)3] que predomina até pH =15,0, a partir do qual sua concentragdo comeca a

diminuir dando lugar a uma espécie mais estavel, o [Cu(OH)4]?.

Os fons Zn?*, na presenca de EDTA e dependendo da alcalinidade do
meio, podem formar as seguintes espécies em solucdo [ZnY]* (B = 10'°%), [ZnHY]
(B = 10%, [ZnOHYT* (B = 10*%), [Zn(OH)]" (B = 10**), [Zn(OH)] (B = 109,
[Zn(OH)s] (B = 10™2%), [Zn(OH),]* (B = 10*%). Entre as inlmeras espécies
formadas pelo fon Zn** e EDTA, apenas aquelas de maior importancia s&o

mostradas na Figura 6.5.

0,25

0,20

0.15 e [ZN2+] L
—@—[Zn{OH}4]2-

[ZnY]

0,10
i [ ZNHY]
st [ZNOHY)]

0,05 -

c 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

FIGURA 6.5: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH
envolvendo as constante de equilibrio para formac&o dos complexas de Zn%*

com os anions OH e Y*.

A Figura 6.5 mostra que a formacdo do complexo [ZnY]* inicia-se a
partir de pH =1,0 e € predominante até pH =14,0, a partir do qual sua concentracao
comeca a diminuir devido a existéncia de uma espécie em equilibrio, mais estavel, o

[Zn(OH)4)* que passa a ser predominante dai em diante.

Os fons Sn*', na presenca de EDTA e dependendo da alcalinidade do

meio, podem formar as seguintes espécies em solucéo [SnY]* (B = 10%3), [SnHY]
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(B = 10*°), [SnHoY] (B = 10%), [SN(OH)]" (B = 10'*%), [Sn(OH);] (B = 10%°%),
[Sn(OH)3] (B = 10%*%®). Neste caso também, apenas aquelas espécies formadas

entre Sn e EDTA de maior importancia sdo mostradas na Figura 6.6.

0,25

0,20 4

015 - e (SN2 +] L
== [Sn{OH)}3]-

[snY]2-
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FIGURA 6.6: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH
envolvendo as constante de equilibrio para formacéo dos complexas de Sn?
com os anions OH e Y*.

A Figura 6.6 mostra que a formacéo do complexo [SnY]* inicia-se a
partir de pH = 0,0 e é predominante até pH = 11,0, a partir do qual sua concentragéao
comeca a diminuir devido a existéncia de uma espécie em equilibrio, mais estavel, o

[Sn(OH)3]” que passa a ser predominante dai em diante.

Os graficos das Figuras 6.4, 6.5 e 6.6 mostram que existe uma ampla
faixa de pH onde as espécies complexas, [CuY]*, [ZnY]* e [SnY]* s&o
predominantes. De acordo com os estudos realizados através das titulacdes
potenciométricas e da andlise das superficies de resposta, definiu-se que o pH de
trabalho seria =3,23, uma vez nesse valor de pH todos os banhos propostos nos
ensaios de 1 a 10 (Tabela 5.4) foram solaveis. Analisando-se os graficos de

distribuicao das espécies mostrados nas Figuras 6.4, 6.5 e 6.6, observa-se que em
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pH =3,23 todos os ions metalicos encontram-se complexados com o EDTA e que
essas especies sdo predominantes no meio. Essas figuras também mostram que em
meio bastante alcalino ocorre o0 enfraquecimento desses complexos e suas
concentragbes caem praticamente a 0 e a partir de entdo passam a predominar 0s
complexos mais estaveis formados pelos ions metalicos e os ions hidroxila,
[Cu(OH)4]%, [Zn(OH)4]* e [Sn(OH)3]".

A concentracdo dos complexos [Cu(H:0)6]**, [Sn(H.O)]*" e
[Zn(H20)6]** foi calculada a partir de todos os equilibrios envolvendo a concentragéo
total de CuSQO., SnCl, e ZnSO4 e o equilibrio com os anions OH" e Y*, de acordo

com as equacgoes (34)—(36):

[Cu(H20)6]" = [CuSO4] / {1 + (B*OH) + [(B2*(OH)’] + [(Bs*(OH)’] + [(B4*(OH)] +
[(Beuv2)*a*EDTA] + [(Beurv-)*a*EDTA] + [(Bcuorva)*a*EDTA] (34)

[Sn(H20)e]** = [SNCl] / {1 + (B*OH') + [(B2*(OH)?] + [(Bs*(OH)°] + [(B«*(OH)*] +
[(Bsnv2)**EDTA] + [(Bsnhy-)*a*EDTA] + [(Bsnrzv)*a*EDTA] (35)

[Zn(H20)e]" = [ZnSO4] / {1 + (B1*OH) + [(B2*(OH)?] + [(Bs*(OH)’] + [(B4*(OH)] +
[(Bznv2)*a*EDTA] + [(Bzorv-)*a*EDTA] + [(Bznorva.)*a*EDTA] (36)

A concentracdo das espécies [CuY]*, [SnY]* e [ZnY]? foi calculada a
partir da concentragdo dos complexos [Cu(H.0)e]*, [Sn(H20)s]*" e [Zn(H20)e]** de

acordo com as equagdes (37)—(39):
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Bicuviz- = [CUY]? / [Cu(H20)6)* *[0*EDTA] (37)
Bisnviz- = [SNY]? / [Sn(H20)6]* *[a*EDTA] (38)
Biznvie- = [ZNY]* / [SN(H20)6]* *[0*EDTA] (39)

Para o célculo do potencial condicional foram usadas as reagdes (40)—
(42), a equagdo de Nernst para cada sistema, isto é, [CuY]*", [SnY]*" and [ZnY]*, foi
descrita (equagdes (43)—(45)):

[CuY]* +2e & Cu+Y* (40)
[SnY]* +2e” & Sn+ Y* (41)
[ZnY]* +2e” & Zn+ Y* (42)
Ejcuviescu = + 0.34 — 0.059/2 * log B+ 0.059/2 * log [CuY]* / [Y]* (43)
Ejsnvjz-sn = — 0.14 — 0.059/2 * log B + 0.059/2 * log [SnY]* / [Y]* (44)
Ejznvj2/zn = — 0.76 — 0.059/2 * log B + 0.059/2 * log [ZnY]* / [Y]* (45)

6.2.2.COMPOSICAO DOS BANHOS DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA
DE NTA EM FUNCAO DO pH - DISTRIBUICAO DAS
ESPECIES

O NTA, acido nitrilotriacético, € um composto organico com férmula

molecular CgHgNOg. E um derivado do A&cido acético utilizado como agente
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sequestrador que forma complexos estaveis nas razdes 1:1 e 1:2 com o0s ions
metalicos Cu?": [CuNTAJ, [Cu(NTA),]* e [CuOHNTAJ* [66]; Zn*: [ZnNTAJ e
[Zn(NTA)2]* [66] e Sn?*: [SNHNTA], [SNNTA]™ e [Sn(NTA)2]* [44], dependendo da

acidez do meio.

As constantes de equilibrio para o NTA sdo mostradas nas equagfes
(46)—(48) e sdo considerados os trés primeiros valores de pK, que correspondem

aos proétons carboxilicos.

HaNTA (ag) < HaNTAZ (5 + H' PKaz = 2,27 (47)
HiNTA% o) < HNTA% (5 + H* pKas = 8,96 (48)

Sendo assim, o NTA, em meio aquoso, pode ser dissociado em trés
diferentes formas, em funcéo da acidez do meio. A fragdo a pode ser definida para
cada uma das espécies como a fracdo de NTA em cada forma do mesmo e ela é
dada em funcéo do pH. asz é definido como a fracdo de NTA na forma desprotonada,
NTA*. O estudo da distribuicdo das espécies ajuda a visualizar como varia a

concentragdo de cada espécie em funcdo da acidez do meio.

O valor de antas- pode ser calculado utilizando-se as equagdes (49)—
(52) mostradas abaixo onde [NTA]ita € @ concentracao total de toda espécie de NTA

livre na solucéo, ou seja, todo NTA ndo complexado com os ions metélicos,

INTAJtotal = [HsNTA] + [HoNTAT + [HiINTA®] + [NTA?] (49)
logo;
Q3 = INTA®] . (50)
[NTA]rota
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az = INTA*] . (51)

[HaNTA] + [HoNTAT] + [HINTA?] + [NTA®]

as = K1KoK3 . (52)

[H'P + [H'PKy + [H'T KKz + KiKoKs3

Os valores de ag (HsNTA), a; (HoNTA) e a, (HNTA?) s&o calculados de
maneira similar e a soma de todos eles deve ser igual a 1. De acordo com o que foi
descrito anteriormente, conclui-se que os valores de a para o NTA sdo expressos
em termos de [H30]", Kai, Ka; e Kas, ou seja, sdo independentes da [NTA]rota. A
distribuicdo das espécies para o NTA em funcdo do pH é mostrada na Figura 6.7
[66,70].
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FIGURA 6.7: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcéo do pH para as

espécies de NTA.
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A analise do grafico de distribuicdo das espécies mostrado na Figura
6.7 indica as regifes onde existe cada uma das espécies de NTA, desde sua forma
totalmente protonada até aquela totalmente desprotonada. Esse grafico também
mostra que j& a partir de pH ligeiramente acima de 0,0 bem como em toda faixa de
pH existe uma das espécies de NTA desprotonada capaz de complexar com os ions
metalicos presentes em solucdo. Ainda na Figura 6.7 € possivel observar que a

forma totalmente desprotonada torna-se predominante a partir de pH 7,0.

Através da andlise das constantes de formacgéo [66], verifica-se que os
fons Cu?', e Zn2+, bem como varios outros ions metalicos, formam complexos 1:1 e
1:2 com o NTA, e o grau de complexac¢éo € dependente da acidez do meio. Além do
NTA, os ions hidroxila também podem complexar com ions metalicos supracitados e
também o Sn”*. Com base nessas informagdes, os estudos potenciométricos sdo
bastantes importantes devido & grande quantidade de espécies formadas no meio

reacional dependendo da acidez do meio.

Os fons Cu®, na presenca de NTA e dependendo da alcalinidade do
meio, podem formar as seguintes espécies em solugdo [CUNTA]® (B = 10'%%),
[CU(NTA)]* (B = 10"*), [CUOHNTA]* (B = 10%*3), [Cu(OH)]" (B = 10°°), [Cu(OH)2]
(B = 10'), [Cu(OH)s] (B = 10™°), [Cu(OH)s* (B = 10%°). Entre as inGmeras
espécies formadas pelo fon Cu?** com NTA* e OH, apenas aquelas de maior

importancia sdo mostradas na Figura 6.8.
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FIGURA 6.8: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH
envolvendo as constante de equilibrio para formacédo dos complexas de Cu?*
com os anions OH e NTA®.

A Figura 6.8 mostra que a formac&do do complexo [CUNTAJ? inicia-se a
partir de pH =0,0 e é predominante até pH =5,0, a partir do qual sua concentragéao
comeca a diminuir devido a existéncia de uma espécie em equilibrio, mais estavel, o
[Cu(NTA),]* que predomina até pH =14,0, a partir do qual sua concentracdo comeca

a diminuir dando lugar a uma espécie mais estavel, o [Cu(OH)4]*.

Os fons Zn?*, na presenca de EDTA e dependendo da alcalinidade do
meio, podem formar as seguintes espécies em solucdo [ZNNTAJ® (B = 10,
[Zn(NTA);]* (B = 10%**), [Zn(OH)]" (B = 10*), [Zn(OH),] (B = 10'°%), [Zn(OH)s] (B =
1093 [Zn(OH)4* (B = 10'*®?). Entre as espécies formadas pelo fon Zn* com

NTA* e OH’, apenas aquelas de maior importancia sdo mostradas na Figura 6.9.
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FIGURA 6.9: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH
envolvendo as constante de equilibrio para formagdo dos complexas de Zn?
com os anions OH e NTA?.

A Figura 6.9 mostra que a formacdo do complexo [ZnY]* inicia-se a
partir de pH =0,5 e é predominante até pH =~6,0, a partir do qual sua concentragao
comeca a diminuir devido a existéncia de uma espécie em equilibrio, mais estavel, o
[Zn(NTA),]* que passa a ser predominante até pH =13,5 a partir do qual sua
concentracdo comeca a diminuir dando lugar a uma espécie mais estavel, o
[ZN(OH)4)?.

Os fons Sn**, na presenca de NTA e dependendo da alcalinidade do
meio, podem formar as seguintes espécies em solugdo [SNHNTA], [SNNTA] e
[SN(NTA),]*" [44], porém como os valores das constantes de formacdo desses
complexos ndo foram encontradas, ndo foi possivel montar o grafico de distribuicdo

das espécies complexas de Sn com NTA em fung&o do pH.

De acordo com o0s estudos realizados através das titulagdes
potenciométricas e da andlise das superficies de resposta do planejamento fatorial

de misturas para ambas as respostas, pHinra) € pHanta), definiu-se que o pH de
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trabalho seria =4,99, uma vez nesse valor de pH todos os banhos propostos nos
ensaios de 1 a 10 (Tabela 5.4) eram sollveis. Analisando-se os graficos de
distribuicdo das espécies mostrados nas Figuras 6.8 e 6.9, observa-se que em pH
=4,99 todos os ions metalicos encontram-se complexados com o NTA. Essas figuras
também mostram que em meio bastante alcalino ocorre o enfraquecimento desses
complexos e suas concentragdes caem praticamente a 0 e a partir de entdo passam
a predominar os complexos mais estaveis formados pelos ions metélicos e os ions
hidroxila, [Cu(OH)4*, [Zn(OH)4*. Embora a distribuicdo para o Sn ndo seja
mostrada, acredita-se quem em meio bastante alcalino, os complexos formados
entre Sn e NTA se enfraguecem, passando a ser predominante no meio a espécie
[Sn(OH)3]".

A concentracdo dos complexos [Cu(H.O0)¢** e [Zn(H:0)e]** foi
calculada a partir de todos os equilibrios envolvendo a concentracéo total de CuSO,
e ZnSO, e o equilibrio com os &nions OH" e NTA®*, de acordo com as equacoes (53)
e (54):

[Cu(H0)]** = [CuSO4] / {1 + (B1*OH)) + [(B(OH)’] + [(Bs*(OH)’] + [(Ba*(OH)] +
[(Beunta)"a*NTA] + [(Bcuntazia) a*NTA] + [(Bouonraz)*a*NTA] (53)

[Zn(H20)e]*" = [ZnSO4] / {1 + (B*OH') + [(B2*(OH)?] + [(Bs*(OH)®] + [(B4*(OH)"] +
[(BznnTa-)"0*EDTA] + [(Bizn(ntay21a-) *a*NTA] (54)

A concentracéo das espécies [CUNTA] e [ZnNTA] foi calculada a partir
da concentracdo dos complexos [Cu(H-0)¢*" e [Zn(H20)s]** de acordo com as

equacdes (55) e (56):
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Biountal- = [CUNTAJ* / [Cu(H20)6]” *[o*NTA]

Biznntar = [ZNNTAJ / [Sn(H20)e]* *[a*NTA]

(55)

(56)

Para o célculo do potencial condicional foram usadas as reagdes (57)—

(60), a equacdo de Nernst para cada sistema, isto €, [CUNTA] e [ZnNTA] -, foi

descrita (equagdes (61)—(64)):

[CUNTA] + 2e” & Cu + NTA*
[CU(NTA)]* + 2e” & Cu+ 2NTA*
[ZNNTA] + 2e” & Zn + NTA*

[ZN(NTA)2]* + 2e” & Zn + 2NTA*

Ejcuntajicu = + 0.34 — 0.059/2 * log B + 0.059/2 * log [CUNTA] / [NTA]*

Ejcuntayzascs = + 0.34 — 0.059/2 * log B + 0.059/2 * log [Cu(NTA),]* / 2INTAJ>

Ejzantal/zn = — 0.76 — 0.059/2 * log B + 0.059/2 * log [ZnNTA] "/ [NTA]*

E[Zn(NTA)2]4-/Zn =-0.76 - 0.059/2 * IOg B + 0.059/2 * IOg [Zn(NTA)2]4' / 2[NTA]3-

75

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)



RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3. ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn PRESENCA DE EDTA +
MgSO, E ELETRODEPOSICAO DE Zn NA PRESENCA DE
EDTA + MgSO, OU NTA + MgSO,: ESTUDOS
VOLTAMETRICOS E CARACTERIZACAO DOS
ELETRODEPOSITOS

As analises apresentadas a seguir referem-se aos banhos contendo
diferentes concentrages dos fons metalicos Cu?*, Sn** e Zn?* (Tabela 5.3),
propostos no planejamento fatorial de misturas. Seréo apresentados nesta secao
estudos feitos com apenas trés dos banhos propostos no planejamento fatorial de
misturas, sendo eles, 0,20 mol L' Cu?* + 0,050 mol L™ Zn?" + 0,050 mol L Sn?*:
0,050 mol L™ Cu®" + 0,20 mol L* Zn** + 0,050 mol L™ Sn** e 0,050 mol L™* Cu®* +
0,050 mol L Zn?" + 0,20 mol L Sn?*, contendo uma concentragao fixa de EDTA
(0,30 mol L™ EDTA) e de ES (2,02 mol L"), o qual foi chamado de eletrélito base.
Por conveniéncia os banhos serdo tratados como 0,20Cu?*/0,050Sn%'/0,050Zn%";
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** e 0,050/Cu?*/0,050Sn?**/0,20Zn**, sendo omitidas as
concentracbes de EDTA e ES, uma vez que estas foram fixas em todos os banhos

de eletrodeposigéo.

Serdo apresentados também, estudos de banhos acidos contendo
apenas 0,050 mol L zn** + EDTA ou 0,050 mol L* zZn** + NTA, ambos na
proporcdo 1:1, na auséncia e presenca de 1,47 mol L't MgSO, (ES). Através dos
resultados obtidos potenciometricamente em conjunto com os estudos estatisticos,
secOes 6.1 e 6.1.2, o valor de pH determinado para os banhos de eletrodeposigéo
na presenca de EDTA foi =3,23. Sendo assim, este valor de pH também foi mantido
constante em todos os banhos de eletrodeposicéo independente da presenca de

EDTA ou NTA, para futuras comparagdes entre os resultados obtidos.
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6.3.1.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DO ELETRODO DE AGCO 1010
NOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn NA
PRESENCA DE EDTA E MgSO,

Nesta secdo, estudos feitos a partir dos banhos em que cada ion
metalico esta presente na maior concentracédo possivel (0,20 mol L™), definida pelo
planejamento fatorial de misturas, na presenca de um eletrélito base contendo uma
concentracdo fixa de EDTA (0,30 mol L'* EDTA - Y) e ES (2,02 mol L™) foram

analisados.

TABELA 6.4: Concentracdo das espécies Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll) presentes nos
0,20Cu?'/0,050Sn?/0,050Zn?*,  0,050Cu?'/0,050Sn?'/0,20Zn** e
0,050Cu?'/0,20Sn2*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

banhos

Complexos

Concentracdo [M(H20)e)* [MY]* [MOHY]* [M(OH)4]*
/mol L*?
0,20Cu® 4,10x 10° 2,00 x 10* 2,70 x 10°° 1,08 x 10
0,050Sn?* 3,26 x 10° 5,00 x 107 - -
0,050zZn%* 2,59 x 107 5,00 x 107 4,26 x 10 1,42 x 10
0,15Cu?* 4,10 x 10° 1,50 x 10? 2,02 x 10° 1,08 x 10736
0,075Sn?* 3,26 x 10° 7,50 x 107 - -
0,075zZn%* 2,59 x 107 7,50 x 107 6,38 x 10’ 1,42 x 10
0,10Cu® 4,10x 10° 1,00 x 10 1,35 x 10° 1,08 x 10
0,10Sn%* 3,26 x 10°° 1,00 x 107 - -
0,10zn%* 2,59 x 10”7 1,00 x 107 8,51 x 10% 1,42 x 10°%°
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A Tabela 6.4 mostra a concentracdo das espécies complexas de Cu(ll),
Sn(ll) e Zn(ll) com H,O, OH e Y*, nos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?";
0,050Cu?*/0,050Sn%"/0,20Zn*" e 0,050Cu?*/0,20SNn*"/0,050Zn**, todos contendo 0,30
mol L™ de EDTA, em pH =3,23. Pode ser observado, independente da composicéo
do banho, no pH analisado, que as espécies predominantes em cada banho sé&o os

complexos formados entre os fons metalicos e o Y*.

A concentragdo dos complexos [Cu(H:0)e]**, [Sn(H.O)]*" e
[Zn(H20)s]** (Tabela 6.4) foi calculada a partir do equilibrio envolvendo a
concentracéo total de seus sais e os equilibrios com os anions OH" e Y*, de acordo
com as equagdes (34)—(36) (secédo 6.2.1). Utilizando a concentragdo dos complexos
aquo, a concentracdo dos complexos [CuY]%, [SnY]? e [ZnY]? (Tabela 6.4) foi

calculada a partir da equacao da constante de formacéo desses complexos.

Utilizando-se a concentracdo das espécies complexas mostradas na
Tabela 6.4, através da equacdo de Nernst, foram determinados os potenciais
condicionais, para Ejcymz20)e2+/cus EfsnHz0)612+/sn € EznH20)6)2+/zn, re€spectivamente,
iguais a +0.19 V, -0.66 V e —-1.22 V, independente da composi¢do do banho. Vale
mencionar aqui que, para todos os banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn
propostos no planejamento fatorial de misturas, como a raz&8o entre 0s ions
metalicos Cu®*, Sn** e Zn** e o EDTA é de 1:1, a concentracdo das espécies
complexas formadas entre estes ions e a H,O serd sempre a mesma e
consequentemente, os potenciais condicionais também. Contudo, para Ejcuyjz-cu,
Eisnvj2-isn € Efznyj2zn, foram iguais a —0.46 V, —0.95 V e -1.51 V, independente da
composicdo do banho. Os potenciais condicionais calculados aqui servirdo para 0s
trés banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presenga de EDTA, estudados
nesta secao, uma vez que, ao se fazer o célculo desses potenciais condicionais a
razdo entre [MY]?/[Y]* é tdo pequena que torna-se desprezivel, ndo influenciando
no calculo do potencial condicional, o qual tem seu valor definido pela constante de

formacdo dos complexos e o potencial padréo de cada ion metalico.

As Figuras 6.10(a)—(d) mostram os perfis voltamétricos do processo de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn sobre substrato de ago 1010, a partir de banhos
acidos, (pH 3,23), contendo diferentes concentrac6es dos ions metdlicos, isto é,
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0,20Cu**/0,050Sn**/0,050Zn*"; 0,050Cu*/0,050Sn**/0,20Zn*" e
0,050Cu?"/0,20Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo uma concentracdo fixa de EDTA
igual a 0,30 mol L™ e de MgSOQ;, igual a 2,02 mol L™*. Para uma melhor comparag&o
entre as curvas voltamétricas dos banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn, a Figura
6.10(a) mostra oS perfis  voltamétricos catodicos dos banhos
0,20Cu**/0,050Sn**/0,050Zn*"; 0,050Cu*/0,050Sn**/0,20Zn*" e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** e as Figuras 6.10(b)—(d) mostram os perfis
voltamétricos catodicos individuais desses banhos, com maior concentracdo de

Cu?, Zn*" e Sn%, respectivamente.

A partir das curvas voltamétricas mostradas na Figura 6.10(a), para
melhor comparagéo entra elas, os voltamogramas foram divididos em cinco regides,
nas quais os processos catodicos estdo inseridos. Regido | entre =~0,48 V e =~0,68
V, regido Il entre =~0,68 V e =~1,05 V, regiao Il entre =~1,05V e =~1,45 V, regido IV
entre =~1,45 V e =~1,60 V e regido V de =~1,60 V em diante. A Figura 6.10(b)
mostra a curva voltamétrica da eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir do banho

7

0,20Cu?®*/0,050Sn?/0,050Zn?*. Pode ser observado que este voltamograma é
caracterizado pela presenca de trés processos catddicos, isto €, onda c; (regido
entre =~0,48 V e =~0,66 V) e os picos c; (0,82 V) e c;3 (1,26 V). Quando a
eletrodeposicéo foi realizada a partir do banho 0,050Cu®*/0,050Sn?*/0,20Zn** (Fig.
6.10(c)) também foram observados trés processos catddicos, onda ¢, (regido entre
=~-0,50 V e =-0,67 V) e os picos c; (0,94 V) e c; (-1,36 V). Finalmente, a partir do
banho 0,050Cu®*/0,20Sn%**/0,050Zn** (Fig. 6.10(d)) foram observados quatro
processos catodicos, isto €, onda c; (regido entre =~0,52 V e =0,61 V), 0s picos c;

(-0,97 V) e c3 (-1,31 V) e a onda c4 (regido entre =~1,45 V e =~1,60 V).

O aumento acentuado da densidade de corrente (j) na regido V (de =—
1,60 V em diante, Figs. 6.10(a)-(d)) pode ser relacionado a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH), a qual ocorre em paralelo & eletrodeposicao
de Cu, Sn e Zn. Também pode ser verificado na Fig. 6.10(a) que o potencial inicial
de eletrodeposicdo (Ei) a partir dos banhos 0,20Cu®"/0,050Sn?*/0,050Zn*";
0,050Cu?*/0,050Sn*"/0,20Zn** e 0,050Cu?*/0,20Sn*"/0,050Zn** foram

respectivamente, —-0,48 V, —-0,50 V e —0,53 V. Visto que é comum um sobrepotencial
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de nucleacéo entre 0,10 — 0,16 V, esses resultados corroboram 0 Ejcuvj2-/cu, OU S€ja,
-0,46 V.

Ainda na Fig. 6.10(a), pode ser visto que a taxa de eletrodeposicdo na
regido | (onda catddica c;) foi afetada pela concentracdo de [CuY]* e [Sn(H20)¢]*",
uma vez que ja na onda c; ocorreu a codeposicao de Cu e Sn (ver se¢do EDX), no
entanto j nessa regido aumentou quando a concentracdo de [CuY]* (Tabela 6.4) no
banho de eletrodeposicdo também aumentou, por exemplo, em —0,60 V, j foi —2,46
mA cm™? a partir do banho 0,20Cu?*/0,050Sn*"/0,050Zn** e —0,90 MA cm a partir
dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?**/0,20Zn** e 0,050Cu**/0,20Sn**/0,050Zn**, onde a
concentracdo de [CuY]* foi igual. Estes resultados estdo de acordo com os
potenciais condicionais, ou seja, Ejsnz0)sp2+/sn —0,66 V € Ejcuvjzscu —0,46 V, visto que

um sobrepotencial de nucleagéo de 0,10 — 0,16 V pode ser considerado.

Também, na regiéo Il, j aumentou, por exemplo, em —0,90 V, j foi —6,68
mA cm? (banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn**), -2,29 mA cm? (banho
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn*") e —1,74 mA cm? (0,050Cu?'/0,20Sn**/0,050Zn*").
Entdo, o aumento em j também foi devido a codeposicdo de Cu e Sn, sendo que a
reducdo de Sn nesse pico ocorreu a partir do complexo [SnY]*, concordando com
potencial condicional, isto €, Esnvjzssn —-0,95 V. Ainda, para os banhos
0,20Cu®*/0,050Sn**/0,050Zn*", 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*, um pico c; (regido entre =~1,05 V e =~1,45 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito

formado.

De acordo com o potencial condicional, Ejznvj2.zn —1,51 V, a reducéo
dos fons Zn*" inicia-se em uma regido de significativa RDH (onda c., regido entre ~—
1,45V e =~1,60 V). Devido a isso, pode néo ter sido observado nenhum processo
catodico relacionado a reducédo desses ions em alguns casos. Contudo, a analise de
EDX mostra que a reducéo dos fons Zn?*, a partir do complexo [ZnY]*, ocorreu a
partir de Eq —1,50 V ou —1,60 V, dependendo da composi¢cdo do banho. Também,

andlise de EDX, mostrou codeposi¢éo de Cu, Sn e Zn nesta regido.
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Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de

eletrodeposicdo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois,

dependendo da composi¢cdo do banho, o nimero de processos catddicos variou.

Mesmo sofrendo um deslocamento de potencial e aumento ou diminuigéo na j (ver

analise mais adiante), estes processos estdo localizados em uma mesma regido,

entre si, do voltamograma.
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FIGURA 6.10: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 obtidas a partir
dos banhos (a) eletrélito base + 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*" (——); eletrélito
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+

0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn%*

0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*

)
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0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn%"; (c) eletrélito base + 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*";

(d) eletrélito base + 0,050Cu?/0,20Sn%**/0,050Zn** pH=3,23 e v = 10,0 mV s™.
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Ao se realizar os experimentos voltamétricos, a partir dos banhos
0,20Cu®/0,050Sn**/0,050Zn*", 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e
0,050Cu?"/0,20Sn?*/0,050Zn?*, foram identificados, a olho nu, pequenos defeitos
(buracos), na superficie dos eletrodepdsitos formados voltametricamente, devido
provavelmente as bolhas de hidrogénio. Para verificar se o aco 1010 estava sendo
oxidado a Fe*" ou Fe*, ap6s o processo voltamétrico, testes qualitativos com orto-
fenantrolina e tiocianato de potéssio foram realizados. Apos a varredura o eletrodo
de trabalho foi retirado do banho, lavado e seco de maneira adequada, e em seguida
foi gotejado sobre o mesmo uma pequena quantidade de orto-fenantrolina e
observou-se uma coloragdo vermelho intensa, indicando a presenca de fons Fe?*
reduzidos na superficie do eletrodepdsito, o que comprova a ocorréncia do

fendmeno de corrosdo do substrato de ago 1010.
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FIGURA 6.11: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 obtidas a partir
dos banhos “branco” contendo 0,30 mol L™ EDTA na auséncia (------ ) e
presenca (—) de 2,02 mol L™ de ES. Ambas em pH 3,23 e v=10,0mVs™.

A Figura 6.11 mostra os voltamogramas do banho “branco”, na
auséncia e presenca do eletrolito suporte. Neste caso como ndo ha eletrodepésito

recobrindo o substrato de ago 1010, o mesmo dissolve-se ativamente. Além do mais,
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o banho “branco” contendo o eletrdlito suporte apresenta maior condutividade

fazendo com que o a¢o 1010 se dissolva mais ativamente.

Para melhor caracterizar os processos catédicos e verificar o tipo de
controle cinético durante a eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn, voltamogramas a partir dos
banhos  0,20Cu?®*/0,050Sn**/0,050Zn*", 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e
0,050Cu®*/0,20Sn?*/0,050Zn**, em diferentes velocidades de varredura (v) (Figs.
6.12(a)—(c)) e diferentes velocidades rotacdo do eletrodo (w) de aco 1010 (Figs.

6.13(a)—(c)), utilizando-se um eletrodo disco rotatério (EDR) foram realizados.
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FIGURA 6.12: (a) Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 nos banhos (a)
eletrélito base + 0,20Cu?'/0,050Zn?*/0,050Sn**, (b) eletrélito base +
0,050Cu?*/0,20Zn?*/0,050Sn** e (c) eletrélito base +
0,050Cu?*/0,050Zn**/0,20Sn**, todos contendo 0,30 mol L* de EDTA, em
diferentes v: 1,0 mV s* (—), 20 mV st (---..), 50 mV s (-.....), 10,0 mV s™
(----), 20,0 mV s (wn--), 30,0 MV 87 (ceee), 50,0 mV s (o), 75,0 mV s
G— )€ 100,0 mV s™ (.-.....). Variag&o de j, vs oY% (@) pico cz; (b’) pico c2; ()
pico c, e (c’) pico cs.
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Pode-se observar que a densidade de corrente de pico (jp),
independente da composi¢cdo do banho de eletrodeposicdo, aumentou com v,
sugerindo que o processo de redugao pode ser controlado por transporte de massa
[71-74].

As Figuras 6.12(a’), (c’), (c”), mostraram que j, dos picos C, € Cs3
aumentou linearmente com v*?, exceto para o pico ¢, a partir do banho eletrélito
base + 0,050Cu®/0,20Zn**/0,050Sn?* (Fig. 6.12(b’)), indicando que nesse caso o
processo de redugcdo pode ser controlado por transporte de massa e transferéncia

de carga (transporte misto).

Para o banho 0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn** o coeficiente de
correlacdo (R), para o pico c, foi igual a 099 e para o banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*, R para os picos c; e cs foram iguais a 0,99 também,
confirmando que o processo de reducdo de Cu-Sn-Zn foi controlado por transporte
de massa nessas regides. Nesses casos, ao se fazer a extrapolagdo da reta média
tracada entre os pontos da curva, nota-se que ela cruza o eixo de j, em
aproximadamente —0,54 mA cm? (0,20Cu?"/0,050Sn?*/0,050Zn?") e 0,57 mA cm™? e
—0,01 mA cm™? (0,050Cu?"/0,20Sn?*/0,050Zn?") respectivamente, Figuras 6.12(a’) e
6.12(c’)-(c”). Esses valores sao bem proximos a 0, sugerindo que a area do

eletrodepdsito ndo € muito diferente da area do substrato de aco 1010.

A j, de reducdo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foram
descritas pela equagdo (65), a qual inclui a reducdo de espécies sollveis para

formar espécies insoluveis [71,72]:

onde: j, = densidade de corrente de pico; n = nimero de elétrons; Dy = coeficiente
de difusdo das espécies; Co = concentracdo das espécies e v = velocidade de

varredura.

Como poderé ser visto na andlise de composi¢do quimica, na regido do
pico c, (entre =~0,68 V e =—1,05 V), espécies complexas de Cu* e Sn?* sdo
reduzidas a Cu e Sn, a partir dos banhos estudados aqui e 0 Do estimado, para
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estas espécies, obtido a partir da equacéo (65) foi igual 2,53 x 10° cm? s™ (para o
banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn*) e 1,81 x 10 cm? s (para o banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?"), os quais foram muito menores, conforme o
esperado, que o estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s ou sulfato de cobre, 7,0 - 9,8
x 10° cm? s [75]. Entdo, isto foi devido aos complexos [CuY]* e [SnY]* serem
[Cu(H0)s]”* e [HSnO.,

respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difusdo menores.

maiores em volume que o0s ions complexos

O processo de reducdo de Cu-Sn-Zn também foi estudado utilizando
EDR. As Figuras 6.13(a)—(c) mostram os voltamogramas de eletrodeposi¢éo de Cu-
Sn-Zn em diferentes w a partir dos banhos 0,20Cu®‘/0,050Sn%**/0,050Zn?",
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*, respectivamente.
Pode ser observado que houve um aumento em j a medida que w aumentou

independente de composi¢céo do banho de eletrodeposigao.
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FIGURA 6.13: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) eletrélito base + 0,20Cu?*/0,050Zn?*/0,050Sn%*, (b) eletrélito
base +  0,050Cu?'/0,20Zn?'/0,050Sn** e (c) eletrélito base +
0,050Cu?'/0,050Zn?*/0,20Sn?*, todos contendo 0,30 mol L? de EDTA, em
diferentes w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1,0 Hz (- - ), 1,67 Hz (-----), 3,33 Hz
(---), 6,67 Hz (o), 10,0 HZ (........), 13,33 HZ (------- ), 16,67 Hz (--.---) € 20,0 Hz
(- ). 0=20mVs™

Esses resultados mostram que o processo de eletrodeposicao foi
controlado por transporte de massa desde os momentos iniciais do processo de
reducdo, uma vez que j aumentou com o aumento de w dentro da faixa de potencial

escolhida.

6.3.2.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn NA
PRESENCA DE EDTA E MgSO.4

As analises de espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDX) foram
realizadas nos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn com qq 3,0 C cm produzidos a partir
dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* (Tabela 6.5)
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn?* (Tabela 6.6) e 0,050Cu**/0,20Sn?/0,050Zn*" (Tabela
6.7) na presenca de EDTA + ES em diferentes E4: —0,82 V; -1,26 V; — 1,50 V; -1,60
V e -1,70 V para determinar a composicdo quimica desses eletrodepositos,
estabelecendo uma relagéo entre a composi¢do do banho de eletrodeposicéo e Eq4
na codeposi¢do de Cu, Sn e Zn. Deve ser enfatizado que as analises de EDX foram
realizadas na maior area possivel do eletrodepésito, aumento de 35x, para que a

composic¢do quimica fosse representativa de todo o eletrodepdsito analisado.
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As Tabelas 6.5, 6.6 e 6.7, mostram que, independente da composi¢éo
do banho de eletrodeposi¢éo, codeposi¢cdo de Cu e Sn ocorreu ja na regido Il (pico
catodico cy), isto é, em E4—0,82 V. A codeposicédo de Cu e Sn também foi observada
em Eq4 —1,26 V para todos os banhos de eletrodeposicédo e em Eq —1,50 V apenas
para o banho 0,050Cu?'/0,050Sn?*/0,20Zn?*" (Tabela 6.6). Além do mais, pode ser
verificado que quando E4 foi mudado de —0,82 V para —-1,26 V, o contetdo de Sn
aumentou significativamente, isto ¢é, de 2,18 %m para 11,33 %m
(0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn**), de 4,06 %m para 40,34  %m
(0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*) e de 3,97 %m para 47,18 %m
(0,050Cu?*/0,20Sn%**/0,050Zn*").

Também pode ser visto nessas Tabelas que a codeposicdo de Cu, Sn
e Zn ocorreu a partir de Eq —1,50 V (banhos 0,20Cu®**/0,050Sn?*/0,050Zn*" e
0,050Cu?®*/0,20Sn?**/0,050Zn*") e E4 —1,60 V (0,050Cu**/0,050Sn?*/0,20Zn%*"). Estes
resultados levam a sugerir que a composigdo quimica deste eletrodepdsito e/ou a
composicdo do banho de eletrodeposicdo, 0,050Cu®*/0,050Sn%**/0,20Zn**, levam o
sobrepotencial de eletrodeposicdo de Zn para um valor mais negativo, isto é, —1,60
V. Além disso, pode ser visto que a medida que o conteiddo de Sn dos
eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn aumentou, o contetdo de Zn diminui, sugerindo que a
reducdo de Zn sobre eletrodepoésitos ricos em Sn foi dificultada. Também, a reducéo
de Zn ocorre em uma regido onde a RDH (competicdo dos ions hidrogénio com os
fons Zn?* pelos sitios ativos na superficie do eletrodo) é muito significativa, ent&o,
competicdo entre essas duas reagfes ocorre. Outro fato que também poderia
explicar o impedimento da reducdo de Zn é que o anion Y* na interface
meta/solucéo, liberado pela reducdo dos complexos de [CuY]* e [SnY]* dificulta a
difusdo do complexo [ZnY]® do bulk até a interface metal solucdo e

consequentemente sua reducéo.

Pode ser visto que, independente da composicdo do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O contetdo de
oxigénio, Tabelas 6.5, 6.6 e 6.7, mostra que os eletrodepdsitos contem 6xidos ou
hidroxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumidamente formados durante o processo de
codeposicdo desses elementos e/ou devido a formagdo de O6xido ao ar. A

incorporacdo de 6xidos ou hidroxidos pode ocorrer porque nestes E4, a RDH, ocorre
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em paralelo com a reducao das espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll). Como
consequéncia, o pH da interface metal/solugdo aumenta e Oxidos ou hidroxidos
desses ions podem precipitar [41,76,77]. Também independente da composi¢cao do
banho de eletrodeposi¢cdo Mg foi incorporado aos eletrodepdsitos. A incorporagéo do
Mg, S e O se deve a alta concentragcdo de ES no meio. Deve ser enfatizado que o
alto contetdo de Fe, observado nos eletrodepositos, foi devido ao substrato de aco

1010 sobre o qual o filme foi eletrodepositado (eletrodepdsitos muito finos).

Outro parametro avaliado a partir dos resultados de EDX foi o tipo de
codeposicdo. Apenas para o0s eletrodepdsitos produzidos a partir do banho
0,20Cu®*/0,050Sn?*/0,050Zn** foi observado que, independente de Eg a
codeposicdo de Cu-Sn e Cu-Sn-Zn foi normal, ou seja, o metal mais nobre, Cu,
presente em maior concentragdo no banho, se eletrodepositou em maior quantidade.
Para os banhos 0,050Cu?*/0,050Sn*"/0,20Zn*" e 0,050Cu**/0,20Sn*"/0,050Zn**, em
Eq4 —0,82 V, a codeposicdo de Cu-Sn foi preferencial, pois o metal mais nobre, Cu,
presente em menor concentragdo nesses banhos, se eletrodepositou em maior
quantidade. J& para E4 mais negativos que —1,26 V, a codeposi¢do de Cu-Sn e Cu-
Sn-Zn foi andmala, pois o conteldo de Sn (metal menos nobre que o Cu) no

eletrodepdsito foi maior que os conteddos de Cu e Zn.

TABELA 6.5: Composicdo quimica (%m) dos eletrodepésitos produzidos a
partir do banho 0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn%*, com qq 3,0 C cm™ em diferentes

potenciais de eletrodeposicéo (Eg).

Eq/V EDX/%m
@) Cl S Na Fe Si Mg Cu Zn Sn

-0,82 21,57 0,30 - - 16,38 - - 59,32 - 2,18
-1,26 13,70 0,07* - - 41,56 - 0,20* 33,14 - 11,33
-1,50 15,59 0,02* - - 39,36 0,35 1,86 31,23 0,03* 11,56
-1,60 28,73 0,15+ 3,07 596 3563 0,26 5,88 12,22 0,29* 7,79
-1,70 11,80 0,19 0,18* 4,21* 50,02 0,19* 485 17,57 0,34* 10,67
* < 2 sigma
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TABELA 6.6: Composicdo quimica (%m) dos eletrodepésitos produzidos a
partir do banho 0,050Cu?*/0,050Sn%"/0,20Zn%*, com qq 3,0 C cm™ em diferentes

potenciais de eletrodeposicéo (Eq).

Ea/V EDX/%m
@) Cl S Na Fe Si Mg Cu Zn Sn

-0,82 2,55 0,14* - - 23,44 0,20* - 69,61 - 4,06
-1,26 1,64 0,09* - - 43,74 0,35 0,35 13,34 - 40,34
-1,50 3,79 0,02* - - 63,51 0,20 1,22 9,84 - 21,42
-1,60 5,12 0,08* 0,17 3,48 74,31 0,33 0,37 6,31 0,24* 9,58
-1,70 8,18 0,15* - 0,37* 59,13 042 425 8,75 0,02 18,72

* < 2 sigma

TABELA 6.7: Composicdo quimica (%m) dos eletrodepésitos produzidos a
partir do banho 0,050Cu?*/0,20Sn%*/0,050Zn%*, com qq 3,0 C cm™ em diferentes

potenciais de eletrodeposicéo (Eq).

Ea/V EDX/%m

@) Cl S Na Fe Si Mg Cu Zn Sn
-0,82 20,95 0,05* - 3,43 9,17 0,12* 0,21* 62,10 - 3,97
-1,26 27,63 0,17* 0,39 18,41 0,29 0,75 5,18 - 47,18
-1,50 23,04 0,09* 0,20 9,95 39,78 0,19 441 436 0,27 17,72
-1,60 10,99 0,30 - 3,84* 60,90 0,46 056 4,84 0,23* 17,88

-1,70 30,02 0,37 219 4,75 19,07 0,16* 3,92 5,32 0,18 34,03

* < 2 sigma

Entdo, uma transicdo de E4 foi notada acima, onde existe a transi¢céo
da liga binaria Cu-Sn para liga ternaria de Cu-Sn-Zn, dependendo da composigéo do
banho. Além disso, a codeposi¢do de Cu-Sn-Zn foi normal ou andmala, dependendo

da composic¢ao do banho de eletrodeposigéo.
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6.3.3.ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DOS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-
Zn NA PRESENCA DE EDTA E MgSO,

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para determinar
como a composi¢cado dos banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presenca do
EDTA + ES afeta a morfologia dos eletrodepdsitos obtidos, bem como os diferentes
Eq. Os eletrodepositos foram obtidos potenciostaticamente em diferentes Eg: —0,82
V; -1,26 V; -1,50 V; -1,60 V e -1,70 V, com qq4 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn**  (Figs. 6.14(a), (d), (g, @() e (m)),
0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn**  (Figs. 6.14(b), (e), (h), () e (n) e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* (Figs. 6.14(c), (f), (i), (I) e (0)).

As micrografias apresentadas nas Figs. 6.14(a)-(0) mostram que,
independente da composicdo do banho de eletrodeposicdo e de E4, 0s
eletrodepositos recobrem totalmente o substrato de ago 1010. Embora sejam
observadas trincas, pode ser visto que existe eletrodepdsito entre as mesmas, nao
deixando o substrato totalmente exposto. A medida que o potencial de
eletrodeposicdo torna-se mais negativo, as morfologias ndo se mantém. Quanto a
coloracdo desses eletrodepoésitos observou-se que para E4 —0,82 V, independente
da composigédo do banho de eletrodeposi¢céo, foram avermelhados (escuros) e para

Eq4 mais negativos que —1,26 V, os eletrodepdsitos foram cinza escuros.

Para o banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn*", observa-se que em E4 —
0,82 V (Fig. 6.14(a)), o eletrodepdsito é liso e com trincas; em E4 —1,26 V (Fig.
6.14(d)) é composto por placas perpendiculares a superficie; em E4 —1,50 V (Fig.
6.14(g)) é composto de aglomerados de cristalitos irregulares; em E4 —1,60 V (Fig.
6.14(j)) o eletrodepdsito tem uma parte composta por cristalitos irregulares
coalescidos e outra parte lisa trincada e finalmente em E4 —-1,70 V (Fig. 6.14(m)), é

composto por pequenos aglomerados de cristalitos irregulares.
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Para o banho 0,050Cu®*/0,050Sn?'/0,20Zn**, em E4 —-0,82 V (Fig.
6.14(b)) o eletrodeposito é formado por cristalitos irregulares coalescidos sendo que
em uma determinada regiéo sobre esta primeira camada observa-se um crescimento
dendritico desse eletrodepoésito; em E4 —1,26 V (Fig. 6.14(e)) uma primeira camada
de cristalitos € observada e sobre esta outra camada de eletrodepdsito com
crescimento dendritico; em E4 —1,50 V (Fig. 6.14(h)) observam-se aglomerados de
cristalitos irregulares, de diferentes tamanhos, coalescidos; em E4 —1,60 V (Fig.
6.14(k)) cristalitos irregulares, de pequeno tamanho, coalescidos e alguns
aglomerados dispersos séo vistos e em E4 —1,70 V (Fig. 6.14(n)) s&o vistos
aglomerados de cristalitos irregulares, de diferentes tamanhos, coalescidos

apresentando-se totalmente trincado.

Finalmente para o banho 0,050Cu?®/0,20Sn**/0,050Zn?*, em E4 —0,82 V
(Fig. 6.14(c)) observa-se um eletrodepésito liso com algumas pequenas trincas
dispersas; em Eq —1,26 V (Fig. 6.14(f)) o eletrodepdsito € liso e totalmente trincado.
Observando-se as trincas é possivel ver eletrodepdsito no seu interior. Em Eq —1,50
V (Fig. 6.14(i)) o eletrodepodsito € ndo homogéneo e composto de pequenos
cristalitos de diferentes formas; em Ey4 —1,60 V (Fig. 6.14(l)) pequenos cristalitos
irregulares coalescidos séo observados e sobre esta camada grande aglomerado de
cristalitos formado por placas arredondadas coalescidas e em E4 —1,70 V (Fig.
6.14(0)) o eletrodeposito é trincado e formado por cristalitos irregulares coalescidos,

sendo que alguns emergem desta superficie.
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FIGURA 6.14: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de ago 1010 produzidas em diferentes E4 (a)—(c) —-0,82 V; (d)—(f) —1,26
V; (g9)-(i) -1,50 V; (j)—() -1,60 V e (m)—(o) —-1,70 V, a partir dos banhos (a), (d),
(@, () e (m) 0,20Cu®0,050Sn**/0,050Zn?*; (b), (e), (h), (k) e (n)
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn* e (c), (f), (i), (1) e (0) 0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn?*.

A partir dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor morfologia
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn foi produzida em Eq —1,50 V a partir do banho
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** (Fig. 6.14(h)), pois os eletrodepdsitos apresentaram
aglomerados de cristalitos irregulares, de diferentes tamanhos, coalescidos (sem
trincas ou dendritos). J& a melhor morfologia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn foi
produzida em Eq —1.60 V também a partir do banho 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn?*
(Fig. 6.14(k)), pois apresentaram cristalitos irregulares, de pequeno tamanho,
coalescidos. Além do mais, as caracteristicas desse eletrodepdsito, levam a inferir
que a taxa de nucleagédo foi maior que a taxa de crescimento, pois, neste caso,
menor tamanho de gréo dos eletrodepdsitos pode ser observado em relagdo aos

outros eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn.

6.3.4.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DO ELETRODO DE AGCO 1010
NOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE zZn A BASE DE
EDTA NA AUSENCIA E PRESENCA DE MgSO,

Estudos voltamétricos do substrato de aco 1010 em banhos &cidos, pH
3,23, contendo ZnS0,4.7H,0 0,050 mol L* + EDTA 0,050 mol L™, na auséncia e
presenca de MgS0.,.7H,0 1,47 mol L™ (ES) foram realizados. As Figuras 6.15(a)—(b)
mostram os perfis voltamétricos de eletrodeposicdo de Zn sobre eletrodo
estacionario de aco 1010 a partir desses banhos, respectivamente. Para melhor

comparacao dos perfis voltamétricos na auséncia e presenca de MgS0,.7H,0 a Fig.
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6.15(c) mostra a sobreposigéo desses perfis. Pode ser observado que na auséncia e
presenca de ES o voltamograma € caracterizado pela presenca de trés e dois
processos catédicos, respectivamente. Na auséncia de ES, Fig. 6.15(a), o peffil
voltamétrico apresentou o pico catodico c; (—0,89 V) e duas ondas catddicas c;
(entre =~1,04 V e =~1,19 V) e c3 (entre =~1,19 V e =~1,32 V) e na presenca de ES,
Fig. 6.15(b), o pico catddico ¢, (-1,04 V) e a onda catddica cs (entre =~1,12 V e =~—
1,23 V). Estes resultados mostram que a auséncia ou presenga de ES no banho de
eletrodeposicdo afeta as principais caracteristicas dos voltamogramas. O aumento
acentuado em j a partir de =~1,24 V (auséncia de ES) e =~1,41 V (presenca de ES)

pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo & eletrodeposi¢éo Zn.

Também pode ser verificado na Fig. 6.15(a) que Ejy de Zn na auséncia
e presenca de ES foram respectivamente, —-0,63 V e —-0,67 V. Ainda na Fig. 6.15(a),
pode ser visto que j foi maior na presenca de ES apenas quando RDH tornou-se
significativa, por exemplo, antes do aumento significativo de RDH em =-1,00 V, j foi
igual a —1,09 mA cm™ (auséncia de ES) e 0,30 mA cm™ (presenca de ES) e apds o
aumento significativo de RDH em =—1,40 V, j foi igual a —1,85 mA cm? (auséncia de
ES) e -5,41 mA cm? (presenca de ES), devido provavelmente ao aumento da

condutividade do meio com a significativa RDH, neste caso.

Estes resultados mostraram que a auséncia ou presenca de ES no
banho de eletrodeposicdo de Zn afetou a termodindmica e a cinética, desde os

momentos iniciais do processo de eletrodeposicao.
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FIGURA 6.15: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
do banho 0,050 mol L™* Zn*" + 0,050 mol L™ EDTA: (a) auséncia de ES, (b)
presenca de ES e (c) auséncia (") e presenca (—) de ES. pH 3,23 e v =10,0

mV s™t.

Quando a varredura catddica, na auséncia e presenca de ES, foi
revertida em —1,50 V, Figs. 6.16(a)—(b), respectivamente, pode ser verificado que |
diminui na varredura reversa. Nesses casos, como j na varredura reversa € menor
que na varredura direta, pode-se sugerir que o processo de eletrodeposi¢cdo esta
sob controle por transporte de massa por difusdo. Na auséncia de ES, Fig. 6.16(b),
pode-se sugerir que a area dos eletrodepdsitos formados sobre o substrato de ago
1010 ndo aumentou significativamente, pois “loop” de nucleagdo n&o foi observado.
Ao contrério, na presenca de ES, Fig. 6.16(c), ao se reverter a varredura em
potenciais mais negativos que —1,30 V pode-se verificar um entrecruzamento no
ramo catodico, sugerindo que, nesses casos, 0 processo de eletrodeposi¢édo ocorreu

por nucleagéo.
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FIGURA 6.16: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 obtidas a partir do
banho 0,050 mol L™ Zn*" + 0,050 mol L™* EDTA. (a) -1,50 V na presenca de ES,
(b) =1,50 V na ausénciade ES, (c) —1,30 V na presenga de ES. pH 3,23 e v = 10,0

mVs™t.

Para melhor caracterizar os processos catédicos e verificar o tipo de

controle cinético durante o processo de eletrodeposicdo de Zn na auséncia e

presenca de ES, eletrodeposicdo voltamétrica em diferentes v foi realizada. As

Figuras 6.17(a)—(b) mostram que tanto na auséncia quanto presenca do MgSO4 héa

um aumento em j a medida que v aumenta. Esse resultado sugere que 0 processo

de eletrodeposigcéo é controlado por transporte de massa [71-74]. Também, nota-se

gue na auséncia de ES o aumento em | ocorre desde 0s momentos iniciais,
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sugerindo transporte de massa desde os momentos iniciais do processo de reducéo
de Zn.
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FIGURA 6.17: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
do banho 0,050 mol L™ zn?" + 0,050 mol L™ EDTA: (a) presenca de ES e (b)
auséncia de ES, em diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 2,0 mV s™ (---..), 50 mV s™
(..nn), 10,0 mV st (----), 20,0 mV s™ (.z), 30,0 mV s (emn), 50,0 MV s
(rn), 75,0V 8™ (coeeea )e100,0 mVs™t(-....).

A Fig. 6.17(b’) mostra que existe uma linearidade entre j, e v'?, na
auséncia de ES, indicando que o processo de redugcdo pode ser controlado por

transporte de massa. Ao contrario, na presenca de ES, essa linearidade néo foi
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observada, indicando que nesse caso o0 processo de reducdo pode ser controlado

por transporte de massa e transferéncia de carga (transporte misto).

Para o banho de Zn na auséncia de ES, R foi igual a 0,99, confirmando
que o processo de redugdo nesse caso foi controlado por transporte de massa. A j,
de reducdo da espécie complexa de Zn(ll) foi descrita pela equacédo (65) (j, = 367
n*2 Do*? Co v ¥?). O valor estimado do Dy, para esta espécie, foi 2,73 x 10° cm? s,
o qual foi muito menor, conforme o esperado, que o sulfato de zinco 7,20 x 10°® cm?

s-! [75], apresentando assim uma menor taxa de difus&o.

A eletrodeposicdo de Zn na auséncia e presenca de ES também foi
estudada utilizando EDR. As Figuras 6.18(a)-(b) mostram os voltamogramas de
eletrodeposicéo de Zn em diferentes w. Pode ser observado que tanto na auséncia
quanto na presenc¢a de ES houve um aumento em j & medida que w aumentou em
todo o intervalo de potenciais de eletrodeposi¢éo. Esses resultados confirmam que a
eletrodeposicéo foi controlada por transporte de massa desde 0s momentos iniciais
do processo de eletrodeposicao.

3 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 2 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

1@ 1(b)
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S
1
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E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCH/V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCH/V

FIGURA 6.18: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
do banho 0,050 mol L™* zn?" + 0,050 mol L™ EDTA: (a) presenca de ES, (b)
auséncia de ES, em diferentes w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1,0 Hz (- - ), 1,67
Hz (-----), 3,33 Hz (------), 6,67 Hz (--vw-), 10,0 HZ (.......), 13,33 HZ (-------, ), 16,67
Hz (-....)e20,0Hz (——-- ).0=20mVs™
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6.3.5.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE Zn OBTIDOS A
PARTIR DOS BANHOS A BASE DE EDTA NA AUSENCIA E
PRESENCA DE MgSO,

Andlise de EDX foi realizada nos eletrodepdsitos de Zn com gq 2,0 C
cm?, 3,0 Ccm?e 10,0 C cm? produzidos a partir de banhos na auséncia e presenca
de ES (Tabela 5.4) em E4 —1,60 V para determinar a composi¢cdo quimica desses
eletrodepésitos, estabelecendo uma relacdo entre a composi¢cdo do banho de
eletrodeposicdo e gqq na eletrodeposicéo de Zn. Deve ser enfatizado que as analises
de EDX foram realizadas na maior area possivel do eletrodepdésito, aumento de 35x,
para que a composicdo quimica fosse representativa de todo o eletrodepdsito

analisado.

Pode ser visto que, independente da auséncia ou presenca de ES no
banho de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepositos. O
contetdo de oxigénio nos eletrodepdsitos de Zn (Tabela 6.8), independente da
auséncia ou presenca de ES, foi bastante elevado, porém sofreu uma diminui¢éo a
medida que qq4 aumentou. Esse resultado mostra que os eletrodepdsitos de Zn
contem Oxidos ou hidréxidos de Zn, presumidamente formados durante o processo
de eletrodeposicado e/ou devido a formagéo de 6xido ao ar. A incorporagéo de Oxidos
ou hidréxidos pode ocorrer porque neste E4, a RDH, ocorre em paralelo com a
reducdo da espécie complexa, [ZnY]*. Como consequéncia, o pH da interface
metal/solucdo aumenta e Oxidos ou hidroxidos desses ions podem precipitar
[41,76,77]. Também é possivel observar que na presenca de MgSO, o conteudo de
oxigénio nos eletrodepoésitos de Zn foi maior que na auséncia do mesmo, exceto
para gqq 2,0 C cm? No primeiro caso, os eletrodepésitos ainda apresentaram
incorporagéo de Mg e S, devido provavelmente a grande concentragdo desse sal no
banho de eletrodeposicdo. Além do mais, a incorporacdo de Mg e S aos
eletrodepositos, dificultou a reducdo de Zn, visto que seu contetdo foi bem mais

baixo que na auséncia de ES. Pode ser visto também na Tabela 6.8 que quanto
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maior gq, maior o conteudo de Zn nos eletrodepositos na auséncia de ES, isto €,
paraqq2,0C cm™ o contetdo de Zn foi baixo, em torno de 20,82 %m e para qq 10,0
C cm? foi de 65,05 %m, mostrando que qq afeta o conteddo de Zn nos

eletrodepdsitos.

A partir desses resultados, pode-se concluir que a presenca de MgSO4
(ES) nos banhos de eletrodeposicdo de Zn néo foi satisfatéria, pois ele dificultou

fortemente a reducéo da espécie complexa [ZnY]?.

TABELA 6.8: Composicdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos
potenciostaticamente em E4 —1,60 V, a partir do banho ZnSO,4 0,050 mol L+
EDTA 0,050 mol L' na auséncia e presenca de ES, em diferentes qg.

qa/C cm™ Presenca de ES Ausénciade ES
@) Mg S Zn @) Zn
2,0 66,12 26,32 - 7,57* 79,18 20,82
3,0 60,16 36,12 0,05* 3,69* 46,18 53,19
10,0 57,92 36,23 1,91 3,94 34,96 65,04
* < 2 sigma

6.3.6.ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DOS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE zn A
BASE DE EDTA NA AUSENCIA E PRESENCA DE MgSO,

Analise de MEV foi utilizada para determinar como a auséncia e a
presenca de ES nos banhos de eletrodeposicdo e as diferentes gqq afetam a
morfologia dos eletrodepdsitos de Zn. As Figuras 6.19(a)—(c) e (a’)—(c’) mostram

micrografias dos eletrodepdsitos de Zn produzidos potenciostaticamente em Ey4 —
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1,60 V, na presenca e auséncia de ES, respectivamente, em ambos 0S casos com (g
2,0Ccm? 3,0Ccm?e 10,0 Ccm?

As micrografias apresentadas nas Figs. 6.19(a)—(c) e (a’)—(c’) mostram
que a auséncia de ES nos banhos, independente de qq, produz eletrodepdsitos que
recobrem totalmente o substrato de ago 1010. Contudo, na presenga de ES, apenas
para qq4 2,0 C cm™ observa-se o recobrimento total do substrato de aco 1010, uma
vez que para as qq 3,0 C cm? e 10,0 cm™, os eletrodepésitos de Zn apresentaram
trincas, que se tornaram maiores com o aumento de qq, deixando o substrato de ago
1010 exposto. As trincas observadas foram causadas provavelmente pela
incorporacd@o de Mg (Tabela 6.8), aos eletrodepoésitos de Zn. Quanto a coloragéo dos
eletrodepdsitos de Zn foi observado que, independente da auséncia ou presenca de

ES no banho de eletrodeposi¢éo e de qg, foi cinza claro.

Para os eletrodepositos de Zn obtidos a partir de banhos na presenca
de ES, Figs. 6.19(a)—(c), observa-se que estes recobrem o substrato de agco 1010
com uma fina camada sobre a qual podem ser observados aglomerados de
cristalitos dispersos. A quantidade desses aglomerados diminui & medida que Qq
aumenta, porém esse aumento em (g provoca trincas, as quais se tornam muito
maiores passando de gq 3,0 C cm™ para 10,0 cm®. Analisando-se conjuntamente os
resultados de MEV e EDX para os eletrodepdsitos Zn obtidos, pode-se observar que
as micrografias dos eletrodepositos na auséncia de ES, Figs. 6.19(a’)—(c’), nédo
apresentaram trincas, sendo assim, esses resultados indicam que as trincas foram
realmente causadas devido a incorporacdo de Mg aos eletrodepoésitos de Zn, como
pode ser visto na Tabela 6.8, onde a incorporagéo de Mg varia de 26,32 %m para qq
2,0 C cm? a 36,23 %m para gq 10,0 C cm™ no banho de eletrodeposicdo onde ele

esta presente.

Os eletrodepodsitos de Zn produzidos com qq 2,0 C cm?e 3,0 C cm?,
Figs. 6.19(a")—(b’), a partir do banho na auséncia de ES, recobrem o substrato de
aco 1010 com uma fina camada (podem ser observados os riscos provenientes do
polimento do substrato). Em qq 2,0 C cm também é possivel observar que existem

alguns cristalitos irregulares dispersos. No entanto, quando qq foi aumentada para
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10,0 C cm?, (Fig. 6.19(c’)) verifica-se que o substrato é totalmente recoberto por

uma camada uniforme de pequenos cristalitos coalecidos.

A partir das micrografias mostradas nas Figs. 6.19, pode-se inferir que
a melhor condigéo para eletrodeposi¢cédo de Zn foi a partir de banhos na auséncia de
ES e com qq 10,0 C cm™, pois neste caso, os eletrodepdsitos apresentaram-se mais

uniformes e homogéneos, ndo apresentando trincas.
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FIGURA 6.19: Micrografias dos eletrodepoésitos de Zn, sobre o substrato de aco
1010, produzidos potenciostaticamente em E4 -1,60 V com qq 2,0 C cm2 (a)-
(@’); 3,0 C cm™ (b)—(b’) e 10,0 C cm™ (c)—(c’); na presenca de MgSO, (a)-(c) e na
auséncia de MgS0O, (a’)—(c’), a partir do banho ZnSO,4 0,050 mol L™ + EDTA
0,050 mol L™

6.3.7.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DO ELETRODO DE AGCO 1010
NOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE zZn A BASE DE
NTA NA AUSENCIA E PRESENCA DE MgSO,

A secdo 6.3.4 mostrou estudos realizados para os banhos de
eletrodeposicdo de Zn na presenca de EDTA. Nesta seg¢do, esses banhos de
eletrodeposicdo de Zn, tiveram o complexante EDTA substituido pelo NTA. Os
estudos voltamétricos do substrato de aco 1010 em banhos acidos, pH 3,23,
apresentados aqui contém ZnS04.7H,0 0,050 mol L* e NTA 0,050 mol L™?, na
auséncia e presenca de MgS0,.5H,0 1,47 mol L™ (ES).

As Figuras 6.20(a)-(c) mostram o0s perfis voltamétricos de
eletrodeposicdo de Zn sobre eletrodo estacionario de aco 1010 a partir desses
banhos. Pode ser observado que, independente da auséncia, Fig. 6.20(b), ou
presenca de ES, Fig. 6.20(c), que o voltamograma é caracterizado pela presenca de

quatro processos catodicos.

Na auséncia de ES, Fig. 6.20(b), o voltamograma é caracterizado pela
presenca de quatro picos catédicos c; (—0,80 V), ¢, (1,02 V), ¢c3 (-1,20 V) e ¢4 (—
1,52 V) e na presenca de ES, Fig. 6.20(c) o voltamograma é caracterizado pela
presenca do pico catodico c; (—0,79 V) e das ondas c; (regido entre =~0,96 V e =—
1,16 V), c3 (entre =~1,16 V e =~1,24 V) e cz (entre =~1,24 V e =-1,31 V). Estes
resultados mostram que a auséncia ou presenga de ES no banho de

eletrodeposicdo afeta as principais caracteristicas dos voltamogramas. O aumento
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acentuado em j a partir de =~1,67 V (auséncia de ES) e =~1,31 V (presenca de ES)

pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo a eletrodeposi¢éo Zn.

Também pode ser verificado na Fig. 6.20(a) que Eig de Zn na auséncia
e presenca de ES foram respectivamente, —0,69 V e —-0,63 V. Ainda na Fig. 6.20(a),
pode ser visto que j foi maior na presenca de ES apenas quando RDH tornou-se
significativa, por exemplo, em —1,60 V, j foi igual a —3,00 mA cm? (auséncia de ES) e
-9,48 mA cm? (presenca de ES), devido provavelmente ao aumento da
condutividade do meio com a significativa RDH, neste caso. Nos momentos iniciais
do processo de eletrodeposicdo, observa-se que j na auséncia e presenca de ES
sdo muito proximas. Comportamento esse que nao foi observado na presenca de
EDTA, onde desde os momentos iniciais do processo de eletrodeposi¢do de Zn, j na
auséncia de ES foi bem maior que na sua auséncia. Mostrando que o tipo de
complexante utilizado nos banhos de Zn afeta significativamente a termodinamica e

a cinética do processo de eletrodeposi¢éo.

Os resultados obtidos anteriormente mostraram que a auséncia ou
presenca de ES no banho de eletrodeposicdo de Zn a base de NTA afetou a

termodinamica e a cinética do processo de eletrodeposicao.

j/mA cm’

T T T T T T T
-2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

105



RESULTADOS E DISCUSSAO

\,C I 104

-20 4

-30 4

j/mA cm?
S
o
j/mA cm?

jmAcm 2
3

.40 4

/ S N PR P &

T
08 -06
R Evs (HgHg,Cl/1,0 mol L' KC)V F -50 4

T T T
14 12 10

E vs (Hg/Hg,C1/1.0 mol L™ KV -

e —
20 18 -16 14 12 10 -08 06 20 -18 -16 14 12 10 -08  -06

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

FIGURA 6.20: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
do banho 0,050 mol L™ zn* + 0,050 mol L™ NTA: (a) na auséncia (------) e
presenca (—) de ES, (b) na auséncia de ES e (c) na presenca de ES, pH = 3,23
ev=10,0mVs™

Para melhor caracterizar os processos catédicos e verificar o tipo de
controle cinético durante o processo de eletrodeposicdo de Zn na auséncia e
presenca de ES, eletrodeposicdo voltamétrica em diferentes v foi realizada. As
Figuras 6.21(a)—(b) mostram que tanto na auséncia quanto presenca de ES houve
um aumento em j a medida que v aumentou. Esse resultado sugere que 0 processo
de eletrodeposicdo € controlado por transporte de massa [71-74]. As Figuras
6.21(a’)—(b’) mostram que j, varia linearmente com 02, R = 0,99 e 0,98, na presenca
e auséncia de ES, respectivamente, confirmando que o processo de eletrodeposi¢ao
de Zn é controlado por transporte de massa nessa regido. Ao se fazer a
extrapolacdo das retas médias tracadas entre os pontos das curvas, nota-se que
elas cruzaram o eixo de j, em aproximadamente —0,13 mA cm?e 0,29 mA cm?, na
presenca e auséncia de ES, respectivamente. Esses valores sdo bem proximos a 0,
sugerindo que a area do eletrodepdsito ndo € muito diferente da area do substrato
de aco 1010.
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FIGURA 6.21: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a
partir do banho 0,050 mol L™ Zn?" + 0,050 mol L™ NTA: (a) presenca de ES e (b)
auséncia de ES, em diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 20 mV s™ (---..), 50 mV s™*
(), 10,0 mV s (=222, 20,0 mV s (-ew), 30,0 MV s (o), 50,0 MV s
(), 750 MV s (o) € 100,0 mV s™ (-....). Variagdo de j, vs v'% (@)
presencade ES e (b’) ausénciade ES.

A jp de reducdo da espécie complexa de Zn(ll) foi descrita pela
equacéo (65) (jp = 367 n*? Dg"? Co v ¥3). O valor estimado de Dy, para esta espécie,
foi 1,92 x 10° cm? s™ (auséncia de ES) e 3,22 x 10® cm? s™* (presenca de ES). Os
valores de Do, conforme o esperado, foram muito menores que o sulfato de zinco

7,20 x 10° cm? s-! [75], apresentando assim uma menor taxa de difusdo. Pode-se
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observar aqui que a presenca do ES no banho de eletrodeposi¢cdo aumentou a taxa

de difusé@o das espécies de Zn(ll), como pode ser observado pelo valor de Do.

A eletrodeposicdo de Zn na auséncia e presenca de ES também foi
estudada utilizando EDR. As Figuras 6.22(a)-(b) mostram os voltamogramas de
eletrodeposicdo do metal em diferentes w. Pode ser observado que tanto na
auséncia quanto na presenca de ES houve um aumento em j a medida que w
aumentou em todo intervalo de potencial de eletrodeposicdo. Esses resultados
confirmam que a eletrodeposicdo € controlada por transporte de massa desde os

momentos iniciais do processo de reducgéo de Zn.

-2

jfmA cm®
j/mA cm

o

T T T T T T T T T T l - T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L KCh)V

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

FIGURA 6.22: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
do banho 0,050 mol L™ Zn? + 0,050 mol L™ NTA: (a) presenca de ES, (b)
auséncia de ES, em diferentes w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1L,0Hz (.- ), 1,67
Hz (----.), 3,33 Hz (---.--), 6,67 Hz (-.-—-.), 10,0 Hz (.......), 13,33 HZ (-------. ), 16,67
Hz (-.....)e20,0Hz (———-- ).0=20mVs™
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6.3.8.ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DOS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE zn A
BASE DE NTA NA AUSENCIA E PRESENCA DE MgSO,

Analise de EDX dos eletrodepdsitos de Zn obtidos em E4 —1,60 V com
gs¢ 2,0 C cm?, 3,0 C cm? e 10,0 C cm™? a partir dos banhos de Zn na auséncia e
presenca de ES (Tabela 5.4) foram realizados, para se determinar a composigéo
quimica desses eletrodepdsitos, estabelecendo uma relacdo entre a composi¢ao do
banho de eletrodeposicdo e qq na eletrodeposicado de Zn. Deve ser enfatizado que
as analises de EDX foram realizadas na maior &rea possivel do eletrodeposito,
aumento de 35x, para que a composicado quimica fosse representativa de todo o

eletrodeposito analisado.

Pode ser visto que, independente da auséncia ou presenga de ES no
banho de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepositos. O
conteado de oxigénio nos eletrodepdsitos de Zn (Tabela 6.9), independente da
auséncia ou presencga de ES, aumentou & medida que gq¢ aumentou. Situacao oposta
aquela observada para os banhos de eletrodeposi¢cdo Zn & base de EDTA. Esse
resultado mostra que os eletrodepdsitos de Zn contem 6xidos ou hidroxidos de Zn,
presumidamente formados durante o processo de eletrodeposicdo e/ou devido a
formacdo de 6xido ao ar e a incorporagdo de 6xidos ou hidréxidos pode ocorrer

pelos motivos anteriormente citados na se¢éo 6.3.5. [41,76,77].

Também foi possivel observar que na presenca de ES o contetdo de
oxigénio nos eletrodepoésitos de Zn foi muito maior que na auséncia do mesmo,
independente de g4. No primeiro caso, os eletrodepdsitos ainda apresentaram
incorporagéo de Mg e S, devido provavelmente a grande concentragédo desse sal no
banho de eletrodeposicdo. Além do mais, a incorporacdo de Mg e S aos
eletrodepdsitos, dificultou a reducdo de Zn, visto que seu conteddo foi bem mais
baixo que na auséncia de ES, isto &, entre 24,03 %m e 50,62 %m (presenca de ES)

e entre 95,68 %m e 98,88 %m (auséncia de ES). Pode ser visto também na Tabela
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6.9 que quanto maior gq¢, menor o contedido de Zn nos eletrodepdsitos na auséncia
de ES, isto é, paraqq 2,0 C cm™? o conteldo de Zn foi em torno de 98,88 %m e para
s 10,0 Cm cm™ foi de 95,68 %m, mostrando que qq afeta o contetido de Zn nos

eletrodepdsitos.

A partir desses resultados, pode-se concluir que a presenga de ES nos
banhos de eletrodeposicdo de Zn néo foi satisfatoria, pois ele dificultou a reducdo da

espécie complexa [ZnY]?.

TABELA 6.9: Composicdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos
potenciostaticamente Eq —1,60 V, a partir do banho ZnSO,4 0,050 mol LY+ NTA

0,050 mol L na auséncia e presenca de ES, em diferentes qq.

q4/C cm™ Presenca de ES Ausénciade ES
@) Mg S Zn @) Zn
2,0 29,50 19,88 - 50,62 1,12* 98,88
3,0 45,62 25,70 4,65 24,03 1,34 98,66
10,0 36,76 20,80 6,50 35,95 4,32 95,68
* < 2 sigma

6.3.9.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE zZn A BASE DE
NTA NA AUSENCIA E PRESENCA DE MgSO,

Analise de MEV foi utilizada para determinar como a auséncia e a
presenca de ES nos banhos de eletrodeposicédo e as diferentes gqq afetam a

morfologia dos eletrodepdsitos de Zn. As Figuras 6.23(a)—(c) e (a’)—(c’) mostram
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micrografias dos eletrodepdsitos de Zn produzidos potenciostaticamente em Eg4 —
1,60 V, na presenca e auséncia de ES, respectivamente, em ambos 0s casos qq 2,0
C cm? (Figs. 6.23(a)—(a)), 3,0 C cm? (Figs. 6.23(b)—(b)) e 10,0 C cm? (Figs.
6.23(c)—(c").

As micrografias apresentadas nas Figs. 6.23(a)—(c) e (a’)—(c’) mostram
os eletrodepdsitos produzidos na presenca de ES, independente de qq, recobrem o
substrato de aco 1010 com uma camada a qual é trincada e sobre esta é possivel se
observar aglomerados de cristalitos dispersos. Também se pode verificar que com o
aumento de g4, 0 tamanho desses aglomerados aumenta significativamente. A
formacdo de trincas ocorre devido a incorporacdo de grande quantidade Mg (seu
conteudo varia de 19,88 %m para qq 2,0 C cm? a 25,70 %m para qq 10,0 C cm'z),
proveniente do MgSO,, como ja& mencionado nos banhos de eletrodeposi¢éo de Zn a
base de EDTA.

Na auséncia de ES, Figs. 6.23(a’)—(c’), independente de qq verifica-se
que o substrato de ago 1010 € totalmente recoberto por uma camada de cristalitos

irregulares coalecidos, os quais aumentam de tamanho com o aumento de gg.

A partir das micrografias mostradas nas Figs. 6.34, pode-se inferir que
a melhor condicdo para eletrodeposicdo de Zn foi a partir de banhos na auséncia de
ES com gq 2,0 C cm’, pois neste caso, os eletrodepdsitos apresentaram-se mais

uniformes, homogéneos e com menor tamanho de grdo, ndo apresentando trincas.
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FIGURA 6.23: Micrografias dos eletrodepdésitos de Zn, sobre o substrato de aco
1010, produzidos potenciostaticamente em E4 —1,60 V com qq 2,0 C cm™ (a)-
(@’); 3,0 C cm™? (b)—(b’) e 10,0 C cm™ (c)—(c’); na presenca de ES (a)—(c) e na
auséncia de ES (a')—(c’), a partir do banho ZnS0O, 0,050 mol L™ + NTA 0,050 mol
L™
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Comparando-se os resultados obtidos para eletrodeposicédo de Zn
sobre ago 1010 na presenga dos diferentes complexantes EDTA e NTA na auséncia
e presenca de ES pode-se observar que o ES é o responsavel pelas trincas
existentes nos eletrodepdsitos de Zn tanto na presenca de EDTA quanto de NTA.
Também pode ser visto que a eletrodeposi¢do de Zn € muito mais fortemente inibida
na presenca de EDTA, Tabela 6.8, do que de NTA, Tabela 6.9, devido
provavelmente a presenca de EDTA, uma molécula maior que o NTA, na interface
metal/solucdo no momento da descarga dos fons Zn?*. Por fim, na presenca de
EDTA, quanto maior gqq maior a porcentagem de Zn no eletrodepésito, resultado
inverso pode ser observado na presenca de NTA, onde quanto menor gq maior a

porcentagem de Zn no eletrodepdsito.

Em virtude dos resultados obtidos a partir da caracterizacdo dos
eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn na presengca de EDTA + MgSO, (ES) e dos
eletrodepdsitos de Zn na presenca de EDTA + MgSO4 ou NTA + MgSO. por MEV
(morfologia) e EDX (composi¢cdo quimica) ndo terem sido satisfatorios, pois 0s
eletrodepdsitos apresentaram trincas (provavelmente devido a incorporacdo do Mg)
e o contetdo de Zn nos mesmos foi muito baixo, optou-se pela retirada do MgSO,
dos banhos de eletrodeposicdo. Além do mais, a incorporacdo de Mg aos
eletrodepdsitos pode afetar as caracteristicas dos mesmos. Sendo assim, 0s
estudos voltamétricos e a caracterizacdo dos eletrodepdsitos produzidos a partir dos
banhos propostos no planejamento fatorial de misturas, na presen¢ca de EDTA ou

NTA, foram realizados na auséncia de eletrélito suporte — MgSO,.

6.4. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu, Sn e Zn A BASE DE EDTA OU
NTA E CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos estudos

voltamétricos e de caracterizagdo dos eletrodepdsitos obtidos a partir de banhos
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contendo apenas o0s sais dos metais Cu ou Sn ou Zn, Tabela 5.4, na presenca dos
complexantes EDTA ou NTA, nas proporgbes 1:1 e 1:2 respectivamente. Estes
estudos foram realizados nas mesmas condigbes de pH, temperatura e
concentracdo em que esses metais aparecem nos banhos de eletrodeposi¢cdo da
liga ternaria de Cu-Sn-Zn. Tais estudos servirdo para entender como cada metal
influencia o processo de reducdo da liga ternaria (por meio da comparacdo dos
voltamogramas) e na caracterizagdo dos eletrodepdsitos produzidos. Sendo assim,
nesta se¢do, os resultados obtidos a partir dos metais individuais ndo seréo

aprofundados.

Para facilitar a denominacéo e a identificagdo dos banhos, a seguinte
nomenclatura foi adotada, para os banhos contendo EDTA (Y): 0,050M?*/0,050Y*;
0,075M*/0,075Y*;  0,10M?*/0,10Y*;  0,125M**/0,125Y*  0,15M*"/0,15Y* e
0,20M*/0,20Y* e para o0s banhos contendo NTA: 0,050M?/0,10NTA%;
0,075M**/0,15NTA*; 0,10M**/0,20NTA*; 0,125M**/0,25NTA%; 0,15M**/0,30NTA® e
0,20M%*'/0,40NTA®, onde M corresponde aos metais Cu, Sn e Zn.

6.4.1.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu, Sn e Zn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

6.4.1.1. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes

concentragbes de CuSO4 e EDTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a

114



RESULTADOS E DISCUSSAO

influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre 0s processos

catodicos.

De acordo com as constantes de formacdo, Cu®* pode formar os
seguintes complexos com H,0O, H*, OH e Y*: [Cu(H20)e]**, [Cu(OH)4J*, [CuHYT,
[CuY]? e [CuOHY]* [66]. O diagrama de distribuicdo das espécies, no pH 3,23,
mostra que as espécies complexas predominantes sdo [CuY]® (99,99%) >>>>
[CUOHY]* > [Cu(H20)s]** > [CUHY] > [Cu(OH)4]%, e suas concentragdes variam de
acordo com a composicéo do banho de eletrodeposi¢do. Como o complexo [CuY]*
corresponde a quase 100,0%, nas discussGes abaixo ele sera o Unico complexo

mencionado.

As Figs. 6.24(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de ago 1010 a partir de banhos &cidos (pH =3,23) contendo apenas o sal
de Cu e EDTA em vérias concentracbes, isto &, 0,050Cu?*/0,050Y*;
0,075Cu?*/0,075Y*; 0,10Cu*"/0,10Y*; 0,125Cu?*/0,125Y*; 0,15Cu®*/0,15Y* e
0,20Cu?'/0,20Y%, sempre narazao 1:1.

Os processos catddicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.24(b) que mostra os voltamogramas apenas na direcdo de potenciais negativos.
Em geral, observa-se que, independente da composicdo dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu, o perfil voltamétrico apresenta quatro processos catddicos,
exceto para o banho contendo a menor concentragdo do complexo [CuY]Z'

(0,050Cu?*/0,050Y*) que apresenta apenas trés processos catodicos.

Para 0 banho 0,050Cu?'/0,050Y* foram observados os seguintes
processos catddicos, o pico ci1 (0,73 V) e as ondas ¢ (entre =~0,93 V e =~1,08 V) e
cs3 (entre =~1,24 V e =-1,36 V). Para os outros banhos foram observados quatro
processos catddicos: o pico c; (-0,71 V), as ondas c; (entre =~0,86 V e =~0,99 V), c3
(entre =~1,10 V e =~1,24 V) e c4 (entre =~1,27 V e =-1,37 V) para o banho
0,075Cu?*/0,075Y*: o pico c; (-0,72 V), as ondas c; (entre =~0,88 V e =~1,00 V) e c3
(entre ==1,10 V e =-1,23 V) e 0 pico ¢4 (-1,34 V) para o banho 0,10Cu?'/0,10Y*; o
pico c; (0,73 V), as ondas c; (entre =~0,86 V e =~1,02 V) e c3 (entre =~ 1,11 V e =—
1,25 V) e o pico ¢4 (1,33 V) para o banho 0,125Cu?'/0,125Y*: o pico c¢; (0,67 V),
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as ondas c; (entre =~0,80 V e =~0,96 V) e c;3 (entre =~1,13 V e =~1,27 V) e 0 pico Ca4
(-1,36 V) para o banho 0,15Cu?*/0,15Y* e finalmente o pico c; (0,65 V), as ondas
C, (entre =~0,81V e = 0,96 V) e c; (entre =~1,13 V e =~1,27 V) e 0 pico ¢4 (-1,36 V)
para o banho 0,20Cu?'/0,20Y*. Pode se observar que 0s picos e ondas
mencionados acima, sofrem um deslocamento de potencial, porém, 0s processos Ci,
C2, C3 € C4 estdo em uma mesma regido do voltamograma, entre si, sendo assim,

podem ser relacionados ao mesmo processo de reducéo.

Independente da composi¢cdo do banho, o aumento acentuado em |j
para potenciais mais negativos que =-1,45 V pode ser relacionado & RDH, a qual
ocorre em paralelo a eletrodeposicdo de Cu. Pode ser verificado nas Figs. 6.24(a)—
(b) que o Ejq tornou-se menos negativo a medida que a concentracdo de [CuY]* nos
banhos aumentou, isto €, para os banhos 0,050Cu?'/0,050Y*: 0,075Cu?*/0,075Y*:
0,10Cu**/0,10Y*; 0,125Cu*"/0,125Y*; 0,15Cu*"/0,15Y* e 0,20Cu**/0,20Y*, foram
respectivamente, -0,59 Vv, -0,58 Vv, -0,57 V, -0,56 V, -0,48 V e -0,42 V, os quais

estdo de acordo com suas concentragdes nos banhos.

As Figs. 6.24(a)—(b) mostram que a taxa de eletrodeposi¢céo foi
afetada, apresentando um aumento em j & medida que o banho tornou-se mais
concentrado, por exemplo, em -1,15 V j foi igual a -3,47 mA cm™2
(0,050Cu?*/0,050Y*), -5,39 mA cm? (0,075Cu®'/0,075Y*), —6,54 mA cm?
(0,10Cu?/0,10Y*), -7,43 mA cm? (0,125Cu?/0,125Y*), -9,61 mA cm?

(0,15Cu?*/0,15Y*) e —15,36 mA cm? (0,20Cu?*/0,20Y%).

A partir dos resultados obtidos acima, pode-se inferir que o aumento da
concentracdo de [CuY]* nos banhos de eletrodeposicdo afetou a cinética e a

termodindmica do processo de reducgéo de Cu(ll).

Ainda pode-se observar que apenas para o banho com maior
concentragdo de [CuY]* (0,20Cu?*/0,20Y*), j na varredura reversa foi maior que na
varredura direta, indicando um aumento na area de eletrodepésito. Também, neste
caso, um entrecruzamento no ramo catodico pode ser visto seguido pela diminuigdo
de j. Para os demais banhos, independente da sua composi¢cdo, j na varredura

reversa foi menor que na varredura direta.
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j/mA cm?
j/mA cm?

€0 47—
20 -18 -16 -14 12 10 -08 -06 -04

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCH/V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCH/V

FIGURA 6.24: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos de CuSO, e EDTA (1:1) em diferentes concentragcdes: (-----)
0,050Cu?*/0,050Y%, (------ ) 0,075Cu?*/0,075Y%, (------) 0,10Cu®/0,10Y*, (-----)
0,125Cu?*/0,125Y*, (-----) 0,15Cu®"/0,15Y* e ( ) 0,20Cu?'/0,20Y*. pH =3,23 e
v=10,0mVs™

Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepositos Cu, quanto a sua morfologia, composicdo quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicdes dos banhos afetam essas
caracteristicas. Os eletrodepésitos foram obtidos potenciostaticamente em E4 —1,60
V com gq 3,0 C cm?, a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Y*; 0,075Cu?*/0,075Y*;
0,10Cu**/0,10Y*; 0,125Cu**/0,125Y*; 0,15Cu**/0,15Y* e 0,20Cu*"/0,20Y*.

As Figs. 6.25(a)-(f) mostram as micrografias dos eletrodepositos
obtidos a partir dos banhos mencionados acima. Nota-se que, independente da
composicdo do banho, os eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago
1010.

Os eletrodepdsitos obtidos a partir dos banhos com concentragédo
menor ou igual a 0,10Cu®"/0,10Y*, foram formados por uma camada de pequenos
cristalitos irregulares coalescidos. No entanto, os eletrodepdsitos obtidos a partir dos

banhos com concentragdo maior ou igual a 0,125Cu?*/0,125Y* foram formados por
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cristalitos irregulares e aglomerados de cristalitos de diferentes tamanhos, os quais

se tornaram mais coalescidos & medida que a concentracdo de [CuY]* nos banhos

aumentou.

FIGURA 6.25: Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu sobre substrato de aco
1010, produzidos em E4 —1,60 V, com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Cu®"/0,050Y*;  (b)  0,075Cu®'/0,075Y*; (c) 0,10Cu?'/0,10Y*; (d)
0,125Cu?'/0,125Y*; (e) 0,15Cu?*/0,15Y* e (f) 0,20Cu?*/0,20Y*.

Andlise de EDX (Tabela 6.10) dos eletrodepdsitos de Cu obtidos em Eg
—1,60 V com gq 3,0 C cm™ mostra que, o contetido de oxigénio nos eletrodepésitos
depende da composi¢cao do banho. Sendo este conteddo maior nos eletrodepdésitos
obtidos a partir dos banhos com menor concentracdo, 0,050Cu?*/0,050Y*;
0,075Cu®"/0,075Y* e 0,10Cu?'/0,10Y*, e consequentemente o contetdo de Cu
nesses eletrodepésitos foi menor. O conteudo de oxigénio na Tabela 6.10 mostrou
que os eletrodepdsitos contém Oxidos ou hidroxidos de Cu, presumivelmente
formados durante a eletrodeposicédo de Cu e/ou devido a formacédo de éxido ao ar. A
incorporacdo de oxidos ou hidréxidos pode ocorrer porque neste Eq, RDH ocorre em

paralelo a reducado das espécies complexas de Cu(ll). Como consequéncia, o pH na
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interface metal/solugcdo aumenta e Oxidos ou hidroxidos deste ion pode precipitar
[41,76,77].

Entretanto, para os eletrodepdsitos obtidos a partir dos banhos
0,125Cu?'/0,125Y* e 0,15Cu?'/0,15Y* n&o se observou a presenca de oxigénio. A
partir desses resultados pode-se concluir que a composicdo do banho de

eletrodeposicao afeta a composi¢cao quimica dos eletrodepositos de Cu.

TABELA 6.10: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos de Cu obtidos a
partir de banhos a base de EDTA, com diferentes composic¢fes, em E4 —1,60 V

com qq 3,0 Ccm™

Banhos EDX/%m

@) Cu

0,050Cu?*/0,050Y* | 10,63 89,37

0,075Cu®*/0,075Y* | 18,90 81,10
0,10Cu®*/0,10Y* | 22,51 77,49

0,125Cu®"/0,125Y* - 100,00
0,15Cu®"/0,15Y* - 100,00
0,20Cu?*/0,20Y* 3,45 96,55

A analise DRX foi realizada para entender como as diferentes
composi¢cdes dos banhos de Cu afetam a estrutura dos eletrodepdsitos obtidos. As
distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores
dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.26 mostra um difratograma tipico dos eletrodepdsitos obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Y*; 0,075Cu®"/0,075Y*; 0,10Cu?/0,10Y*;
0,125Cu®/0,125Y* 0,15Cu?*/0,15Y* e 0,20Cu®"/0,20Y*, produzido em E4 —1,60 V
com gq 3,0 C cm™? O resultado mostrou que apenas fase de Cu puro com as
seguintes reflexdes: (1 11) (200)(220) (311)e (22 2)e fases devidas ao

substrato de aco 1010, foram vistas. Vale ressaltar que independente da
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composi¢do do banho, o resultado obtido por DRX foi o mesmo. Logo, a estrutura

nao foi afetada pela composi¢cado dos banhos de eletrodeposi¢cédo de Cu na presenca

de EDTA.

Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou, em alguns casos, a
presenca de oxigénio (Tabela 6.10). No entanto, DRX n&o mostrou nenhum
composto contendo oxigénio, portanto, estes compostos foram, provavelmente de

baixa cristalinidade, tais como hidréxidos precipitados.
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FIGURA 6.26: Padréo de difracdo de raios-X tipico dos eletrodepdésitos de Cu,

sobre o substrato de agco 1010, em E4 -1,60 V com gq 3,0 C cm, obtido para os
banhos: 0,050Cu?'/0,050Y*; 0,075Cu?'/0,075Y*; 0,10Cu?'/0,10Y*;
0,125Cu?'/0,125Y*; 0,15Cu?'/0,15Y* e 0,20Cu?*/0,20Y*.

N
S 1%
®
=]
2
5
=
o
S

6.4.1.2. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Sn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes
concentragbes de SnCl, e EDTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a
influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre 0s processos

catoddicos.
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De acordo com as constantes de formagdo, Sn** pode formar os
seguintes complexos com H,O, H*, OH e Y*: [Sn(H20)e¢]**, [SN(OH)s], [SnHYT,
[SnY]? e [SnH,Y] [66]. O diagrama de distribuicdo das espécies, no pH 3,23, mostra
que as espécies complexas predominantes s&o [SnY]* (99,99%) >>>> [Sn(H20)e]**
> [Sn(OH)3]” > [SnHY] > [SnH.Y] e suas concentragdes variam de acordo com a
composicéo do banho de eletrodeposicdo. Como o complexo [SnY]* corresponde a

quase 100,0%, nas discussdes abaixo ele sera o Unico complexo mencionado.

As Figs. 6.27(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de aco 1010 a partir de banhos acidos (pH =3,23) contendo apenas o sal
de Sn e EDTA em vérias concentracdes, isto &, 0,050Sn?*/0,050Y*:
0,075Sn*/0,075Y*; 0,10Sn**/0,10Y*; 0,125Sn*/0,125Y*; 0,15Sn*"/0,15Y* e
0,20Sn?'/0,20Y*, sempre narazao 1:1.

Os processos catédicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.27(b) que mostra os voltamogramas apenas na direcdo de potenciais negativos.
Observou-se que os voltamogramas apresentam dois processos catédicos a partir
dos banhos menos concentrados, isto €, 0,050Sn%*/0,050Y*: 0,075Sn%'/0,075Y* e
0,10Sn?'/0,10Y* e trés processos catddicos a partir dos banhos mais concentrados,
isto €, 0,125Sn**/0,125Y*; 0,15Sn**/0,15Y* e 0,20Sn**/0,20Y*"

jimA cm?
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E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L)V E vs (Hg/Hg,C1,/1,0 mol LV
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FIGURA 6.27: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos de SnCl, e EDTA (1:1) em diferentes concentragbes: (——)
0,050Sn?*/0,050Y*, (------) 0,075Sn?'/0,075Y*, (----) 0,10Sn?'/0,10Y*, (-----)
0,125Sn%/0,125Y%, (------) 0,155n%*/0,15Y* e (..........) 0,20Sn**/0,20Y*. pH =3,23 e
v=10,0mVs™

Para os banhos menos concentrados foram observados o0s picos
catddicos c; (-0,85 V) e ¢, (—1,30 V), para o banho 0,050Sn%*/0,050Y*; ¢, (-0,80 V)
e ¢z (-1,36 V), para o banho 0,075Sn%'/0,075Y* e ¢ (-0,79 V) e c, (-1,27 V), para o
banho 0,10Sn?'/0,10Y*. Para os banhos mais concentrados foram observados o
onda catddica c; (entre =~0,76 V e =~1,09 V) e os picos ¢z (-1,33 V) e c3 (-1,58 V),
para o banho 0,1255n%/0,125Y*; ¢, (-0,83 V), c2 (1,37 V) e c3 (-1,58 V), para o
banho 0,15Sn%'/0,15Y* e c; (-0,84 V), ¢, (1,34 V) e c3 (-1,56 V), para o banho
0,20Sn%'/0,20Y*. Pode se observar gue os picos e ondas mencionados acima,
sofrem um deslocamento de potencial, porém, 0s processos c;, Cz, € C3 estdo em
uma mesma regido do voltamograma, entre si, sendo assim, podem ser

relacionados ao mesmo processo de redugao.

Independente da composi¢cdo do banho, o aumento acentuado na |
para potenciais mais negativos que =-1,70 V pode ser relacionado & RDH, a qual
ocorre em paralelo a eletrodeposi¢cédo de Sn. Pode ser verificado nas Figs. 6.27(a)—
(b) que Eig tornou-se mais negativo, em geral, & medida que a concentragdo de
[SnY]Z' nos banhos aumentou, isto é, para o0s banhos 0,050Sn2*/0,050Y*:
0,075Sn*/0,075Y*; 0,10Sn*"/0,10Y*; 0,125Sn**/0,125Y* e 0,15Sn**/0,15Y* foram
respectivamente, -0,66 V, -0,69 V, -0,70 V, -0,71 V e —-0,75 V, exceto para o banho
0,20Sn?*/0,20Y*, onde Ejq foi menos negativo e igual a —0,62 V.

As Figs. 6.27(a)—(b) mostram que a taxa de eletrodeposicéo foi
afetada, apresentando um aumento em j & medida que o banho tornou-se mais
concentrado, por exemplo, em -1,40 V j foi igual a -3,67 mMA cm™2
(0,050Sn*/0,050Y*), -5,73 mA cm? (0,0755n?'/0,075Y*), -8,66 mMA cm?
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(0,10Sn?*/0,10Y*), -9,35 mA cm? (0,125Sn%'/0,125Y*), -12,62 mA cm?
(0,15Sn%*/0,15Y*) e —14,51 mA cm2 (0,20Sn?*/0,20Y*%).

A patrtir dos resultados obtidos acima, pode-se inferir que 0 aumento da
concentracdo de [SnY]* nos banhos de eletrodeposicdo afetou a cinética e a

termodindmica do processo de redugéo de Sn(ll).

Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepdsitos de Sn, quanto a sua morfologia, composi¢do quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicbes dos banhos afetam essas
caracteristicas. Os eletrodepésitos foram obtidos potenciostaticamente em E4 —1,60
V com qq 3,0 C cm’, a partir dos banhos 0,050Sn%**/0,050Y*; 0,075Sn?*/0,075Y*;
0,10Sn**/0,10Y*; 0,125Sn**/0,125Y*; 0,15Sn**/0,15Y* e 0,20Sn**/0,20Y*.

As Figs. 6.58(a)-(f) mostram as micrografias dos eletrodepositos
obtidos a partir dos banhos mencionados acima. Nota-se que em todos 0s casos 0s
eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de agco 1010. Os eletrodepositos,
independente da composicdo do banho, foram formados por uma camada de
cristalitos irregulares muito coalescidos. No entanto, o eletrodepdésito obtido a partir
do banho com concentracdo igual a 0,10Sn®'/0,10Y* apresentou uma pelicula

recobrindo a primeira camada.

ot Magn  Det WD Exp
D 5000x SE_10.0 1
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FIGURA 6.28: Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu sobre substrato de ago
1010, produzidos em Eq4 —1,60 V, com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Sn?*/0,050Y*;  (b)  0,075Sn?'/0,075Y*;  (c)  0,10Sn?*/0,10Y*; (d)
0,125Sn%/0,125Y*; (e) 0,15Sn?*/0,15Y* e (f) 0,20Sn*"/0,20Y*.

Analise de EDX (Tabela 6.11) dos eletrodepésitos de Sn obtidos em Eqg
-1,60 V com qgq 3,0 C cm? mostra que, independentemente da composicdo do
banho de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepoésitos e que estes
contém Oxidos ou hidroxidos de Sn presumivelmente formados durante a
eletrodeposicdo de Sn e/ou devido a formacdo de 6xido ao ar. A incorporacdo de
oxidos ou hidréxidos pode ocorrer porque neste Eq, RDH ocorre em paralelo a
reducdo das espécies complexas de Sn(ll). Como consequéncia, o pH na interface

metal/solucdo aumenta e 6xidos ou hidréxidos deste ion podem precipitar [41,76,77].

TABELA 6.11: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepositos de Sn obtidos a
partir de banhos a base de EDTA, com diferentes composic¢fes, em E4 —1,60 V

com qq 3,0 Ccm™

Banhos EDX/%m

@] Sn
0,050Sn%*/0,050Y* 28,23 71,77
0,075Sn%*/0,075Y* 47,75 52,25

0,10Sn?*/0,10Y* 47,49 52,21
0,125Sn*"/0,125Y* 66,78 33,22
0,15Sn*"/0,15Y* 34,40 65,60
0,20Sn**/0,20Y* 21,81 78,19

A andlise DRX foi realizada para entender como as diferentes

composi¢cdes dos banhos de Sn afetam a estrutura dos eletrodepdsitos obtidos. As
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distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores

dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.29 mostra um difratograma tipico dos eletrodepdsitos obtidos a
partir dos banhos 0,050Sn%*/0,050Y*; 0,075Sn?'/0,075Y*; 0,10Sn%*/0,10Y*;
0,125Sn%/0,125Y*; 0,15Sn**/0,15Y* e 0,20Sn**/0,20Y*, produzidos em E4 —1,60 V
com gq 3,0 C cm™? O resultado mostrou que apenas fase de Sn puro com as
seguintes reflexdes: (201)(101)(220)(221)(400)(321)(420)(411)(431)
(4 40) e (521) e fases devidas ao substrato de ago 1010, foram vistas. Vale
ressaltar que independente da composi¢céo do banho, o resultado obtido por DRX foi
0 mesmo. Logo, a estrutura ndo foi afetada pela composi¢cdo dos banhos de

eletrodeposi¢céo de Sn na presenca de EDTA.

Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou a presenca de oxigénio
(Tabela 6.11). No entanto, DRX ndo mostrou nenhum composto contendo oxigénio,

portanto, estes compostos foram, provavelmente de baixa cristalinidade, tais como

hidroxidos precipitados.

1400 1 1 1 1 1 1 1
g )
o ~ .
1200 ~ o o —
o P N
%] %) = e
4 —~ S < L
1000 « S ° &
@ - 3
< e 5 N ~
g 800 N = & B
° — o ]
] 3
ko] g
S o &
@ 600 o o -
i) w
2 P ~
£ n o (%)
400 4 o |L & L
N ~ —~
—
200 & =t 2
4 c < L
() N ©
\ %) e I il
F 7}
u ﬂ A A
0
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

2g/grau

FIGURA 6.29: Padréo de difragdo de raios-X tipico dos eletrodepdsitos de Sn,
sobre o substrato de ago 1010, em E4 -1,60 V com gq 3,0 C cm2, obtido para os
banhos: 0,050Sn*/0,050Y*; 0,075Sn**/0,075Y*; 0,10Sn*"/0,10Y*;
0,125Sn%"/0,125Y*; 0,15Sn*"/0,15Y* e 0,20Sn*"/0,20Y*"

125



RESULTADOS E DISCUSSAO

6.4.1.3. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Zn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes
concentragcbes de ZnSO, e EDTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a
influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre o0s processos

catodicos.

De acordo com as constantes de formacdo, Zn®* pode formar os
seguintes complexos com H,O, H*, OH e Y*: [Zn(H:0)¢]**, [Zn(OH)4]*, [ZnHYT,
[ZnY]* e [ZnOHY]®* [66]. O diagrama de distribuicdo das espécies, no pH 3,23,
mostra que as espécies complexas predominantes sdo [ZnY]* (99,99%) >>>>
[Zn(H20)6]*" > [ZNHY] > [ZNnOHY]* > [Zn(OH)4]%, e suas concentragbes variaram de
acordo com a composicdo do banho de eletrodeposicdo. Como o complexo [ZnY]*
corresponde a quase 100,0%, nas discussGes abaixo ele sera o Unico complexo

mencionado.

As Figs. 6.30(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de ago 1010 a partir de banhos &cidos (pH =3,23) contendo apenas o sal
de Zn e EDTA em varias concentracbes, isto €, 0,050Zn%'/0,050Y*;
0,075Zn*"/0,075Y*;  0,10Zn*'/0,10Y*; 0,125Zn**/0,125Y*; 0,15Zn**/0,15Y* e
0,20Zn%'/0,20Y%, sempre na razéao 1:1.

Os processos catddicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.30(b) que mostra os voltamogramas apenas na direcdo de potenciais negativos.
Observou-se que o perfil voltamétrico apresentou um processo catodico a partir dos
banhos menos concentrados, isto é, 0,050Zn?'/0,050Y*: 0,075Zn%'/0,075Y* e
0,10Zn?'/0,10Y* e dois processos catodicos a partir dos banhos mais concentrados,
isto €, 0,125Zn*"/0,125Y*; 0,15Zn**/0,15Y* e 0,20Zn*"/0,20Y*"
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FIGURA 6.30: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos de ZnSO, e EDTA (1:1) em diferentes concentragfes: (-----)
0,050Zn?/0,050Y*; (------ ) 0,075Zn%*/0,075Y*; (-----) 0,10Zn?'/0,10Y% (-----)
0,125Zn?*/0,125Y*; (-----) 0,15Zn?*'/0,15Y* e ( ) 0,20Zn?*/0,20Y*. pH =3,23 e
v=10,0mVs™

Para o0s banhos 0,050Zn?'/0,050Y*; 0,075Zn?'/0,075Y* e
0,10Zn?*/0,10Y* foi observado apenas o pico ¢; em —0,89 V, -0,92 V e -0,88 V,
respectivamente. Para os demais banhos foram observados dois processos
catdicos: os picos ¢; (0,90 V) e ¢, (1,37 V) para o banho 0,125Zn?*/0,125Y*; ¢, (-
0,95 V) e ¢z (-1,37 V) para o banho 0,15Zn%*/0,15Y* e finalmente c; (-0,94 V) e c
(-1,42 V) para o banho 0,20Zn%*/0,20Y*. Pode se observar que o0s picos
mencionados acima, sofrem um deslocamento de potencial, porém, 0s processos c;
e C, estdo em uma mesma regido do voltamograma, entre si, sendo assim, podem

ser relacionados ao mesmo processo de redugao.

As Figs. 6.30(a)-(b) mostram que a taxa de eletrodeposi¢cédo foi
afetada, apresentando um aumento, em geral, em j a medida que o banho tornou-se
mais concentrado, por exemplo, em -1,00 V j foi igual a -1,10 mA cm2
(0,050Zn?*/0,050Y*), -1,19 mA cm? (0,075Zn*/0,075Y*), -1,30 mA cm?
(0,10Zn?*/0,10Y*), -1,55 mA cm? (0,125Zn*"/0,125Y*), -1,89 mA cm?
(0,15Zn%*/0,15Y*) e —2,40 mA cm? (0,20Zn?/0,20Y*).
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Independente da composi¢cdo do banho, o aumento acentuado em |j
para potenciais mais negativos que =-150 V, pode ser relacionado & RDH
ocorrendo em paralelo ao processo de redugdo dos complexos de Zn(ll). Ainda
pode-se observar que independente da composicdo do banho, j na varredura
reversa foi menor que na varredura direta. Pode ser verificado nas Figs. 6.30(a)—(b)
que Eiy foi constante para os banhos 0,050Zn?'/0,050Y*: 0,075Zn?'/0,075Y*;
0,10Zn**/0,10Y*; 0,125Zn*"/0,125Y*, isto &, —0,64 V e tornou-se menos negativo a
medida que a concentracdo de [ZnY]* nos banhos aumentou, isto é, para os banhos
0,15Zn?'/0,15Y* e 0,20Zn?*'/0,20Y*, foi constante e igual a —0,63 V.

Através dos resultados obtidos anteriormente, pode-se observar que o
aumento da concentracdo de [ZnY]* nos banhos de eletrodeposicédo afetou a

cinética e a termodindmica do processo de reducéo de Zn(ll).

Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepésitos de Zn quanto a sua morfologia, composi¢cdo quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicdes dos banhos afetam essas
caracteristicas. Os eletrodepositos foram obtidos potenciostaticamente em Eq —1,60
V com qq 3,0 C cm?, a partir dos banhos 0,050Zn?*/0,050Y*; 0,075Zn*"/0,075Y*;
0,10Zn**/0,10Y*; 0,125Zn**/0,125Y*; 0,15Zn*"/0,15Y* e 0,20Zn**/0,20Y".

As Figs. 6.31(a)-(f) mostram as micrografias dos eletrodepositos
obtidos a partir dos banhos mencionados acima. Nota-se que, independente da
composicdo do banho, os eletrodepositos recobriram totalmente o substrato de aco
1010. Pode-se verificar que os eletrodepdsitos obtidos a partir do banho
0,050Zn?*/0,050Y*(Figs. 6.31(a)) foi formado por uma camada lisa com pequenos
cristalitos irregulares bastante dispersos. Os eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos 0,075Zn?*/0,075Y* e 0,10Zn?*'/0,10Y* (Figs. 6.31(b)—(c)) foram formados por
uma cama lisa e bem fina (os riscos causados pelo polimento do substrato s&o
visiveis) recoberta por filamentos irregulares. No entanto, os eletrodepdésitos obtidos
a partir dos outros banhos 0,125Zn?*/0,125Y*; 0,15Zn?*/0,15Y* e 0,20Zn?*/0,20Y*,
Figs. 6.31(d)—(f) foram mais espessos e formados de cristalitos irregulares

coalescidos.
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FIGURA 6.31: Micrografias dos eletrodepésitos de Zn, sobre substrato de aco
1010, produzidos em E4 —1,60 V, com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Zn**/0,050Y*;  (b)  0,075Zn?*'/0,075Y*; (c) 0,10Zn*/0,10Y*; (d)
0,125Zn%*/0,125Y*; (e) 0,15Zn?*/0,15Y* e (f) 0,20Zn?*"/0,20Y*.

A andlise de EDX (Tabela 6.12) dos eletrodepdsitos obtidos em Eg4 —
1,60 V com gq 3,0 C cm’, mostra que, independentemente da composicéo do banho
de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. Esse conteudo de
oxigénio mostrou que os eletrodepdsitos contém oxidos ou hidroxidos de Zn,
presumivelmente formados durante eletrodeposicdo e/ou devido a formacdo de
oxido ao ar. A incorporacdo de éxidos ou hidréxidos pode ocorrer porque neste Eg,
RDH ocorre em paralelo a reducdo das espécies complexas de Zn(ll). Como
consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta e 6xidos ou hidroxidos

deste ion podem precipitar [41,76,77].

Para os eletrodep6sitos obtidos a partir dos banhos 0,050Zn?*/0,050Y*;
0,075Zn?*/0,075Y* e 0,10Zn*/0,10Y*, observa-se que a reducdo de Zn foi
dificultada, pois sua quantificagéo foi bem baixa, menor que 1,0 %. A partir desses
resultados pode-se inferir que a composicédo do banho afetou o contetdo de Zn. No
entanto, para os banhos 0,125Zn*"/0,125Y*, 0,15Zn**/0,15Y* e 0,20Zn**/0,20Y* o
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conteudo de Zn ficou entre =86,0 % e =90,0 %. Ainda, pelo contetdo de Fe (devido
ao substrato de aco 1010), nota-se que os eletrodepdsitos produzidos a partir dos
banhos menos concentrados  (0,050Zn?*/0,050Y*;  0,075Zn*'/0,075Y* e
0,10Zn**/0,10Y*) sdo muito mais finos que aqueles produzidos a partir dos banhos
mais concentrados (0,125Zn%*"/0,125Y*; 0,15Zn%*"/0,15Y* e 0,20Zn%*"/0,20Y*).

TABELA 6.12: Composi¢do quimica (%m) dos eletrodepdsitos de Zn obtidos a
partir de banhos a base de EDTA, com diferentes composi¢cdes, em E4—-1,60 V
com gq 3,0 Ccm?,

Banhos EDX/%m
@] Zn Fe
0,050Zn**/0,050Y* 2,71 0,88 96,41
0,075Zn**/0,075Y* 1,73 0,97 97,30
0,10Zn?*/0,10Y* 2,59 0,24 97,17
0,125Zn?*/0,125Y* 2,84 86,46 10,69
0,15Zn*"/0,15Y* 3,13 86,15 10,71
0,20Zn**/0,20Y* 1,43 89,57 9,00

Frente as dificuldades em quantificar o Zn em alguns eletrodepdsitos
produzidos a partir de banhos & base de EDTA, andlise de DRX foi realizada
primeiramente para o eletrodepdsito obtido a partir do banho mais concentrado
0,20Zn?'/0,20Y*. As distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram

comparadas com os valores dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.32(a) mostra o difratograma do eletrodepoésito obtido a partir do
banho mencionado acima, produzido em E4 —1,60 V comqq 3,0 C cm2. O resultado
mostra que apenas fase devido ao substrato de ago 1010, foi vista, indicando que o
eletrodepdsito de Zn produzido nessas condiges pode ser de baixa cristalinidade ou
amorfo. Sendo assim, aumentou-se qg para 10,0 C cm? e o difratograma

correspondente a esta analise € mostrado na Fig. 6.32(b). Pode-se observar que,
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neste caso, além da fase relacionada ao substrato de a¢o 1010, foi também
observada fase de Zn puro com as seguintes reflexdes: (002)(110)(101)(102)
(103)(110)e(112).
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FIGURA 6.32: Padréo de difracédo de raios-X dos eletrodepésitos de Zn, sobre o
substrato de ago 1010, em E4—1,60 V com (a) g4 3,0 Ccm? e (b) qq 10,0 C cm?,
obtidos a partir do banho 0,20Zn?%'/0,20Y*.

6.5. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu, Sn E Zn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

6.5.1.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes

concentragbes de CuSO4 e NTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a
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influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre 0s processos

catodicos.

De acordo com as constantes de formacdo, Cu®* pode formar os
seguintes complexos com H,O, OH e NTA®*: [Cu(H20)s]*", [Cu(OH)4]*, [CUNTA],
[Cu(NTA)z]* e [CUOHNTAJ? [66]. O diagrama de distribuicdo das espécies, no pH
4,99, mostra que as espécies complexas predominantes sdo [Cu(NTA),]* (56,92 %)
> [CuNTA] (43,07 %) >> [Cu(H.O)¢]** > [CUOHNTAJ* > [Cu(OH)4?*, e suas
concentragdes variam de acordo com a composi¢cdo do banho de eletrodeposigéao.
Como os complexos [CuNTA] e [Cu(NTA),]* correspondem a 99,99%, nas

discussdes abaixo eles serdo os Unicos complexos mencionados.

As Figs. 6.33(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de ago 1010 a partir de banhos &acidos (pH =4,99) contendo apenas o sal
de Cu e NTA em vérias concentracdes, isto &, 0,050Cu?/0,10NTA%;
0,075Cu?*/0,15NTA?; 0,10Cu®/0,20NTA¥; 0,125Cu?*/0,25NTA%;
0,15Cu?'/0,30NTA* e 0,20Cu?*/0,40NTA*, sempre na razéo 1:2.

Os processos catddicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.33(b) que mostra os voltamogramas apenas na direcdo de potenciais negativos.
Em geral, observa-se que, independente da composicdo dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu, o perfil voltamétrico apresenta quatro processos catoddicos,
exceto para os banhos contendo as menores concentragbes dos complexos
[CUNTA] e [Cu(NTA)J* (0,050Cu®'/0,10NTA*; 0,075Cu®'/0,15NTA* e

0,10Cu?'/0,20NTA*) que apresentam apenas trés processos catodicos.

Pode ser observado que para os banhos 0,050Cu?'/0,10NTA%;
0,075Cu®/0,15NTA* e 0,10Cu?*/0,20NTA*® sdo vistos trés processos catédicos,
respectivamente, os picos c; (0,71 V) e ¢, (-1,17 V) e a onda c3 (entre =~1,27 V e
=~-1,34 V); o pico c; (—0,60 V) e as ondas c, (entre =~1,16 V e =~1,24 V) e c;3 (entre
=~-1,29 Ve =-1,39 V) e o pico c; (-0,63 V), aonda c;, (entre =~1,15V e =-1,25V) e
0 pico c3 (-1,33 V). Para os outros banhos foram observados, o pico c: (-0,60 V), a
onda c; (entre =~1,18 V e =~1,25 V) e os picos c3 (1,32 V) e ¢4 (-1,43 V) para o
banho 0,125Cu®*/0,25NTA¥; o pico c; (0,65 V), as ondas ¢, (entre =~1,12 V e =~
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1,17 V) e c3 (entre =~1,18 V e =~1,25 V) e 0 pico cs (-1,34 V) para o banho
0,15Cu®"/0,30NTA* e finalmente o pico c; (-0,67 V), a onda ¢, (entre =~1,11 V e =
1,21 V) e os picos ¢z (1,36 V) e ¢4 (1,43 V) para o banho 0,20Cu?*/0,40NTA®".

Independente da composi¢cdo do banho, o aumento acentuado em |j
para potenciais mais negativos que =-1,47 V, pode ser relacionado & RDH

ocorrendo em paralelo ao processo de reducédo das espécies complexas de Cu(ll).

As Figs. 6.33(a)—(b) mostram que a taxa de eletrodeposicéo foi
afetada, apresentando um aumento em j & medida que o banho tornou-se mais
concentrado, por exemplo, em -1,10 V | foi igual a -3,83 mA cm?
(0,050Cu?*/0,10NTA%*), —4,41 mA cm? (0,075Cu*/0,15NTA*), —4,75 mA cm?
(0,10Cu?/0,20NTA*), -5,00 mA cm? (0,125Cu®"/0,25NTA*), -5,59 mA cm?™
(0,15Cu?*/0,30NTA%*) e 7,19 mA cm™® (0,20Cu?*/0,40NTA®).

Pode ser verificado nas Figs. 6.33(a)-(b) que Ejg tornou-se menos
negativo & medida que a concentracdo de Cu®** nos banhos aumentou, isto é, para
os banhos 0,050Cu®/0,10NTA*; 0,075Cu®*/0,15NTA%; 0,10Cu®/0,20NTA%;
0,125Cu®*/0,25NTA%;  0,15Cu®*/0,30NTA* e  0,20Cu®/0,40NTA*,  foram
respectivamente, -0,60 V, -0,55 Vv, -0,53 Vv, -0,52 V, -0,51 V e -0,48 V, 0s quais

estdo de acordo com suas concentragdes nos banhos.

A partir dos resultados obtidos acima, pode-se inferir que o aumento da
concentracdo de [CUNTA] e [Cu(NTA),]* nos banhos de eletrodeposicdo afetou a

cinética e a termodinamica do processo de reducéo de Cu(ll).

Ainda pode-se observar que somente para o0s banhos
0,075Cu?*/0,15NTA*; 0,125Cu?*/0,25NTA* e 0,15Cu®"/0,30NTA%*, j na varredura
reversa foi maior que na varredura direta, indicando um aumento na area do
eletrodepdsito. Também, somente nestes casos, um entrecruzamento no ramo
catodico pode ser visto seguido pela diminuicdo de j. Para os demais banhos,
independente da sua composi¢ao, j na varredura reversa foi menor que na varredura

direta.
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FIGURA 6.33: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
de banhos de CuSO, e NTA (1:2) em diferentes concentragdes: (-----)
0,050Cu?*/0,10NTA%; (------ ) 0,075Cu®/0,15NTA*; (- ---) 0,10Cu®*/0,20NTA%;
[ 0,125Cu?0,25NTA%, (i) 0,15Cu®'/0,30NTA* e (—)
0,20Cu?'/0,40NTA*. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™.

Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepositos de Cu quanto a sua morfologia, composi¢cdo quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicdes dos banhos afetam essas

caracteristicas.

Os eletrodepésitos foram obtidos potenciostaticamente em Eq4 —1,60 V
com gq 3,0 C cm?, a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,10NTA*; 0,075Cu?'/0,15NTA*;
0,10Cu®*/0,20NTA?; 0,125Cu*"/0,25NTA?; 0,15Cu**/0,30NTA* e
0,20Cu**/0,40NTA.

As Figs. 6.34(a)-(f) mostram as micrografias dos eletrodepositos
obtidos a partir dos banhos mencionados acima. Nota-se que, independente da
composicdo do banho, os eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago
1010. Os eletrodepositos, independente da composi¢do do banho, foram formados
por uma camada de pequenos cristalitos irregulares coalescidos e aglomerados de

cristalitos dendriticos de diferentes tamanhos.
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FIGURA 6.34: Micrografias dos eletrodepdsitos de Cu sobre substrato de aco

1010, produzidos em E4 —1,60 V, com qqg 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Cu®*/0,10NTA*; (b) 0,075Cu?/0,15NTA%*; (c) 0,10Cu?'/0,20NTA%*; (d)
0,125Cu®"/0,25NTA?; (e) 0,15Cu?'/0,30NTA* e (f) 0,20Cu?*/0,40NTA%.

Andlise de EDX (Tabela 6.13) dos eletrodepdsitos de Cu obtidos em Egq
—1,60 V com gq 3,0 C cm™ mostra que o conteido de oxigénio nos eletrodep6sitos
depende da composi¢cao do banho, isto é, os eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos  0,050Cu®*/0,10NTA*;  0,075Cu®/0,15NTA*;  0,15Cu®‘/0,30NTA* e
0,20Cu?*/0,40NTA* apresentaram oxigénio e os eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos 0,10Cu®"/0,20NTA* e 0,125Cu?*/0,25NTA* ndo apresentaram. O contetdo
de oxigénio na Tabela 6.13 mostra que o0s eletrodepdésitos contém oxidos ou
hidréxidos de Cu, presumivelmente formados durante a eletrodeposi¢cao de Cu e/ou
devido a formacdo de Oxido ao ar. A incorporacédo de 6xidos ou hidroxidos pode
ocorrer porque neste Eg, RDH ocorre em paralelo a reducdo das espécies
complexas de Cu(ll). Como consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta

e Oxidos ou hidroxidos deste ion podem precipitar [41,76,77].
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A partir desses resultados pode-se inferir que a composi¢do do banho
de eletrodeposicdo afeta a composicdo quimica dos eletrodepositos de Cu na

presenca de NTA.

TABELA 6.13: Composigdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos de Cu obtidos a
partir de banhos & base de NTA, com diferentes composi¢fes, em Eq —1,60 V

com qq 3,0 Ccm™

Banhos EDX/%m
@] Sn
0,050Cu?*/0,10NTA%* | 15,43 84,57
0,075Cu®*/0,150NTA* | 2,36 97,64
0,10Cu®*/0,20NTA* - 100,00
0,125Cu?/0,250NTA* - 100,00
0,15Cu®"/0,30NTA* 18,42 81,58
0,20Cu®*/0,40NTA* 27,06 72,94

A andlise DRX foi realizada para entender como as diferentes
composi¢cdes dos banhos de eletrodeposicdo de Cu afetam a estrutura dos
eletrodepositos obtidos. As distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram

comparadas com os valores dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.35 mostra um difratograma tipico dos eletrodepdsitos obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu®*/0,10NTA%; 0,075Cu?*/0,15NTA*; 0,10Cu®*/0,20NTA%;
0,125Cu®"/0,25NTA%; 0,15Cu?*/0,30NTA%* e 0,20Cu?*/0,40NTA¥, produzidos em Eg4
~1,60 V com qq 3,0 C cm™. O resultado mostrou que independente da composigéo
do banho, apenas fase de Cu puro com as seguintes reflexées: (1 10) (200) (22 0)
e (31 1) e fase devido ao substrato de ago 1010, foram vistas. Vale ressaltar que
independente da composi¢cdo do banho, o resultado obtido por DRX foi 0 mesmo.
Logo, a estrutura ndo foi afetada pela composi¢cdo dos banhos de eletrodeposi¢ao

de Cu na presenca de NTA.
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Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou, em alguns casos, a
presenca de oxigénio (Tabela 6.13). No entanto, DRX n&o mostrou nenhum
composto contendo oxigénio, portanto, estes compostos foram, provavelmente de

baixa cristalinidade, tais como hidréxidos precipitados.
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FIGURA 6.35: Padréo de difracdo de raios-X tipico dos eletrodepdésitos de Cu,
sobre o substrato de agco 1010, em E4 -1,60 V com gq 3,0 C cm2, obtido para os
banhos:  0,050Cu®"/0,10NTA%*;  0,075Cu®/0,15NTA*;  0,10Cu?*/0,20NTA?;
0,125Cu?*/0,25NTA%; 0,15Cu®"/0,30NTA* e 0,20Cu?*/0,40NTA.

6.5.2.ESTUDOS  VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Sn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes
concentragbes de SnCl, e NTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a
influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre 0s processos

catoddicos.
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De acordo com a literatura [44], os fons Sn* podem formar os
seguintes complexos com o anion NTA%: [SnHNTA], [SNNTA] e [Sn(NTA),]*. Como
as constantes de formacdo ndo estdo disponiveis na literatura, o diagrama de
distribuicao das espécies nao foi montado. Porém, de maneira similar ao Cu e ao Zn,
supBe-se que os complexos [SNNTA] e [Sn(NTA)z]* sejam majoritarios nesses

banhos, em pH =4,99.

As Figs. 6.36(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de a¢o 1010 a partir de banhos acidos (pH =4,99) contendo apenas o sal
de Sn e NTA em varias concentracdes, isto &, 0,050Sn?/0,10NTA%;
0,075Sn**/0,15NTA%; 0,10Sn**/0,20NTA®; 0,125Sn**/0,25NTA*; 0,15Sn*"/0,30NTA*
e 0,20Sn**/0,40NTA%.
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FIGURA 6.36: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos de SnCl, e NTA (1:2) em diferentes concentragbes: (——)
0,050Sn?*/0,10NTA%*; (--.--.) 0,075Sn%*/0,15NTA*; (----) 0,10Sn?'/0,20NTA%;
(-----) 0,125Sn?*/0,25NTA%; (-.---) 0,155n%"/0,30NTA* € (........) 0,20Sn**/0,40Y*
.pH=4,99 e v=10,0mVs™

Os processos catédicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.36(b) que mostra os voltamogramas apenas na direcdo de potenciais negativos.

Observou-se que o numero de processos catddicos varia a medida que a
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concentragcdo do banho muda, sendo observados seis processos catodicos

diferentes.

Para o banho 0,050Sn*/0,10NTA* foram observados os seguintes
processos catodicos, o pico c; (-1,05 V), a onda c,4 (entre =~1,08 Ve =~1,34 V) e 0
pico cs (—1,66 V); para o banho 0,075Sn?*/0,15NTA®, os picos ¢4 (1,23 V), ¢s (1,59
V) e cg (-1,67 V); para o banho 0,10Sn?'/0,20NTA?, o pico c3 (1,23 V), a onda ¢4
(entre =~0,76 V e =~1,09 V) e o pico cs (-1,23 V); para o banho 0,1255n%"/0,25NTA*
, 0S picos c1 (-0,84 V) e ¢z (0,95 V); para o banho 0,15Sn?*/0,30NTA*, os picos c1
(-0,84 V), c2 (0,92 V) e c3 (-1,02 V) e a onda cs (entre =~1,49 V e =-1,64 V),
finalmente para o banho 0,20Sn?'/0,40NTA%, os picos ¢ (-0,86 V) e c, (0,95 V) e a
onda cs (entre =~1,50V e =~1,61 V).

Independente da composi¢cdo do banho, o aumento acentuado na |
para potenciais mais negativos que =1,70 V pode ser relacionado a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH), a qual ocorre em paralelo & eletrodeposicao
de Sn.

Pode ser verificado nas Figs. 6.36(a)—(b) que Ejqy variou de forma
totalmente  aleatéria, isto é, para o0s banhos 0,050Sn?/0,10NTA%;
0,075Sn**/0,15NTA%; 0,10Sn**/0,20NTA*; 0,125Sn**/0,25NTA®; 0,15Sn**/0,30NTA*
e 0,20Sn**/0,40NTA?* foram respectivamente, —0,90 V, 0,79 V, 0,62 V, -0,78 V, —
0,72V e-0,74 V.

Ao contrario, as Figs. 6.36(a)—(b) mostram que a taxa de
eletrodeposicao foi afetada, apresentando um aumento em j & medida que o banho
tornou-se mais concentrado, por exemplo, em —1,30 V j foi igual a —4,14 mA cm™
(0,050Sn?/0,10NTA%), —6,42 mA cm? (0,075Sn%**/0,15NTA%*), —8,70 mA cm?
(0,10Sn?/0,20NTA%*), —10,00 mA cm? (0,125Sn?'/0,25NTA*), —-13,57 mA cm?
(0,155n%/0,30NTA*) e —19,10 mA cm (0,20Sn?*/0,40NTA®).

A partir dos resultados obtidos acima, pode-se inferir que o aumento da
concentracdo de [SnNTA] e [Sn(NTA)2]* nos banhos de eletrodeposicdo afetou a

cinética e a termodinamica do processo de reducéo de Sn(ll).
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Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepdsitos de Sn quanto a sua morfologia, composicdo quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicbes dos banhos afetam essas

caracteristicas.

Os eletrodepésitos foram obtidos potenciostaticamente em Eq4 —1,60 V
com gq 3,0 C cm?, a partir dos banhos 0,050Sn?/0,10NTA%; 0,075Sn?'/0,15NTA%;
0,10Sn**/0,20NTA%; 0,125Sn?*/0,25NTA¥; 0,15Sn**/0,30NTA® e 0,20Sn**/0,40NTA*

As Figs. 6.37(a)-(f) mostram as micrografias dos eletrodepositos
obtidos a partir dos banhos mencionados acima. Nota-se que, independente da
composicdo do banho, os eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago
1010. Os eletrodepdsitos foram formados por uma camada de cristalitos irregulares
coalescidos e fina (os riscos provocados pelo polimento do substrato sao visiveis) e
sobre esta camada sdo observados filamentos de cristalitos dendriticos,

independente da composi¢éo do banho.
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FIGURA 6.37: Micrografias dos eletrodepdsitos de Sn sobre substrato de ago
1010, produzidos em Eq4 —1,60 V, com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Sn?*/0,10NTA%*; (b) 0,075Sn%*/0,15NTA*; (c) 0,10Sn?'/0,20NTA%*; (d)
0,125Sn?/0,25NTA?; (e) 0,155n%*/0,30NTA* e (f) 0,20Sn?**/0,40NTA®.

Analise de EDX dos eletrodepdsitos de Sn obtidos em Eq —1,60 V com
qs 3,0 C cm? mostrou que, independentemente da composicdo do banho de
eletrodeposicdo, a composi¢do quimica dos eletrodepdsitos foi composta apenas por
Sn.

A andlise DRX foi realizada para entender como as diferentes
composi¢cdes dos banhos de eletrodeposicdo de Sn afetam a estrutura dos
eletrodepdsitos obtidos. As distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram

comparadas com os valores dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.37 mostra um difratograma tipico dos eletrodepdsitos obtidos a
partir dos banhos 0,050Sn?*/0,10NTA%; 0,075Sn?/0,15NTA®; 0,10Sn%*/0,20NTA%;
0,125Sn%'/0,25NTA®; 0,15Sn%**/0,30NTA* e 0,20Sn**/0,40NTA¥, produzido em E4 —
1,60 V com gq 3,0 C cm™®. O resultado mostrou que independente da composicéo do
banho, apenas fase de Sn puro com as seguintes reflexdes: (200) (1 01) (220) (2
21)(301)(400)(321)(420)(411)(312)(431)(440)e (521) e fase devida
ao substrato de aco 1010, foram vistas. Vale ressaltar que independente da
composi¢do do banho, o resultado obtido por DRX foi o0 mesmo. Logo, a estrutura
dos eletrodepositos néo foi afetada pela composicdo dos banhos de eletrodeposi¢céo

de Sn na presenca de NTA.
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FIGURA 6.38: Padréo de difracdo de raios-X tipico dos eletrodepdsitos de Sn,
sobre o substrato de aco 1010, em E4 —1,60 V com qq 3,0 C cm™, obtidos para
os banhos: 0,050Sn*/0,10NTA%; 0,075Sn*"/0,15NTA%; 0,10Sn*"/0,20NTA?;
0,125Sn%"/0,25NTA%; 0,15Sn*/0,30NTA* e 0,20Sn*"/0,40NTA%.

6.5.3.ESTUDOS  VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE zZn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

Estudos voltamétricos a partir de banhos contendo diferentes
concentragbes de ZnSO, e NTA (Tabela 5.4), foram realizados, para analisar a
influéncia da composicdo dos banhos de eletrodeposicdo sobre o0s processos

catoddicos.

As Figs. 6.39(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de ago 1010 a partir de banhos &acidos (pH =4,99) contendo apenas o sal
de Zn e NTA em varias concentragdes, isto &, 0,050Zn?/0,10NTA%;
0,075Zn*"/0,15NTA*; 0,10Zn**/0,20NTA%; 0,125Zn**/0,25NTA®; 0,15Zn*"/0,30NTA*
e 0,20Zn**/0,40 NTA®.
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De acordo com as constantes de formacgdo, Zn** pode formar os
seguintes complexos com H,0, OH e NTA%: [Zn(H,0)e]**, [ZN(OH)4]?, [ZNNTA] e
[Zn(NTA),]* [66]. O diagrama de distribuicio das espécies, no pH 4,99, mostra que
as espécies complexas predominantes séo [ZNNTA] (92,47 %) >> [Zn(NTA),]* (7,51
%) > [Zn(H20)6]** > [Zn(OH)4]*, e suas concentragdes variam de acordo com a
composic¢éo do banho de eletrodeposi¢cdo. Como o complexo [ZnNTA] "~ corresponde
a grande maioria, 92,47 %, nas discussfes abaixo ele sera o Unico complexo

mencionado.

Os processos catddicos podem ser vistos mais claramente na Fig.
6.39(b) que mostra o voltamograma na dire¢cdo de potenciais negativos. Pode ser
observado que independente da composicdo do banho de eletrodeposi¢cdo, os
voltamogramas apresentam perfis bastante semelhantes, mostrando dois processos

catodicos, independente da composicdo do banho.

No caso do banho com menor concentragdo do complexo [ZNNTA],
0,050Zn%"/0,10NTA®, foram vistos dois processos catédicos, a onda c; (entre =~~1,17
V e =~1,27 V) e o pico ¢, (1,57 V). Para os demais banhos séo observados os
seguintes picos catddicos: os picos c¢1 (1,21 V) cz (-1,54 V) para o banho
0,075Zn*/0,15NTA*; os picos c¢1 (1,21 V) e c2 (1,53 V), para o
0,10Zn**/0,20NTA*; os picos c¢; (-1,20 V) e ¢, (-1,43 V) para o banho
0,125Zn*'/0,25NTA%; os picos c¢; (-1,19 V) e c, (-1,52 V) para o
0,15Zn?**/0,30NTA* e finalmente os picos c; (-1,19 V) e ¢, (-1,52 V) para o banho
0,20Zn**/0,40NTA%,

banho

banho

As Figs. 6.39(a)—(b) mostram que a taxa de eletrodeposicéo foi
afetada, apresentando um aumento em j & medida que o banho tornou-se mais
concentrado, por exemplo, em -145 V j foi igual a -2,71 mA cm
(0,050Zn?*/0,10NTA%*), —3,63 mA cm? (0,075Zn*/0,15NTA*), —4,98 mA cm?
(0,10Zn*/0,20NTA*), -5,40 mA cm? (0,125Zn?'/0,25NTA*), —6,32 mA cm?
(0,15Zn%*/0,30NTA%) e —8,25 mA cm (0,20Zn?*/0420NTA®).

Independente da composi¢do do banho, apos o ultimo pico catédico =—

1,66 V, observa-se um aumento em j devido a RDH ocorrendo em paralelo ao
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processo de reducao das espécies complexas de Zn(ll). Ainda pode-se observar que
para estes banhos, j na varredura reversa foi maior que na varredura direta,
indicando um aumento na &area de eletrodepdsito, exceto para o banho com maior
concentragéo do complexo [ZnNTAJ, 0,20Zn?/0,40NTA¥, onde se observa que j na
varredura reversa foi menor que na varredura direta. Também, um entrecruzamento

no ramo catddico pode ser visto seguido pela diminui¢do de j.

Pode ser verificado nas Figs. 6.39(a)-(b) que Ei4 foi aleatério, isto €,
para os banhos 0,050Zn*"/0,10NTA%*; 0,075Zn?*'/0,15NTA% 0,10Zn?*'/0,20NTA?;
0,125Zn?*'/0,25NTA*; 0,15Zn**/0,30NTA% e 0,20Zn?*'/0,40NTA*, foi respectivamente
igual a -0,77 Vv, -0,72 'V, -0,79 V, -0,77 V, -0,85 V e —0,67 V.

Através dos resultados obtidos anteriormente, pode-se observar que o
aumento da concentragdo de [ZnNTA] nos banhos de eletrodeposicédo afetou a

cinética e a termodindmica do processo de reducéo de Zn(ll).

j/mA cm?

20477 204y
-2.0 -18 -16 -1.4 -12 -1.0 -0.8 0.6 -2.0 -18 -16 14 -1.2 -1.0 -0.8 0.6

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V E vs (Hg/Hg,C1,/1,0 mol L™ KCI)V

FIGURA 6.39: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
de banhos de ZnSOs e NTA (1:2) em diferentes concentragdes: (-----)
0,050Zn?"/0,10NTA*, (-----. ) 0,075Zn**/0,15NTA*, (-----) 0,10Zn*"/0,20NTA%,
(-----) 0,125Zn?"/0,25NTA¥, (.-mr) 0,15ZNn2*10,30NTAY e ( ) 0,20Zn?'/0,40
NTA*. pH=4,99 e v =10,0mVs™.
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Estudos de MEV, EDX e DRX foram realizados para caracterizar os
eletrodepdsitos de Zn quanto a sua morfologia, composicdo quimica e estrutura,
verificando como as diferentes composicbes dos banhos afetam essas

caracteristicas.

Os eletrodepésitos foram obtidos em Eq —1,60 V com gq 3,0 C cm?, a
partir dos banhos 0,050Zn?/0,10NTA*; 0,075Zn%**/0,15NTA%; 0,10Zn?*/0,20NTA*;
0,125Zn%'/0,25NTA%; 0,15Zn?"/0,30NTA% e 0,20Zn?'/0,40 NTA>".

As Figs. 6.40(a)—(f) mostram as micrografias dos eletrodepdsitos
obtidos a partir de banhos mencionados acima. Nota-se que, independente da
composicdo do banho, os eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago
1010. Pode-se verificar que os eletrodepésitos foram formados por cristalitos
irregulares coalescidos sendo que o menos rugoso foi obtido a partido do banho
0,20Zn**/0,40NTA* (Fig. 6.40(f)). Comparando esses eletrodepdsitos com aqueles
obtidos a partir dos banhos contendo EDTA, pode-se dizer que os eletrodepoésitos

obtidos a partir dos banhos contendo NTA s&o mais espessos e rugosos.

FIGURA 6.40: Micrografias dos eletrodepésitos de Zn, sobre substrato de aco
1010, produzidos em E4 —1,60 V, com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos (a)
0,050Zn?*/0,10NTA%*; (b) 0,075Zn%/0,15NTA*; (c) 0,10Zn?'/0,20NTA*; (d)
0,125Zn?*/0,25NTA?; (e) 0,15Zn?*/0,30NTA* e (f) 0,20Zn?*/0,40 NTA%.
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A andlise de EDX (Tabela 6.14) dos eletrodepdsitos de Zn obtidos em
Es -1,60 V com g4 3,0 C cm? mostra que oxigénio estava presente nos
eletrodepositos. Esse conteldo de oxigénio mostrou que os eletrodepdésitos contém
oxidos ou hidréxidos de Zn, presumivelmente formados durante eletrodeposicéo
e/ou devido a formacao de 6xido ao ar. A incorporacdo de 6xidos ou hidréxidos pode
ocorrer porque neste E4, RDH ocorre em paralelo a redugdo das espécies
complexas de Zn(Il). Como consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta

e Oxidos ou hidroxidos deste ion podem precipitar [41,76,77].

Para todos os eletrodepoésitos o conteddo de Zn foi bastante elevado
(entre 97,0 %m e 99,0 %m), independente da composi¢céo do banho. No caso dos
banhos, 0,050Zn**/0,10NTA*, 0,10Zn?*/0,20NTA%* e 0,125Zn?*'/0,25NTA*, pode ser
vista uma situagdo contrdria aquela observada para o0os mesmos banhos,
0,050Zn?*/0,050Y*, 0,10Zn?*/0,10Y* e 0,125Zn**/0,125Y*, na presenca de EDTA,
onde a reducdo de Zn foi dificultada. Nesses casos, pode ser observado que a
reducdo dos complexos [ZNNTA] e [Zn(NTA).]* é mais facilitada que a reducéo do
complexo [ZnY]*, uma vez que os eletrodepdsitos formados a partir dos banhos
contendo NTA, apresentem um conteddo de Zn muito maior. A partir desses
resultados pode-se concluir que a composi¢do do banho de eletrodeposi¢céo afeta a

composicdo quimica dos eletrodepésitos de Zn.
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TABELA 6.14: Composi¢do quimica (%m) dos eletrodepdésitos de Zn obtidos a

partir de banhos a base de NTA, com diferentes composi¢cfes, em E4 —1,60 V

com gq 3,0 Ccm?,

Banhos EDX/%m
@] Zn
0,050Zn**/0,10NTA%* | 1,82 98,18
0,075Zn*'/0,15NTA* | 2,35 97,65
0,10Zn?*/0,20NTA* 1,85 98,15
0,125Zn?*/0,25NTA%* | 1,78 98,22
0,15Zn**/0,30NTA* 2,52 97,48
0,20Zn*"/0,40NTA* 2,36 97,64

Andlise DRX foi realizada para entender como as diferentes
composi¢cdes dos banhos de eletrodeposicdo de Zn afetam a estrutura dos
eletrodepositos. A Fig. 6.41 mostra um difratograma tipico do eletrodepdsito de Zn
obtido a partir dos banhos 0,050Zn?"/0,10NTA%; 0,0750Zn%*'/0,150NTA%;
0,10Zn*"/0,20NTA%; 0,1250Zn**/0,250NTA%; 0,150Zn**/0,30NTA*> e 0,20Zn**/0,40
NTA®, produzido em E4 —1,60 V com gq 3,0 C cm’. Independente da composicdo do
banho foi observado apenas fase de Zn puro com as seguintes reflexdes: (00 2) (1 0
0)(101)(102)(103)(110)(004)(112(200)(201)(104)e(202) e fase
de Fe, devido ao substrato de aco 1010. Logo, a estrutura dos eletrodepdsitos ndo

foi afetada pela composicédo dos banhos de eletrodeposicdo de Zn na presenca de
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FIGURA 6.41: Padréo de difracdo de raios-X tipico dos eletrodepositos de Zn,
sobre substrato de ago 1010, produzido em E4 —1,60 V com qq 3,0 C cm™, para
os banhos: 0,050Zn?**/0,10NTA%*; 0,075Zn?**/0,15NTA%*; 0,10Zn*"/0,20NTA?;
0,125Zn?*/0,25NTA®; 0,15Zn*"/0,30NTA* e 0,20Zn*"/0,40NTA.

6.6. ESTUDOS DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE Cu-
Sn-Zn PROPOSTOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL DE
MISTURAS, EM MEIO ACIDO, NA PRESENCA DE EDTA

Nesta secédo, serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos
estudos realizados para os banhos de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn propostos no

planejamento fatorial de misturas apenas na presenca de EDTA.

A Figura 6.42 mostra as curvas voltamétricas catédicas do eletrodo de
aco 1010 nos banhos de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn (Tabela 5.3), na presenca de

0,30 mol L™ de EDTA, como ja mencionado anteriormente.

j/mA cm?

B S
-1.8 -1.6 -1.4 12 -1.0 08 06 0.4

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V
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FIGURA 6.42: Curvas voltamétricas do eletrodo de agco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicdes ( ) 0,20 mol L™ Cu? + 0,050 mol
L™t Zn? + 0,050 mol L™ Sn?"; ( ) 0,15 mol L™* Cu® + 0,075 mol L™ Zn?" + 0,075
mol L™* Sn?; (——) 0,10 mol L™ Cu®* + 0,10 mol L™ Zn? + 0,10 mol L™ Sn?;
(——) 0,050 mol L Cu?® + 0,20 mol L™ zn* + 0,050 mol L™ Sn?; (——) 0,075
mol L™ Cu? + 0,15 mol L™ zZn?" + 0,075 mol L™ Sn*"; (——) 0,050 mol L™ Cu®" +
0,050 mol L™ zn# + 0,20 mol L™ Sn?; (——) 0,075 mol L™ Cu?® + 0,075 mol L™
Zn* + 0,15 mol L™* Sn*; (—) 0,125 mol L Cu?®" + 0,125 mol L™ Zn?* + 0,050
mol L Sn?"; (——) 0,125 mol L™ Cu®" + 0,050 mol L™ Zn?* + 0,125 mol L™ Sn?*
e ( ) 0,050 mol L™ Cu® + 0,125 mol L™ zn? + 0,125 mol L™ Sn?%, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH=3,23,0=10,0 mV s™.

Devido ao grande numero de curvas voltamétricas apresentadas em
um mesmo gréfico, torna-se dificil a visualizagdo dos processos catddicos, a
comparacdo e a descricdo dessas curvas. Logo, para facilitar a andlise e
interpretacdo dos resultados obtidos, a partir dos banhos de eletrodeposi¢céo de Cu-
Sn-Zn na presenca de EDTA, estes foram agrupados de acordo com sua

composicéo e divididos em quatro grupos diferentes.

O primeiro grupo contempla os banhos ricos em fons Cu®, ou seja, o banho
1: 020 mol L* cu* + 0,050 mol L* zn* + 0,050 mol L* Sn*
(0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn**) e o banho 8: 0,15 mol L™* Cu®* + 0,075 mol L™* zn**
+ 0,075 mol L Sn?* (0,15Cu?/0,075Sn%*"/0,075Zn*) e o banho onde cada ion
metalico estd presente exatamente na mesma concentracdo, ou seja, o banho 7:
0,10 mol LY cu* + 0,20 mol L' zn* + 0,10 mol L' sn*
(0,10Cu?*/0,10Sn?**/0,10Zn?*"). O segundo grupo contempla os banhos ricos em fons
Zn*', ou seja, o banho 2: 0,050 mol L™* Cu®** + 0,20 mol L™ Zn?* + 0,050 mol L™ Sn**
(0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn**) e o banho 9: 0,075 mol L™* Cu?" + 0,15 mol L™* Zn?*
+ 0,075 mol L™ Sn?* (0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?"). O terceiro grupo contempla os
banhos ricos em fons Sn?*, ou seja, o banho 3: 0,050 mol LY cu?® + 0,050 mol L*
Zn** + 0,20 mol L™ Sn?* (0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Sn**) e o banho 10: 0,075 mol L™
Cu* + 0,075 mol L* Zn** + 0,15 mol L™ Sn?* (0,075Cu?*/0,15Sn**/0,075Sn*"). O
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quarto grupo contempla os banhos ricos em dois desses ions metalicos, ou seja, 0
banho 4: 0,125 mol L! Cu? + 0,125 mol L* zn?** + 0,050 mol L? Sn?*
(0,125Cu?*/0,050Sn%"/0,125Zn?"), rico em fons Cu?* e Zn**, o banho 5: 0,125 mol L™
Cu®*" + 0,050 mol L™ Zn* + 0,125 mol L™ Sn?* (0,125Cu?*/0,1255n?*/0,050Zn*"), rico
em fons Cu?* e Sn?*, e o banho 6: 0,050 mol L Cu? + 0,125 mol L zn?" + 0,125
mol L™ Sn?* (0,050Cu®*/0,125Sn%"/0,125Zn*"), rico em fons Zn** e Sn*".

6.6.1.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO PRIMEIRO GRUPO:
0,20Cu®*/0,050Sn*/0,050Zn?**,  0,15Cu®*/0,075Sn?*/0,075Zn>*
E 0,10Cu?'/0,10Sn%"/0,10Zn?*

Como mencionado anteriormente (se¢do 6.2) os ions metélicos Cu?*,
Sn?* e Zn** podem formar espécies hidroxiladas, sollveis ou insoliveis, dependendo
da acidez do meio, sendo assim, para evitar a precipitacdo de seus hidréxidos, foi
adicionado EDTA ao banho para complexar estes ions. Ainda, como estes ions
metalicos formam espécies hidroxiladas insolUveis, a partir de pH 5,0; 1,5 e 5,5,
respectivamente, para minimizar a acidez do banho, principalmente com respeito
aos fons Sn”*, o EDTA foi adicionado ao banho. O EDTA também participa de
equilibrios acido/base, logo, esses equilibrios devem ser considerados, pois a fracao

oepta disponivel para complexagéo dos ions metélicos depende do pH [68].

A concentragdo dos complexos [Cu(H:0)e]**, [Sn(H.O0)]*" e
[Zn(H20)e]** (Tabela 6.15) foi calculada a partir do equilibrio envolvendo a
concentracéo total de seus sais e os equilibrios com os anions OH" e Y*, de acordo

com as equagdes (34)—(36) (secédo 6.2.1). Utilizando a concentragdo dos complexos
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aquo, a concentracdo dos complexos [CuY]?, [SnY]* e [ZnY]* (Tabela 6.15) foi

calculada a partir da equacao da constante de formacéo desses complexos.

TABELA 6.15: Concentragdes das espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e Zn (ll)
0,20Cu?'/0,050Sn?"/0,050Zn%";
0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn*" e 0,10Cu?'/0,10Sn%*/0,10Zn%, todos contendo 0,30
mol L"* de EDTA. pH 3,23.

presentes nos banhos

Complexos

Concentracdo  [M(H20)¢]** [MY]* [MOHY]* [M(OH)4]*
/mol L*?
0,20Cu® 4,10x 10° 2,00 x 10* 2,70 x 10° 1,08 x 107
0,050Sn?* 3,26 x 10° 5,00 x 1072 - -
0,050zZn%* 2,59 x 10”7 5,00 x 102 4,26 x 107 1,42 x 10°%°
0,15Cu?* 4,10 x 10° 1,50 x 10? 2,02 x 10° 1,08 x 10736
0,075Sn?* 3,26 x 10° 7,50 x 107 - -
0,075zZn%* 2,59 x 107 7,50 x 107 6,38 x 10’ 1,42 x 10
0,10Cu?* 4,10 x 10° 1,00 x 101 1,35 x 10° 1,08 x 10736
0,10Sn?* 3,26 x 10°° 1,00 x 107 - -
0,10Zn% 2,59 x 107 1,00 x 1072 8,51 x 10 1,42 x 10

De acordo com os dados das Figuras 6.43(a)—(c), diagrama de
distribuicdo das espécies, e da Tabela 6.15, as espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll)
e Zn(ll) predominantes nos banhos foram, respectivamente, [CuY]* (66,66 %) e
[SnY]* = [ZnY]? (16,67 %), no banho 0,20Cu®"/0,050Sn?*/0,050Zn?*; [CuY]* (50,00
%) e [SnY]* = [ZnY]?* (25,00 %), no banho 0,15Cu®*/0,075Sn%**/0,075Zn*" e [CuY]* =
[SnY]* = [ZnY]? (33,33 %), no banho 0,10Cu?*/0,10Sn%**/0,10Zn?".
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FIGURA 6.43: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH,
envolvendo as constantes de equilibrio para a formacédo dos complexos de
Ccu®, Sn? e Zn* com H,O e Y*, (- --) [Cu(H20)e]*", (-----) [CUY]?, (-)
[Sn(H20)6]?*, (------) [SnY]?, (——) [Zn(H:0)¢]*" € (-----) [ZnY]%, a partir dos
banhos (a) 0,20Cu?"/0,050Sn%*/0,050Zn?*, (b) 0,15Cu®*"/0,075Sn%*"/0,075Zn?*" (c)
0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Utilizando-se a concentracdo das espécies complexas mostradas na
Tabela 6.15, através da equacao de Nernst, foram determinados os potenciais

condicionais, para Ejcuwz0)ei2+/cus EfsnHz0)s12+/sn € EjznH20)612+/2n, r€SpeCtivamente,
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iguais a +0,19 V, -0,66 V e -1,22 V, independente da composi¢do do banho. Vale
mencionar aqui que, para todos os banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn
propostos no planejamento fatorial de misturas, como a raz&o entre 0s ions
metélicos Cu®*, Sn** e Zn** e o EDTA foi sempre 1:1, a concentracdo das espécies
complexas formadas entre estes ions e a H,O serd sempre a mesma e
consequentemente, os potenciais condicionais também. Contudo, para Ejcuvjz-icus
Eisnvj2-isn € Efznyj2-zn, foram iguais a —0,46 V, —0,95 V e —1,51 V, independente da
composi¢cdo do banho. Os potenciais condicionais calculados aqui servirdo para
todos os banhos de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presengca de EDTA, uma vez
que, ao se fazer o célculo desses potenciais condicionais a razéo entre [MY]*/[Y]* é
tdo pequena, que torna-se desprezivel, ndo influenciando no célculo do potencial
condicional, o qual tem seu valor definido pela constante de formag&do dos

complexos e o potencial padrao de cada ion metalico.

As Figs. 6.44(a)—(c) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de a¢o 1010 a partir de banhos acidos (pH =3,23) contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em véarias concentracbes, isto é, 0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*";
0,15Cu®*/0,0755n%/0,075Zn** e 0,10Cu?*'/0,10Sn%*'/0,10Zn?**, respectivamente, e
todos eles com uma concentragéo fixa de EDTA igual a 0,30 mol L™*. Também, para
melhor comparacéo, Fig. 6.44(d) mostra as curvas voltamétricas de eletrodeposicao
de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos reportados acima. Os perfis voltamétricos
apresentaram, dependendo da composi¢cdo do banho, trés, quatro ou cinco

processos catédicos, como mostrado na Tabela 6.16.

A Tabela 6.16 mostra os potenciais (E) e a densidade de corrente (jp)
dos picos catddicos, observados a partir dos banhos 0,20Cu®*/0,050Sn?*/0,050Zn?*
e 0,15Cu?*/0,075Sn%"/0,075Zn?*" e 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?".
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TABELA 6.16: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?"; (2)  0,15Cu?/0,075Sn%*/0,075Zn** e  (3)
0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e
v=10,0mVs™

Banho (1) Banho (2) Banho (3)

Eci/V; -0,61; 6,05 -0,56; 9,11 —0,54; 12,95
—jci/mA cm™

Ecr/V. onda (entre =-0,73 - -
—jcr/ MAcm? e =-0,86); (entre

~6,05 V e =6,65)

Eco/V, -1,01; 10,52 -1,02; 16,84 -1,06; 22,10
—jca MA cm™

Ecs/V. -1,34; 19,67 -1,29; 14,65 -
—jcsl mA cm™

Eca/V. onda (entre =~1,44 onda (entre =~1,50 onda (entre =~1,48
—jcal MA cm™ =~-1,61); (entre =~-1,67); (entre =~-1,66); (entre

~17,00 V e =25,54) =~14,86V e =19,98) =19,03V e =27,37)

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois,
dependendo da composi¢cdo do banho, o nimero de processos catddicos variou.
Mesmo sofrendo um deslocamento de E e aumento ou diminuicdo na j (ver analise
mais adiante), estes processos estao localizados em uma mesma regido, entre si, do

voltamograma.
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FIGURA 6.44: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composi¢cdes: (a) 0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn?"; (b)
0,15Cu?'/0,075Sn?/0,075Zn** , (c) 0,20Cu?'/0,050Sn?/0,050Zn** e (d)
0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn*, 0,15Cu?*/0,075Sn**/0,075Zn** e
0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e
v=10,0mVs™

O aumento na j para potenciais mais negativos que =-1,70 V (Figs.
6.44(a)—(d)) pode ser relacionado a reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH),
a qual ocorre em paralelo ao processo de eletrodeposi¢éo de Cu, Sn e Zn. Pode ser

verificado na Fig. 6.44(d) que o potencial inicial de eletrodeposigéo (Eis) a partir dos
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banhos  0,20Cu?*/0,050Sn*"/0,050Zn**;  0,15Cu®"/0,075Sn**/0,075Zn** e
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*", foram respectivamente, —0,44 V, —0,45 V e —0,46 V, 0s
quais estao de acordo com suas concentragdes no banho. Segundo a literatura [79],
€ comum um sobrepotencial de nucleagdo entre 0,10 — 0,16 V. Logo, esses

resultados corroboram o Ejcuyj2-/cu, OU Seja, —0,46 V.

Pode ser notado na Fig. 6.44(d) que a taxa de eletrodeposi¢do, na
regido do pico cy, foi afetada pela concentracdo de [CuY]*, pois j nesta regido
aumentou quando a concentragdo desse complexo (Tabela 6.15) no banho
aumentou, por exemplo, em -050 V, | foi =355 mA cm™2
(0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*"), —6,95 mA cm? (0,15Cu*/0,075Sn?*/0,075Zn*") e —
10,65 mA cm™ (0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?"). Deve-se ressaltar que, apenas Cu
eletrodepositou na regido do pico c; (ver se¢do 6.6.2. EDX). Foi visto que na regiédo
do pico c,, j também aumentou, por exemplo, em —1,06 V, j foi —9,28 mA cm™
(0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn?*"), —14,31 mA cm? (0,15Cu?"/0,0755n?*/0,075Zn*") e —
21,85 mA cm™ (0,20Cu?*/0,050Sn**/0,050Zn?"). Neste caso, como podera ser visto
mais tarde na secdo de EDX, codeposi¢do de Cu e Sn ocorreu na regiao do pico c..

Entdo, o aumento em j foi devido a codeposicdo de Cu e Sn.

Analisando o perfil voltamétrico e os valores dos potenciais
condicionais (Ejcuvjz-icus Ejsnyj2-isn € Ejznvj2-zn, respectivamente, -0,46 V, 0,95V e —
1,51 V), pode-se inferir que, no intervalo de potencial entre =~0,44 V e =-0,73 V
(regido do pico c;), reducdo de Cu?*" ocorreu a partir do complexo [CuY]* e, no
intervalo de potencial entre =~0,86 V e =~1,21 V (regi&o do pico c,), redugdo de

Sn?* ocorreu a partir do complexo [SnY]?.

Como reportado acima, apenas para o] banho
0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn*, uma onda ci; (entre =0,73 V e =-0,86 V) foi
observada. Além disso, levando em conta que o potencial condicional para Ejsnyj2-/sn
foi —-0,66 V, eletrodeposicdo de Sn sobre cobre a partir do ion complexo
[Sn(H20)6]2+, ja ocorreu na regido da onda cy, e, como reportado na literatura, é
usual um sobrepotencial de nucleagéo de cerca de 0,10 — 0,16 V [79], entdo, pode
ser concluido que o processo de redugcdo de Sn na regido da onda c;' ocorreu a
partir do fon complexo [Sn(H20)s]*".
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Também, pode ser verificado que, para os outros banhos (mais ricos
em [CuY]?) nenhuma onda foi vista na regido entre os picos ¢ e cy, isto é, entre =—
0,73 V e =-0,86 V. Isto foi possivelmente, devido a adsor¢cdo do anion Y* o qual foi
liberado a partir da reducdo do complexo [CuY]* (regido da onda c;), sobre o

substrato, dificultando a reducéo do fon complexo [Sn(H20)e]*".

Deve ser enfatizado que analises de EDX e MEV foram realizadas nos
eletrodepositos produzidos em E4 —0,82 V (regido da onda ci) e estes resultados
mostraram que eletrodeposicéo de Cu e Sn ocorreu (ver Tabela 6.18), independente

da composic¢ao do banho.

Ainda, para os banhos  0,10Cu*/0,10Sn*/0,10Zn** e
0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn?*, um pico cs (regido entre =~1,21 V e =~1,44 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito
formado (Epoomz —1,12 V).

Finalmente, a reducdo dos fons Zn?* a partir do complexo [ZnY]*
ocorreu, apenas, na regido da onda c4 (entre =~1,44 V e =~1,70 V), independente da
composicdo do banho. Contudo, a partir dos banhos 0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn?/0,050Zn?**, reducdo de Zn*" ocorreu em —1,50 V (inicio da onda
c4) e a partir do banho 0,15Cu®*/0,075Sn%*/0,075Zn*", a reducé&o de Zn*" ocorreu em
—-1,70 V (final da onda c4). Também, analise de EDX, mostrou codeposi¢cdo de Cu,

Sn e Zn nesta regiéo.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica (mudou o potencial de eletrodeposicdo) e a cinética (modificou j),

desde os momentos iniciais do processo de eletrodeposicao.

BARBANO et al. [76] mostraram que codeposi¢cédo de Cu e Sn a partir
de um banho &cido (pH 3,40), & base de EDTA, ocorreu a partir de potenciais mais
negativos que —0,90 V pela reducdo dos complexos [CUEDTAJ* e [Sn(H20)e]* . a
reducdo de Sn a partir do complexo [SnEDTA]* ocorreu para potenciais mais

negativos que —1,20 V.
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LI et al. [8] estudaram a eletrodeposi¢éo de Cu-Sn-Zn, sobre substrato
de Mo, a partir de solu¢des contendo trissédio citrato. Os autores encontraram que
os fons Cu?* e Sn?* reduziram, respectivamente, em —-0,50 V e —0,80 V mas, apenas
em —1,20 V, os fons Zn?" foram reduzidos. O potencial 6timo foi definido como —1,19
Ve —1,20 V (vs ECS 1,0 mol L™ KCI) onde foi obtida a liga ternaria com a proporgéo
Cu:Zn:Sn = 42:24:34.

HE et al. [18] otimizaram parametros para eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-
Zn sobre substrato de Mo a partir de uma solucdo contendo trissodio citrato e acido
tartarico. Foi verificado que os ions Cu® e Sn?' reduziram em -0,052 V e —-0,752 V,
respectivamente. Contudo, apenas em -1,202 V, Zn eletrodepositou sobre o
substrato. Ficou provado neste trabalho que o componente Zn no precursor
coeletrodepositado aumentou rapidamente quando o potencial foi abaixo de —1,302
V. O eletrdlito otimizado para coeletrodeposicdo da liga foi composto por: 0,16 mol L
! de CuS0y4, 0,33 mol L™ de ZnSO4 e 0,08 mol L™ de SnCl,. Uma relacdo atdmica
Otima entre os componentes eletrodepositados, Cu:Zn:Sn = 2:1,05:1 foi finalmente
alcangada no potencial de —1,602 V (vs ECS 1,0 mol L™ KCI).

Os resultados obtidos aqui estdo de acordo com aqueles reportados
acima [8,18,76], isto é, ligas binarias de Cu-Sn foram eletrodepositadas em um
potencial de eletrodeposicdo menos negativo que aqueles quando as ligas ternéarias

Cu-Sn-Zn foram produzidas.

As Figs. 6.45(a)-(c) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de agco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,050Sn** e 0,050Zn?" (Fig.
6.45(a)) com a curva de eletrodeposicdo de Cu?* a partir do banho 0,20Cu®* (Fig.
6.45(a)), pode ser visto que o Ejg do Sn puro e do Zn puro foi mudado =25,0 mV na
direcdo de potenciais negativos em relacdo ao Eig de Cu puro. Comportamento

similar foi observado para eletrodeposicédo de Sn e Zn puros, respectivamente, a
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partir dos banhos 0,075Sn?* e 0,075Zn?* (Fig. 6.45(b)) e eletrodeposicdo de Cu a
partir do banho 0,15Cu®" (Fig. 6.45(b)).

Também, pode ser verificado nas curvas voltamétricas de Cu, Sn e Zn,
respectivamente a partir dos banhos 0,10Cu®, 0,10Sn** e 0,10Zn?* (Fig. 6.45(c))
qgue, Ejy para a eletrodeposicdo do Zn puro foi mudado =10,0 mV na diregdo de
potenciais negativos em relacdo ao Ejy do Cu e Sn puros. Além do mais, jc, de

eletrodeposigéo, independente da composi¢gédo do banho, foi maior que jsn € jzn.

j/mA cm?
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FIGURA 6.45: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,20Cu®" (.....), 0,050Sn%*" (---..), 0,050Zn%* (.....) e
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn*" (——); (b) 0,15Cu?® (.....), 0,075Sn% (-....),
0,075Zn?* (-..--) e 0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn*" ( ) e (c) 0,20Cu®" (......),
0,10Sn*" (----.), 0,10Zn** (...--) e 0,10Cu%/0,10Sn?*/0,10Zn** (——), todos
contendo 0,30 mol L™* de EDTA. pH=3,23 e v=10,0mV s™.

Pode se observar, nas Figs. 6.45(a)—(c) e na Tabela 6.17, que as taxas
de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,20Cu?/0,050Sn%*/0,050Zn?*
e 0,15Cu?/0,075Sn?'/0,075Zn?*" estavam mais préximos da eletrodeposicédo de Cu
(Figs. 6.45(a)—(b)) do que a partir do banho 0,10Cu?'/0,10Sn%**/0,10Zn*" (Fig.
6.45(c)). No entanto, a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn?*, foi verificado que

jcu fOi menor que jcy-sn-zn € Mais proximo de jsn, Tabela 6.17.

TABELA 6.17: Densidades de corrente (j) obtidas em -1,26V a partir dos
banhos (1) 0,20Cu?*, 0,050Sn?* e 0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*"; (2) 0,15Cu?",
0,075Sn** e 0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn** e (3) 0,10Cu?®, 0,10Sn* e
0,10Cu?/0,10Sn?*/0,10Zn**, todos na raz&o 1:1 com EDTA. pH =3,23 e v = 10,0

mV s,

Banhos —jcd/mAcm?  —jsi/ MAcm? —jcusnze/ MA cm™
(1) Fig. 6.45(a) 16,78 3,63 16,78
(2) - Fig. 6.45(b) 10,89 7,09 14,24
(3) — Fig. 6.45(c) 7,62 6,39 15,31

Estes resultados corroboram as concentra¢des dos ions metalicos nos
banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?/0,050Zn** e 0,15Cu®'/0,075Sn%**/0,075Zn%*, ou seja, a
concentragdo de Cu?* nesses banhos foi maior que as concentragées de Sn** e Zn**

e, foi igual as concentracdes de Sn** e Zn** no banho 0,10Cu*/0,10Sn?"/0,10Zn*".
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Pode-se inferir que as taxas de eletrodeposicdo foram determinadas pelas
concentragbes dos complexos de cobre nesta regido, a partir dos banhos

mencionados acima.

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* e 0,15Cu®*/0,075Sn%*/0,075Zn** em
diferentes regibes das curvas voltamétricas, foram mais ricos em Cu. No entanto,
aqueles produzidos a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn%**/0,10Zn** podem ser ricos
em Cu ou Sn, dependendo do potencial de eletrodeposigéo (ver sec¢do 6.6.2. EDX).
Além disso, tem sido relatado na literatura [80] que mesmo quando as
concentracbes de Cu e Sn no banho de eletrodeposicdo sdo basicamente as
mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre pode ser produzida,
dependendo do potencial de eletrodeposi¢do. Os resultados obtidos aqui (a partir do

banho 0,10Cu®*/0,10Sn?*/0,10Zn**) corroboraram com a literatura.

Para melhor caracterizar os processos catddicos, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?";
0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn** e 0,20Cu*'/0,050Sn?**/0,050Zn**, Figs. 6.46(a)—(c),
respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (v) foram realizados.
Pode-se observar que a densidade de corrente de pico (j,), independentemente do
banho de eletrodeposi¢cdo, aumentou com v. Estes resultados sugerem que o0s

processos de redugao, podem ser controlados pelo transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.46(a"), 6.46(b") e 6.46(c") mostram que j, dos picos C, e C3
aumentaram linearmente com vY?, com excecdo do pico c; para o banho
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*" (Fig. 6.46(a")), onde j do pico ¢, ndo aumentou linear
com v*2 Assim, no ltimo caso, os resultados sugerem que o processo de reducéo
pode ser controlado por transporte de massa e transferéncia de carga. Deve-se
ressaltar que para o pico ci, independente do banho de eletrodeposicéo, (Figs. néo

mostradas), j, também aumentou linearmente com vY2,
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FIGURA 6.46: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,10Cu?/0,10Sn?*/0,10Zn*"; (b) 0,15Cu®*'/0,075Sn%*"/0,075Zn*" e
(c) 0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L* de EDTA em
diferentes v: 1,0 mV s* (—), 20 mV s™ (---..), 5,0 mV s* (......), 10,0 mV s™
(----), 20,0 mV s (...--), 30,0 mV s™ (....), 50,0 mV s™ (.....), 75,0 mV s™
[(— ) e 100,0mV s? (.-.....). Variagéo de j, vs v*% (a’) pico ¢z e (a') pico c3; (b’)
pico cz e (b”’) pico cs e (C’) pico c, respectivamente, a partir das condi¢cdes dos

banhos em (a), (b) e (c).

A j, de reducéo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi descrita
pela equacéo (65) (j, = 367 n¥? D2 Co 1), a qual inclui a reducdo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [71,72]:

Como podera ser visto na se¢do de EDX, na regido de pico c; (entre =
-0,44 V e =-0,73 V) somente a espécie complexa de Cu(ll) foi reduzida. Assim, o
coeficiente de difusédo (Do) estimado para a espécie foi calculada a partir desta
equacgdo na regido de pico c; (Fig. ndo mostrada) dando 5,23 x 10® cm? s™
(0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*"), 6,54 x 10® cm? s™ (0,15Cu?*/0,075Sn%**/0,075Zn*") e
1,33 x 10® cm? s (0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?"). Estes valores, como esperado,
foram muito menores que Do para o ion de cobre hidratado, 7,0 — 9,8 x 10% cm? st
[75]. Isto porque o complexo [CuY]* ocupa mais espago que o fon complexo

[Cu(H20)6]* e, consequentemente, tem menor taxa de difuséo, isto &, Do.

Na regido de pico ¢z os complexos de [CuY]* e [SnY]* foram
reduzidos a partir dos banhos aqui estudados e o Dy estimado, para estas espécies,
obtido a partir da equagéo (65) foi igual 0,46 x 10® cm?® s (para o banho
0,15Cu®"/0,0755n%*/0,075Zn*") e 0,76 x 10® cm? s' (para o banho
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?"), os quais foram menores, conforme o esperado, que
0 estanito de sodio Do, 5,0 x 10® cm? s ou sulfato de cobre, 7,0 — 9,8 x 10° cm? s
[75]. Entdo, isto foi devido aos complexos [CuY]* e [SnY]* serem maiores em
volume que os fons complexos [Cu(H20)s)** e [HSNO,], respectivamente, e, por

conseguinte, tem taxas de difusdo menores.
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A eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn também foi estudada utilizando
eletrodo de disco rotatétio (EDR). As Figs. 6.47(a)—(c) mostram os voltamogramas
de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo (w)
de aco 1010. Pode ser observado que ocorreu um aumento em j a medida que w
aumentou em todo o intervalo de potencial. Através desses resultados pode-se
confirmar que o processo de eletrodeposicao foi controlado por transporte de massa

desde os momentos iniciais do processo de redugéo.
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FIGURA 6.47: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,10Cu?*/0,10Sn%"/0,10Zn*"; (b) 0,15Cu?'/0,075Sn?'/0,075Zn*" e
(c) 0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L* de EDTA em
diferentes v: w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1L,0Hz (... ), 1,67 Hz (-----), 3,33 Hz
(----),6,67Hz (), 10,0 Hz (........), 13,33 HZ (------- ), 16,67 Hz (--....) e 20,0 Hz
(- ).0=20mVs™
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Os resultados obtidos em diferentes v e w mostraram que
independente da composi¢do do banho de eletrodeposicdo, em geral, o tipo de
controle cinético do processo néo foi afetado, sendo controlado por transporte de
massa, com excecdo do pico ¢, para o banho 0,10Cu?*/0,10Sn?*'/0,10Zn** (Fig.
6.46(a")), onde j do pico c; ndo aumentou linear com v*?, sendo ent&o controlado por

transporte de massa e transferéncia de carga.

6.6.2.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,20Cu®*/0,050Sn?*/0,050Zn**,
0,15Cu?*/0,0755n%/0,075Zn*" E 0,10Cu?*/0,10Sn%'/0,10Zn**

Andlise de espectroscopia de dispersédo de raios-X (EDX) foi utilizada
para analisar a composicdo quimica dos eletrodepoésitos, com densidade de carga
de eletrodeposicdo (qs) 3,0 C cm? obtdos a partir dos banhos
0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu*"/0,075Sn**/0,075Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* com potencial de eletrodeposicéo (E4) —0,60 V; —0,82
V; -1,26 V; -1,50 V; -1,60 V e -1,70 V, para estabelecer a relagcdo entre a
composic¢éo do banho e E4 na codeposicdo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.18). Deve-se
enfatizar que a analise EDX foi realizada na maior area possivel do eletrodepdsito

(35x).

A Tabela 6.18 mostra que em E4 —0,60 V, independente da composi¢ao
do banho, apenas eletrodeposicdo de Cu ocorreu. Além disso, esta Tabela mostra
que codeposicdo de Cu e Sn ocorreu quando os eletrodepdsitos foram produzidos
em E4 —0,82 V e -1,26 V a partir dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*,
0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*" e 0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn?*, neste Ultimo caso,

também, em E4 —1,50 V e —1,60 V. Também, pode ser verificado que quando Egq foi
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mudado de -0,82 V para -1,26 V, o teor de Sn nos eletrodepositos de Cu-Sn
aumentou significativamente, isto ¢é, de 0,22 %m para 20,34 %m
(0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn**), de 0,66 %m para 22,71  %m
(0,15Cu?/0,075Sn*'/0,075Zn*) e de 2,72 %m para 46,94  %m
(0,10Cu?*/0,10Sn?**/0,10Zn?").

Além disso, pode ser visto na Tabela 6.18 que a codeposi¢do de Cu,
Sn e Zn ocorreu em Eq —1,50 V a partir dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn*" e
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?**, corroborando o potencial condicional destes metais, ou
seja, para Ejcuvjzicus Epsny)2-isn € Ejznyje-izn, foram -0,46 V, —0,95 V e -1,51 V. Ao
contrario, para o banho 0,15Cu®*/0,075Sn%*/0,075Zn?*, a codeposicdo simultanea de
Cu, Sn e Zn ocorreu em E4 —1,70 V. Assim, este resultado levou a sugerir que a
composicdo quimica destes eletrodepoésitos e/ou composicdo do banho
(0,15Cu?*/0,075Sn%*"/0,075Zn?*"), levou o sobrepotencial de eletrodeposicéo de Zn a
um valor mais negativo, isto €, —1,70 V. Além disso, pode ser visto que, a medida
que a concentragdo de Sn*" no banho de eletrodeposicédo aumentou, o contetido de
Zn nos eletrodepositos de Cu-Sn-Zn diminuiu, sugerindo que a redugédo de Zn sobre
eletrodepositos ricos em Sn (Tabela 6.18) foi impedido. Também, a redugéo de Zn
ocorreu na regido onde RDH foi significativa, de modo que, a competi¢cdo entre estas
duas reagOes ocorreu. Ainda, outro fato que poderia explicar o impedimento na
reducao Zn foi que o anion Y* na interface metal/solucéo, liberado pela reducéo dos
complexos [CuY]* e [SnY]%, limitou o transporte do complexo [ZnY]* através da

interface metal/solugéo e consequentemente, sua redugao.

Pode ser visto que, independentemente da composi¢cdo do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O conteudo de
oxigénio na Tabela 6.18 mostrou que o0s eletrodepositos contém Oxidos ou
hidroxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposigéo de
Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacdo de Oxido ao ar. A
incorporacdo de 6xidos ou hidroxidos pode ocorrer porque neste Eq, RDH ocorre em
paralelo a reducdo das espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e zn(ll). Como
consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta e Oxidos ou hidréxidos

destes ions podem precipitar [41,76,77].
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TABELA 6.18: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,10Cu?*/0,10Sn%"/0,10Zn**, 0,15Cu®'/0,075Sn?*/0,075Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA, com qgq 3,0

C cm™ em diferentes potenciais de eletrodeposicéo (Eq).

Eq«V  0,20Cu®’/0,050Sn**/0,050Zn** | 0,15Cu**/0,075Sn*"/0,075Zn*"
@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,60 560 94,40 - - 274 9726 - -
-0,82 2,10 97,68 - 0,22* 0,98 9836 - 0,66
-1,26 2,62 77,04 @ - 20,34 1,42 75,87 - 22,71
-1,50 6,74 73,33 091 19,01 | 2587 41,71 - 32,42
-1,60 1,72 76,97 197 19,33 | 21,67 46,07 - 32,26
-1,70 581 69,90 4,00 2028 | 2489 4328 164 30,19

* < 2 sigma

E«V ~ 0,10Cu®/0,10Sn**/0,10Zn**

@) Cu Zn Sn
-0,60 2,556 97,44 - -
-0,82 2,63 9464 - 2,73
-1,26 8,31 44,75 - 46,94
-1,50 12,78 36,95 0,28* 49,98
-1,60 3,34 40,96 0,55* 55,14
-1,70 1052 37,69 0,62* 51,17

* < 2 sigma

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.18 que,
quando os eletrodepdsitos foram produzidos em E4 —0,82 V a partir do banho
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*", a codeposicdo de Cu-Sn foi normal. Além disso, para
eletrodepdsitos obtidos a partir deste banho, para E4 mais negativo que —0,82 V, a
codeposicdo de Cu-Sn e Cu-Sn-Zn foi anbmala, uma vez que o conteddo de Sn
(metal menos nobre que o Cu) no eletrodepdsito foi maior que o contetdo de Cu e
Zn. Para os banhos 0,15Cu?*/0,075Sn*"/0,075Zn** e 0,20Cu**/0,050Sn**/0,050Zn**
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observou-se que, independentemente de Eq4, a codeposi¢cdo de Cu-Sn ou de Cu-Sn-
Zn foi normal, uma vez que o contetdo de Cu nos eletrodepésitos foi,

respectivamente, maior que o contelido de Sn ou de Zn e Sn.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu em Eg4 mais negativo que -1,26 V (a partir dos banhos
0,10Cu®/0,10Sn?*/0,10Zn** e 0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn**) e em —1,70 V (a partir
do banho 0,15Cu*/0,075Sn?*/0,075Zn%*"). Assim, uma transicdo de E4 foi notada
acima, onde ocorre a transi¢cao da liga binaria Cu-Sn para liga ternaria de Cu-Sn-Zn,
dependendo da composi¢do do banho. Além disso, a codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi

normal ou anémala, dependendo da composi¢éo do banho.

Frente aos resultados obtidos por meio das analises de EDX a partir do
banho 0,10Cu?'/0,10Sn%'/0,10Zn?*, utilizando-se o aumento de 35x, observou-se
que a quantificacdo do elemento Zn nos eletrodepdsitos, para os potenciais
estudados, foi menor que 2 sigma (erro da medida). Esse baixo conteddo de Zn,

levantou uma duvida sobre sua presencga nos eletrodepositos.

Inicialmente a andlise de composi¢do quimica foi realizada na regiédo
central do eletrodepoésito, sendo possivel assim, comparar os resultados para os
aumentos de 35x e 300x. Observou-se que no aumento maior foi possivel detectar a
presenca Zn ndo mais abaixo do erro da medida (2 sigma), como pode ser visto na
Tabela 6.19.
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TABELA 6.19: Composic¢do quimica (%m) do eletrodepésito produzido a partir
do banho 0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*, com 0,30 mol L de EDTA em E4 -1,70 V

comqgqy3,0C cm2, em dois aumentos diferentes, 35x e 300x.

0,10Cu?*/0,10Sn?%/0,10Zn*"

35x 300x
Cu 38,88 37,24
Zn 1,75* 2,30
Sn 59,37 50,45

* < 2 sigma

Sendo assim, a andlise de EDX foi realizada pontualmente, de acordo
com a Figura 6.48, sobre o eletrodeposito produzido em E4 —1,70 V a partir do banho
mencionado acima, utilizando-se um aumento maior que 35x, ou seja, 300x. Foram

tomados nove pontos sobre a superficie do eletrodepdsito.

FIGURA 6.48: Esquematizacdo da analise pontual da composi¢do quimica dos
eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn obtidos, em -1,70 Vcom qq4 3,0 C cm?, a partir do
banho 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*, na presenca de 0,30 mol L™ de EDTA.

A Tabela 6.20 mostra a composi¢cdo quimica do eletrodepdsito em cada

um dos pontos mencionados na Fig. 6.48. Pode-se observar que nessas novas
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andlises foi possivel detectar Zn. Também a quantificagdo do contedido de Zn variou

de 1,60 a 5,18 %m, sendo que a quantidade desse elemento é menor nos pontos

mais centrais (2, 3 e 9). Entéo, concluiu-se que o baixo contetdo de Zn foi devido ao

uso do maior aumento possivel, 35x, o qual engloba quase toda é&rea do

eletrodepdsito.

TABELA 6.20: Composic¢do quimica (%m) do eletrodepdsito produzido a partir
do banho 0,10Cu?'/0,10Sn?'/0,10Zn?*, com 0,30 mol '* de EDTA, em E4 —1,70 V

com gq 3,0 C cm™. Aumento de 300x, em diferentes regiées do eletrodepdsito.

@)
Cu
Zn
Sn

0,10Cu?*/0,10Sn?%/0,10Zn*"

1 2 3 4 5 6 7 8
32,75 29,11 32,38 31,90 36,94 39,56 3542 39,31
23,68 28,46 24,85 25,74 22,63 23,46 24,14 21,51

5,18 189 160 2,44 467 352 4,07 4,92
39,39 40,55 41,17 39,93 35,76 33,45 36,36 34,26

6.6.3.ANALISE DE  MICROSCOPIA  ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn**,
0,15Cu?*/0,0755n%/0,075Zn*" E 0,10Cu?*/0,10Sn%'/0,10Zn**

Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada

para os eletrodepdsitos produzidos potenciostaticamente em diferentes E4: —0,60 V;
-0,82 V; -1,26 V; -1,50 V, -1,60 V e —1,70 V, com qq 3,0 C cm™ a partir dos banhos
0,10Cu®"/0,10Sn?*/0,10Zn**  (Figs. 6.49(@), (d), (9), @), (M), ()
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0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn**  (Figs. 6.49(b), (e), (h), (), (n), (q) e
0,20Cu?*/0,050Sn%/0,050Zn?* (Figs. 6.49(c), (f), (i), (1), (0), (1)) .

As micrografias dos eletrodepdsitos produzidos em Eq —0,60 V, Figs.
6.49(a)—(c), independentemente da composi¢cdo do banho, mostraram que estes
recobriram totalmente o substrato de aco 1010 e foram formados por uma camada
de cristalitos irregulares coalescidos. Notou-se que a coloragdo desses
eletrodepositos foi avermelhada (=95,0 %m Cu). As principais caracteristicas destes
eletrodepdsitos de Cu levaram a inferir que para o eletrodepdsito produzido a partir
do banho 0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn?*" (Fig. 6.49(c)) a velocidade de nucleagéo foi
maior que a taxa de crescimento, pois neste caso, o tamanho médio dos grédos do

eletrodepdsito (0,171 pum) foi menor que nos outros casos [81].

Comparando as micrografias de Cu-Sn (Figs. 6.49(d)—(i), (k) e (n)) e
Cu-Sn-Zn (Figs. 6.49(j), (), (m) e (0)—(r)), pode-se observar que os eletrodepdsitos
foram formados, em geral, por uma camada de cristalitos globulares, que em
qualquer um dos casos, foram mais coalescidos, e, em geral, agregados de
cristalitos de diferentes tamanhos dispersos sobre esta camada. Além disso, pode
ser visto que estes eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de aco 1010,
com excecgdo daqueles produzidos em Eq -1,26 V e —1,50 V, a partir do banho
0,15Cu?*/0,0755n?*/0,075Zn?*, os quais mostraram, respectivamente, trincas (Fig.
6.49(h)) ou buracos devido as bolhas de H; (Fig. 6.49(k)).
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FIGURA 6.49: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de a¢co 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,60 V; (d)—(f) —0,82
V; (9)-(@) -1,26 V; (j)—() -1,50 V; (m)—(o) -1,60 V e (p)—(r) —1,70 V. Banhos
eletroliticos (a), (d), (9), (i), (M) e (p) 0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn**; (b), (e), (h), (k),
(n) e (g) 0,15Cu®*/0,075Sn*'/0,075Zn** e (c), (f), (), @), (©) e (r
0,20Cu?*/0,050Sn2*/0,050Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

A partir dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor morfologia do
eletrodepésito de Cu-Sn foi produzido em Eq4 -1,26 V a partir do banho
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn?* (Fig. 6.49(i)), pois o eletrodepésito foi formado por
pequenos cristalitos globulares coalescidos e alguns aglomerados de cristalitos
(muito pequenos), levando a um maior alisamento do eletrodepdésito que aqueles
produzidos a partir dos outros banhos e Eg4. Assim, no primeiro caso, em E4 -1,26 V
a partir do banho 0,20Cu?*/0,050Sn%"/0,050Zn?* (Fig. 6.49(i)), a velocidade de
nucleacdo de Cu-Sn foi maior que a sua taxa de crescimento. Ao contrario, para o0s
eletrodepésitos produzidos nas condi¢des das Figs. 6.49(d)—(h), (k) e (n), a taxa de

crescimento foi maior do que a taxa de nucleagéo de Cu-Sn [81].

Comparando-se a morfologia dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.49(j), (1), (m) e (0)—(r)), pode ser visto que suas morfologias foram semelhantes,
apresentando uma camada de cristalitos globulares coalescidos e, sobre essa
camada, aglomerados de cristalitos (muito pequenos) estavam dispersos. Ao
contrario, eletrodepésito produzido em Eq4 -1,70 V a partir do banho
0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn** (Fig. 6.49(q)), embora também, seja formado de
pequenos cristalitos globulares coalescidos e aglomerados de cristalitos de
diferentes tamanhos, foi muito fino (nota-se que as linhas nesta micrografia foram
devidas ao polimento do substrato de ago 1010) e a partir do banho
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* (Fig. 6.49(r)), pode-se notar que o eletrodepésito foi
formado por uma camada de cristalitos irregulares coalescidos e aglomerados

dendriticos de diferentes tamanhos dispersos sobre esta camada.
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PAUNOVIC et al. [81] reportaram que o curso das reacdes de
crescimento de cristal pode ser marcadamente influenciado, por exemplo, pelo
banho quimico, pelo potencial aplicado, etc. Os resultados de MEV, no presente

trabalho, corroboraram esta literatura.

Além disso, verificou-se que a coloragdo dos eletrodepdsitos
produzidos em E4 mais negativo que —1,26 V foram acinzentados escuros, a partir
do  banho  0,20Cu*/0,050Sn*"/0,050Zn**,  =20,0  %m  de  Sn;
0,15Cu*/0,075Sn%/0,075Zn**, =30,0 %m de Sn e 0,10Cu”’/0,10Sn*"/0,10Zn*,
=50,0 %m de Sn, independente da composicdo do banho. No entanto, os
eletrodepésitos produzidos em Eq4 —0,82 V foram avermelhados escuros, ja& que
codeposicéo de Cu-Sn ocorreu (banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*, =98,0 %m de
Cu e =0,20 %m de Sn; banho 0,15Cu?*/0,0755n*"/0,075Zn*", = 98,0 %m de Cu e
=0,70 %m de Sn e banho 0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn*", =95,0 %m de Cu e =3,0 %m

de Sn), independente da composigéo do banho.

O tamanho médio dos graos dos eletrodepdsitos produzidos a partir
dos banhos 0,10Cu?/0,10Sn?'/0,10Zn*;  0,15Cu?'/0,075Sn?'/0,075Zn** e
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*, em diferentes E4 com qq 3,0 C cm™ foi determinado a

partir das imagens obtidas por MEV, utilizando o software Image J (Figura 6.50).

Eletrodepdsito de Cu produzido em Eyq —0,60 V a partir do banho
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*" apresentou o maior tamanho de médio de grdo, 0,696
pm, sendo que agueles produzidos a partir dos banhos
0,20Cu®/0,050Sn**/0,050Zn** e  0,15Cu®*/0,075Sn*"/0,075Zn**  mostraram,
respectivamente, 0,171 ym e 0,223 um. Como pode ser visto nas fotomicrografias
destes eletrodepositos, a melhor morfologia do eletrodepésito de Cu foi produzida a
partir do banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*, pois o tamanho médio dos gréos foi

homogéneo.

A Figura 6.50 mostra que, embora, eletrodepdsito de Cu-Sn produzido
em Eq —1,26 V a partir do banho 0,15Cu®"/0,075Sn*"/0,075Zn?*" apresentou o menor
tamanho médio de grao, 0,110 um, sua morfologia nao foi satisfatoria, pois mostrou

buracos. Ao contrério, eletrodepésito de Cu-Sn obtido em Eq —1,26 V a partir do
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banho 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* apresentou tamanho médio de grdo, maior que
0,110 pm, ou seja, 0,169 pum. Contudo, esta morfologia foi a melhor (pequenos
cristalitos globulares coalescidos) comparando-se aos outros eletrodepdsitos de Cu-
Sn.

074 A -

0.5 o

0.4 o

0.3 -

Tamanho médio de grao/mm

0.2 Q R

01 T T T T e T T
0.6 0.8 -1.0 1.2 -1.4 16 1.8

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

FIGURA 6.50: Tamanho médio de grao dos eletrodepdsitos, com qq 3,0 C cm,
obtidos em varios E4 a partir dos banhos (&) 0,10Cu?'/0,10Sn%'/0,10Zn*"; (#)
0,15Cu?'/0,075Sn?/0,075Zn** e (®W) 0,20Cu®'/0,050Sn?'/0,050Zn**, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Além disso, pode ser visto na Fig. 6.50 que o eletrodepoésito de Cu-Sn-
Zn produzido em Egq —1,70 V a partir do banho 0,10Cu®‘/0,10Sn?*'/0,10Zn*
apresentou menor tamanho médio de gréo, 0,178 um, que os outros eletrodepdsitos
de Cu-Sn-Zn e também, este eletrodeposito apresentou morfologia densa e

uniforme.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,70 V com qq 3,0 C cm™®, a partir dos
banhos 0,10Cu*"/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu**/0,075Sn*"/0,075Zn** e
0,20Cu?'/0,050Sn%/0,050Zn?", testes de ades&o foram realizados. Em um trabalho
anterior do nosso laboratério [77], foi utilizado um teste de aderéncia existente e

padronizado, ou seja, padrdo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63]. Entdo, neste
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presente trabalho este teste de adesédo, também foi utilizado, pois até onde se sabe,

nao existe teste de adeséo padronizado para filmes eletrodepositados.

Entdo, primeiramente o método de corte em grade [63] foi aplicado
sobre as superficies dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn. O exame da &rea testada dos
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn, quanto a adesdo, apos a remogdo da fita levaram a
inferir que todos os eletrodepoésitos mostraram, em geral, uma boa aderéncia ao
substrato de aco 1010. Deve-se enfatizar que, apds a remocao da fita, ainda resta
sobre o substrato de ago 1010 uma grande quantidade de eletrodepoésito, assim, o
desprendimento observado foi superficial, ndo deixando o substrato de ago 1010
completamente exposto, exceto para o eletrodepdsito produzido a partir do banho
0,15Cu®*/0,0755n%"/0,075Zn?**, onde a superficie central do substrato de aco 1010
ficou completamente exposta. Assim, os eletrodepdsitos produzidos a partir dos
banhos  0,10Cu®*/0,10Sn**/0,10Zn** e 0,20Cu**/0,050Sn*"/0,050Zn**,  foram
classificados como Gr; (boa aderéncia), ou seja, uma &rea de cerca de 15,0 % dos
eletrodepositos Cu-Sn-Zn foi desplacada. O eletrodepdsito produzido a partir do
banho 0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn*" foi classificado como Gr, (péssima aderéncia),

ou seja, uma &rea de mais de 65,0 % do eletrodepdsito de Cu-Sn-Zn foi desplacada.

6.6.4.DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE Cu-
Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
PRIMEIRO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,20Cu®*/0,050Sn*/0,050Zn?*,  0,15Cu®*/0,075Sn**/0,075Zn>"
E 0,10Cu?'/0,10Sn%*/0,10Zn?*

As Figs. 6.51(a)—(c) mostram os padrdes de difracdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Ey4 —1,70 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,10Cu®/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu?*/0,075Sn*/0,075Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?*, respectivamente.
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As distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas
com os valores dados no JCPDS [78]. Muitos dos picos observados foram devidos
ao substrato de aco 1010 onde o filme foi eletrodepositado. Os difratogramas dos
eletrodepésitos obtidos a partir dos banhos 0,10Cu?/0,10Sn*'/0,10Zn** (Fig.
6.51(a)) e 0,15Cu?*/0,075Sn%**/0,075Zn*" (Fig. 6.51(b)) indicaram a presenca das
fases binérias CusZng e n-CusSns, mostrando a formacéo da liga ternaria de Cu-Sn-
Zn, como reportado na literatura. Além disso, na Fig. 6.51(a), pode ser observada a
fase SnO. A andlise de EDX mostrou que este eletrodeposito foi rico em Sn (Tabela
6.18). No entanto, o difratograma do eletrodepésito produzido a partir do banho
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn?* (Fig. 6.51(c)) mostrou um pico alargado, que pode ser
visto melhor na insercdo da Fig. Assim, esse resultado levou a inferir que
eletrodeposito de Cu-Sn-Zn produzido a partir deste banho (mais rico em Cu, ver
secdo EDX) foi de baixa cristalinidade [82]. Deve ser mencionado que este pico
pode ser atribuido a varias fases: Cu, Zn, CuZn, CusZng, CuSn, CusSn, Cu;0Sns e n-
CueSns, todas com intensidade de 100,0 % [78].

Varios autores [8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a codeposi¢do de
cobre, estanho e zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram
formadas por uma mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas
binarias destes metais. Assim, os padrfes de raios-X mostraram que ligas ternarias
de Cu-Sn-Zn, cristalinas ou de baixa cristalinidade, podem ser obtidas, dependendo
da composi¢do do banho. Além disso, a morfologia e a composi¢do quimica dos

eletrodepdsitos Cu-Sn-Zn foram afetadas pela composi¢édo do banho.

Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou a presenca de oxigénio
(Tabela 6.18). No entanto, DRX, em geral, ndo mostrou nenhum composto contendo
oxigénio, portanto, estes compostos foram, provavelmente de baixa cristalinidade,

tais como hidréxidos precipitados.
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FIGURA 6.51: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
comgq 3,0 C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V a
partir dos banhos (a) 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?"; (b)
0,15Cu?/0,075Sn?*/0,075Zn** e (c) 0,20Cu®'/0,050Sn%*'/0,050Zn**, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Também, foram realizados célculos envolvendo a composi¢do quimica
obtida por EDX e a composicao daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns; cobre e zinco na liga de CusZng e
estanho e oxigénio em SnO. Tais célculos mostraram que ha uma concordancia

entre os resultados obtidos por meio das duas técnicas de caracterizagdo, pois 0
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contetdo de cada elemento (EDX %m) no eletrodepdsito permite a formagéo das

fases SnO, CusZng e N-CugSns observadas através do DRX.

Além do mais, em Eq —1,70V, as fases responséaveis pela formagéo da
liga ternaria de Cu-Sn-Zn, ou seja, CusZng e n-CusSns sdo ricas em Zn e Sn,
respectivamente (em geral, o conteido desses elementos é o dobro do conteudo de
Cu). Sendo assim, as fases anteriormente mencionadas foram formadas e todo o
contetdo de Zn e Sn foi consumido, exceto para o0 banho
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*" onde o contetido de Sn foi dividido entre a formacao das

fases SnO e n-CugSnhs.

Logo, independente da composicdo do banho de eletrodeposicéo,
observa-se que em todos os eletrodepoésitos sobra uma quantidade significativa de
Cu o qual poderia formar outras fases, como por exemplo, Cu puro ou Oxidos e
hidroxidos de Cu, no entanto, com reportado anteriormente, estes compostos sao

provavelmente de baixa cristalinidade.

6.6.5.ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,20Cu?*/0,050Sn*/0,050Zn**, 0,15Cu*"/0,075Sn**/0,075Zn*"
E 0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn?*

Analise de microscopia 6ptica confocal (MOC) foi usada para revelar a
topografia da superficie e a rugosidade média (R,) dos eletrodepositos de Cu-Sn-Zn
sobre o substrato de ago 1010. Deve-se ressaltar que esta andlise foi realizada na
maior area possivel dos eletrodepositos (aumento de 5x). Os eletrodepdsitos de Cu-
Sn-Zn foram produzidos potentiostaticamente em E4 —1,70 V com g4 3,0 C cm?, a
partir dos banhos 0,10Cu?*/0,10Sn?'/0,10Zn*"; 0,15Cu?'/0,075Sn?'/0,075Zn*" e
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn?*, Figs. 6.52(a)—(c). Antes de utilizar o eletrodo de aco
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1010 para analise de MOC, sua superficie foi polida mecanicamente com lixa 1200 e

alumina 0,30 pm, como descrito na se¢ao Experimental.

Analisando as Figs. 6.52(a)—(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepdsitos apareceu rugosa nessa resolucao. O perfil de altura,
obtido por meio do laser, é interpretado como topografia. Uma vez que estdo na
mesma escala, € claro que o perfil da superficie rugosa aumentou, quando a
concentragdo de Cu?* no banho aumentou. Os valores de R, medidos foram de 1,48
um (para o banho 0,10Cu®'/0,10Sn*/0,10Zn%*"); 1,99 pm (para o banho
0,15Cu?*/0,0755n?*/0,075Zn?") e 3,02 pm (para 0 banho

0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?"). Estes resultados corroboram aqueles da topografia.
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FIGURA 6.52: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdésitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq
-1,70 V a partir dos banhos (a) 0,10Cu?/0,10Sn?0,10Zn?"; (b)
0,15Cu?*/0,075Sn%"/0,075Zn** e (c) 0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Em muitos casos, a rugosidade da superficie aumenta a medida que o
tamanho médio dos grédos aumenta, porém este trabalho indica que isto nem sempre
€ assim, por exemplo, o tamanho médio dos gréos dos eletrodepositos produzidos a
partir do banho 0,10Cu?/0,10Sn%*/0,10Zn*" (0,178 pm) foram maiores que aqueles
produzidos a partir do banho 0,15Cu?*/0,075Sn%"/0,075Zn** (0,153 um) e os
primeiros foram mais rugosos. Aqui, observa-se que a diminuicdo do tamanho dos
grados levou a um aumento da rugosidade dos eletrodepdsitos. Comportamento

semelhante foi observado por outros autores [83-85,77].
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6.6.6.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO SEGUNDO GRUPO:
0,050Cu?*/0,050Sn**/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755n%*/0,15Zn**

De acordo com os dados da Figura 6.53 (diagrama de distribuigéo das
espécies), as espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll) predominantes nos
banhos foram, respectivamente, [ZnY]* (66,66 %) e [SnY]* = [CuY]* (16,67 %), no
banho 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?*" e [ZnY]* (50,00 %) e [SnY]* = [CuY]* (25,00
%) no banho 0,075Cu®*/0,075Sn%*/0,15Zn?".

[Complexos)/mol L™

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 " 1 1 1
0.15 4 - -
0.20 - -
2
- [Cu(H,0)8]
5
os4 T L |
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""" S )
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FIGURA 6.53: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH,
envolvendo as constantes de equilibrio para a formacédo dos complexos de
Cu®, sn* e zZn* com H0 e Y*, (----) [Cu(H:0)e]*", (-----) [CUY]®, ()
[SN(H0)6]*", () [SnY]*, (—) [Zn(H:0)el*" e (----) [ZnY]*, a partir dos
banhos (a) 0,050Cu?'/0,050Sn?*/0,20Zn?* e (b) 0,075Cu®'/0,075Sn%"/0,15Zn%*",
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.
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Como ja mencionado, os potenciais condicionais para Ejcyz0)s2+/cu,
Ejsn(H20)612+/sn € Epzn(20)612+/zn, respectivamente, foram iguais a +0,19 V, —0,66 V e —
1,22 V, enquanto para Ejcuyjz-rcu, Esnvjz-isn € Efznyj2-izn, foram iguais a —0,46 V, —0,95

Ve -1,51V, independente da composi¢ao do banho.

As Figs. 6.54(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de a¢o 1010 a partir de banhos acidos (pH =3,23) contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em diferentes concentracdes, isto é, 0,050Cu®'/0,050Sn%*/0,20Zn*" e
0,075Cu?*/0,075Sn?"/0,15Zn?*, respectivamente, ambos com uma concentracao fixa
de EDTA igual a 0,30 mol L. Também, para melhor comparacéo, Fig. 6.54(c)
mostra as curvas voltamétricas de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos
reportados acima. Os perfis voltamétricos apresentaram, independente da
composi¢cdo do banho, trés processos catodicos. A Tabela 6.21 mostra os E e a j,
dos picos catddicos, observados a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn?*
e 0,075Cu**/0,075Sn*"/0,15Zn*".

TABELA 6.21: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catodicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e (2) 0,075Cu®/0,0755n%*/0,15Zn**, todos
contendo 0,30 mol L' de EDTA. pH=3,23 e v =10,0mV s™.

Banho (1) Banho (2)
Eci/V; onda (entre =~0,49 onda (entre =~0,44
—jci/mA cm™ e —0,69); (entre=— e —0,80); (entre =~—
0,0 e —4,63) 0,0 e -5,50)
Eco/V. -0,87; 5,73 —-0,94; 6,99
—jco/ MA cm™
Ecs/V. -1,31; 12,11 -1,32; 12,83
—jc3/ MA cm™
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Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo ndo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois
todos apresentaram 0 mesmo numero de processos catddicos, 0s quais mesmo
sofrendo um deslocamento de E e aumento ou diminui¢do na j (ver andlise mais

adiante), estdo localizados em uma mesma regiéo, entre si, do voltamograma.

-10 4

-20 4 5__._-.-‘" -

j/mA cm?
j/mA cm?
.

.30 4 _‘_,—"'- L

I s e e e e I E s s e T T T T — T 7T
-2.0 -1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -2.0 -1.8 -16 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L KCH/V
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FIGURA 6.54: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicées: (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e (b)
0,075Cu?'/0,075Sn?*/0,15Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,050Sn?'/0,20Zn*" e
0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn%*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e
v=10,0mVs™
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O aumento em j para potenciais mais negativos que =-1,48 V (Figs.
6.54(a)—(c)) pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo a

eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.54(c) que Ejy a partir dos banhos
0,075Cu?*/0,075Sn*/0,15Zn*" e 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?", foram
respectivamente, —0,44 V e —0,49 V. Estes resultados levam a inferir que o processo
de eletrodeposicao se inicia com a reducgédo de Cu(ll), pois o valor do Ejcyvj2-icu fOi de
—-0,46 V. Segundo a literatura [79], um sobrepotencial de nucleagéo de 0,10 — 0,16 V

pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.54(c) que a taxa de eletrodeposi¢céo, em
toda varredura catddica foi bastante préxima para ambos os banhos, sendo um
pouco maior para o banho 0,075Cu?/0,075Sn?"/0,15Zn?*. Contudo, desde o inicio
do processo de redugao (regido da onda c; entre =~0,44 V e =~0,80 V), j foi afetada
pela redugéo dos complexos [CuY]* e [Sn(H20)s]**, no entanto, j aumentou quando
a concentragdo de [CuY]* no banho aumentou (a concentracéo de [Sn(H20)e]** foi
constante), por exemplo, em -0,70 V, | foi -475 mA cm2
(0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*") e -5,22 mA cm™? (0,075Cu®"/0,075Sn?*"/0,15Zn?").
Estes resultados estdo de acordo com o0s potenciais condicionais, ou seja,
Esn(h2o)e2+1sn —0,66 Ve Ejcuvprcu —0,46 V. Segundo a literatura [79], um

sobrepotencial de nucleacéo de 0,10 — 0,16 V pode ser considerado.

Deve-se ressaltar que, a codeposicdo de Cu e Sn ja ocorreu na regiao
da onda c; (ver secdo 6.6.7, EDX). Foi visto que na regido do pico cp, j também
aumentou, por exemplo, em -095 V, | foi -548 mA cm
(0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*") e —-6,95 MA cm™? (0,075Cu®"/0,075Sn?*"/0,15Zn").
Entdo, o aumento em j também foi devido a codeposi¢cdo de Cu e Sn, sendo que a
reducdo de Sn nesse pico ocorreu a partir do complexo [SnY]*, concordando com

potencial condicional, isto €, Esnyj2/sn —0,95 V.

Deve ser enfatizado que analises de EDX e MEV foram realizadas nos
eletrodepésitos produzidos em Eyq —0,60 V (regido da onda ci) e estes resultados

mostraram que eletrodeposicéo de Cu e Sn ocorreu (ver Tabela 6.23).
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Ainda, para o0s banhos  0,050Cu?/0,050Sn?/0,20Zn** e
0,075Cu?"/0,075Sn%"/0,15Zn?**, um pico c; (regido entre =~1,05 V e =1,48 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito
formado (Epzomz —1,12 V).

De acordo com o potencial condicional, Ejznv2.zn —1,51 V, a reducao
dos fons Zn*" a partir do complexo [ZnY]* inicia-se em uma regido de significativa
RDH (apds o pico cs, regido além de =-1,48 V). Devido a isso, pode néo ter sido
observado nenhum processo catddico relacionado a redugéo desses ions. Contudo,

andlise de EDX mostrou que codeposicdo de Cu, Sn e Zn ocorreu nesta regiéo.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica e a cinética, desde 0s momentos iniciais do processo de

eletrodeposicéo.

As Figs. 6.55(a)—(b) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de aco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,050Sn** e 0,20Zn*" (Fig.
6.55(a)) e 0,075Sn** e 0,15Zn*" (Fig. 6.55(b)) com as curvas de eletrodeposicdo de
Cu?" a partir dos banhos 0,050Cu®* (Fig. 6.55(a)) e 0,075Cu®" (Fig. 6.55(b)), pode
ser visto que o Ejy do Sn puro e do Zn puro foi mudado =70,0 mV na direcéo de
potenciais negativos em relacao ao Ejq de Cu puro. Além do mais, em geral, jc, de

eletrodeposicéo , independente da composigéo do banho, foi maior que jsn € jzn.
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FIGURA 6.55: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu®" (.....), 0,050Sn** (---..), 0,20Zn%* (...--) e
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn%*" ( ) e (b) 0,075Cu®" (......), 0,075Sn?" (.--..),
0,20Zn?" (...~ ) e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?* (——), todos contendo 0,30 mol
L* de EDTA. pH=3,23 e v=10,0mV s™.

Pode observar-se, nas Figs. 6.55(a)—(b) e Tabela 6.22, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn%"/0,20Zn*" e
0,075Cu?"/0,075Sn%"/0,15Zn** estavam mais proximas da eletrodeposicdo de Cu.
Por sua vez, as taxas de eletrodeposicdo de Cu foram intermediarias a Cu-Sn-Zn e
Sn, como pode ser visto nas Figs. 6.55(a)-(b) e na Tabela 6.22, estando mais

préximas da eletrodeposicao de Sn.
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TABELA 6.22: Densidades de corrente (j) obtidas em -1,35 V a partir dos
banhos (1) 0,050Cu?*, 0,050Sn%*, 0,20Zn?" e 0,050Cu?'/0,050Sn?*/0,20Zn?*; (2)
0,075Cu?’, 0,075Sn?*, 0,15Zn?*, e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?*, todos na raz&o
1:1 com EDTA. pH=3,23 e 0 =10,0 mV s™.

Banhos —jc/mAcm?  —jsi/ mAcm? —jz/mAcm? —jcusnze/ MA cm?
(1) — Fig. 6.55(a) 5,20 4,41 1,65 11,71
(2) - Fig. 6.55(b) 8,23 5,98 1,62 12,97

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn?*" e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn*" em
diferentes regibes das curvas voltamétricas, podem ser ricos em Cu ou Sn,
dependendo do potencial de eletrodeposicdo (ver se¢cdo EDX), como relatado na
literatura [80] quando as concentragcdes de Cu e Sn no banho de eletrodeposigéo
sao basicamente as mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre podem
ser produzidas, dependendo do potencial de eletrodeposicdo. Os resultados obtidos

aqui corroboraram com a literatura.

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn%**/0,20Zn*" e
0,075Cu®/0,075Sn?*/0,15Zn**, Figs. 6.56(a)—(b), respectivamente, em diferentes v
foram realizados. Pode-se observar que j,, independentemente do banho de
eletrodeposigéo, aumentou com v. Estes resultados sugerem que 0s processos de

redugéo, podem ser controlados pelo transporte de massa [71-74].
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FIGURA 6.56: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,075Sn*"/0,15Zn*",
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: 1,0 mV s (—), 2,0 mV
st (-----),50mVs™(......), 10,0 mV st (----), 20,0 mV s (.....), 30,0 mV s™
(), 50,0 MV st (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de
. 1/2,

jp VS 077 (@') picos ¢ e c3 e (b’) picos ¢, e c3, respectivamente, a partir das
condi¢Oes dos banhos em (a) e (b).

As Figs. 6.56(a")—(b") mostram que j, dos picos c, e c3 aumentaram

1/2

linearmente com v™"“. A j, de redugéo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi
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descrita pela equacédo (65) (j, = 367 n¥2 Do"? Co v *3), a qual inclui a reducédo de

espécies soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].

Na regi&o dos picos ci e cz, os complexos de [CuY]* e [Sn(H20)s]*" e
[SnY]?, respectivamente, foram reduzidos a partir dos banhos aqui estudados. O Dg
estimado, para estas espécies, foi obtido a partir da equacao (65): para 0 pico c;
(Fig. ndo mostrada), banho 0,050Cu®*/0,050Sn%**/0,20Zn*", D, foi igual a 4,36 x 10~
cm? s™ e para o pico ¢, Do foi igual a 4,13 x 10 cm?®s™ e 1,52 x 10® cm? s™, a partir
dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?*" e 0,075Cu®"/0,0755n%*"/0,15Zn*", os quais
foram menores, conforme o esperado, que o estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s
ou sulfato de cobre, 7,0 — 9,8 x 10° cm? s [75], pois os complexos [CuY]?,
[Sn(H20)6]*" e [SnY]* sdo maiores em volume que os fons complexos [Cu(H20)e]** e
[HSnO,J, respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difusdo menores. Para
0 pico c3, Dy ndo foi calculado, pois esta regiao esta relacionada a reducéo de H,O

sobre o eletrodeposito formado.

As 6.57(a)—(b), 0,050Cu?*/0,050Sn*"/0,20Zn*" e

0,075Cu?*/0,075Sn?/0,15Zn?*, respectivamente, mostram os voltamogramas de

Figs. banhos
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn em diferentes w. O aumento em j & medida que w
aumentou confirmou que o processo de eletrodeposi¢éo foi controlado por transporte

de massa.
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FIGURA 6.57: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu?/0,050Sn%*/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,075Sn%*"/0,15Zn?**,
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: w: 0 Hz (—), 0,83 Hz
(------ ), LOHz (......), 1,67 Hz (-----), 3,33 Hz (------), 6,67 HZ (....--.), 10,0 Hz
(r)y 13,33 HZ (oomemem ), 16,67 Hz (-....) e 20,0 Hz (-~ ). 0=2,0mVs™t.

Pode-se observar aqui que a mudanga na composicdo dos banhos de
eletrodeposicdo ndo afetou o tipo de controle cinético do processo de redugdo a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn*"/0,20Zn** e 0,075Cu®*/0,075Sn?*/0,15Zn?",

sendo controlados por transporte de massa.

6.6.7.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,050Cu?'/0,050Sn%"/0,20Zn** E
0,075Cu?*/0,075Sn**/0,15Zn**

Analise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com qq4 3,0 C cm? obtidos a partr dos banhos
0,050Cu**/0,050Sn**/0,20Zn*" e 0,075Cu*"/0,075Sn**/0,15Zn*" com diferentes Eq: —
0,60 v; -0,82 V; -1,26 V; -1,50 V; -1,60 V e -1,70 V, para estabelecer a relacao
entre a composi¢ao do banho e Eq na codeposi¢éo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.23).
Deve-se enfatizar que a analise de EDX foi realizada na maior &rea possivel do

eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.23 mostra que jA& em Eq -0,60 V, independente da
composicdo do banho, codeposi¢cdo de Cu e Sn ocorreu. Além disso, esta Tabela

mostra que a codeposicdo de Cu e Sn ocorreu também quando os eletrodepdsitos
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foram produzidos em Eq4 -0,82 V e —1,26 V, independente da composi¢do do banho.
Também, pode ser verificado que quando E4 foi mudado de —0,60 V para —1,26 V, o
teor de Sn nos eletrodepédsitos de Cu-Sn aumentou significativamente, isto é, de
1,07 %m para 49,78 %m (0,050Cu**/0,050Sn?*/0,20Zn?") e de 1,17 %m para 38,34
%m (0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?").

TABELA 6.23: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn?* e 0,075Cu?*/0,075Sn%*/0,15Zn*",
contendo 0,30 mol L™ de EDTA, com gq 3,0 C cm™ em diferentes potenciais de

eletrodeposicéao (Eq).

Es«/V  0,050Cu®/0,050Sn**/0,20Zn**  0,075Cu®*/0,075Sn°"/0,15Zn*"

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,60 5,38 93,55 - 1,07 | 12,41 86,42 - 1,17
-0,82 4,11 93,12 - 2,77 | 16,03 81,67 - 2,29
-1,26 4,05 46,17 - 49,78 | 30,16 31,50 - 38,34

-1,50 8,79 43,38 0,23* 4760 | 6,23 40,18 0,15* 53,44
-1,60 756 51,31 5,23 3591 14,94 36,12 1,53 47,41
-1,70 8,73 45,43 3,68 4225| 7,65 38,25 2,70 51,40

Além disso, pode ser visto na Tabela 6.23 que codeposi¢do de Cu, Sn
e Zn ocorreu em E4 —1,50 V, independente da composi¢céo do banho, corroborando o
potencial condicional destes metais, ou seja, para Ejcuvj2-/cu, EjsnH20)62+/sn, Efsnvj2-/sn
e Ejznvj2-/zn, foram -0,46 V, —0,66 V, -0,95V e -1,51 V.

O baixo contetdo de Zn nos eletrodepdsitos, mesmo a partir dos
banhos mais ricos em fons Zn®*, pode ser explicada pelos fatos ja mencionados
anteriormente, ou seja, a redugdo de Zn ocorreu na regido onde RDH foi
significativa, de modo que, a competicdo entre estas duas rea¢Bes ocorreu, também
o impedimento na reducdo Zn ocorreu devido ao &nion Y* na interface

metal/soluc&o, liberado pela reducdo dos complexos [CuY]* e [SnY]*, que limitou o
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transporte do complexo [ZnY]* através da interface metal/solucdo e

conseqguentemente, sua reducao.

Pode ser visto que, independentemente da composi¢cdo do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O contetdo de
oxigénio na Tabela 2 mostrou que os eletrodepdsitos contém oOxidos ou hidroxidos
de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposi¢édo de Cu-Sn ou
codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formagéo de 6xido ao ar. A incorporagdo de

oxidos ou hidroxidos pode ocorrer pelos motivos ja mencionados [41,76,77].

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.23 que,
quando os eletrodepésitos foram produzidos em Eq —0,60 V e —0,82 V, independente
da composicdo do banho, e em Eq4 -1,60 V e -1,70 V a partir do banho
0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn**, a codeposicdo de Cu-Sn ou de Cu-Sn-Zn foi
preferencial, uma vez que o conteido de Cu nos eletrodepdsitos foi maior que o
contetdo de Sn ou de Sn e Zn, respectivamente, mesmo ambos estando presentes
nos banhos de eletrodeposicdo na mesma concentracdo. Além disso, para
eletrodepdsitos obtidos a partir do banho 0,075Cu®*/0,075Sn?*/0,15Zn*", para Eg
mais negativo que —1,26 V e a partir do banho 0,050Cu?*/0,050Sn%**/0,20Zn*" para
Eq -1,26 V e —1,50 V, a codeposicdo de Cu-Sn e de Cu-Sn-Zn foi anémala, pois o
contetdo de Sn (metal menos nobre que o Cu) no eletrodepésito foi maior que o

contetdo de Cu ou Cu e Zn, respectivamente.

Entdo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu em E4 mais negativo que —1,26 V, independente da composigéo do banho.
Assim, uma transicao de Eq4, de —1,26 V para —1,50 V, foi notada acima, onde ocorre
a transicdo da liga binaria Cu-Sn para liga ternaria de Cu-Sn-Zn, independente da
composicdo do banho. Além disso, a codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi preferencial ou

anomala, dependendo da composi¢ao do banho.
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6.6.8.ANALISE DE MICROSCOPIA  ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR A PARTIR DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO A
BASE DE EDTA: 0,050Cu?'/0,050Sn?'/0,20Zn** E
0,075Cu?*/0,075Sn*/0,15Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepoésitos produzidos
potenciostaticamente em diferentes Eq4: —-0,60 V; —-0,82 V; -1,26 V; -1,50 V, -1,60 V
e —1,70 V, com gq 3,0 C cm? a partir dos banhos 0,050Cu®*/0,050Sn?*/0,20Zn**
(Figs. 6.58(a), (c), (e), (@), (i), (k)) e 0,075Cu*/0,075Sn*"/0,15Zn*" (Figs. 6.58(b), (d),
(®. (h), (), ().

Comparando as micrografias de Cu-Sn (Figs. 6.58(a)—(f)),
independentemente da composicdo do banho, pode-se observar que o0s

eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago 1010.

Para Eq —0,60 V a partir do banho 0,050Cu?*/0,050Sn%**/0,20Zn*" (Fig.
6.58(a)) o eletrodepdsito foi formado por uma camada de cristalitos globulares
coalescidos e aquele obtido a partir do banho 0,75Cu®/0,075Sn?*/0,15Zn*" (Fig.
6.58(b)) apresentou uma camada de cristalitos irregulares coalescidos com poucos
aglomerados dispersos e sobre estes uma fina pelicula que recobre todo o
eletrodepdsito. Notou-se que a coloracdo desses eletrodepositos foi avermelhado

escuro.
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FIGURA 6.58: Micrografias dos eletrodepdsitos, com gq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de ago 1010 produzidas em diferentes E4 (a)-(b) —0,60 V; (c)—(d) —0,82
V; (e)—(f) -1,26 V; (g)-(h) 1,50 V; (i)—() -1,60 V e (k)—() —-1,70 V. Banhos
eletroliticos (a), (c), (), (9), (i) e (k) 0,050Cu®"/0,050Sn**/0,20Zn*" e (b), (d), (f),
(h), () e (1) 0,075Cu?"/0,075Sn**/0,15Zn*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Para Eq —0,82 V os eletrodepoésitos apresentaram uma camada lisa e
trincada (Fig. 6.58(c), banho 0,050Cu?*/0,050Sn?'/0,20Zn*") e uma camada de
cristalitos irregulares com alguns aglomerados de cristalitos dispersos (Fig. 6.58(d),
banho 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?*"). Finalmente, para Eq —1,26 V a partir do banho
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** (Fig. 6.58(e)) o0 eletrodepdsito apresentou uma
camada lisa com alguns buracos através dos quais podem ser observados cristalitos
irregulares, e a partir do banho 0,075Cu?'/0,075Sn?*/0,15Zn*" (Fig. 6.58(f)), os
eletrodepositos foram formados por uma camada de cristalitos recobertos por uma

fina pelicula com pequenas trincas.

Comparando as micrografias de Cu-Sn-Zn (Figs. 6.58(g)-(l)), pode-se
observar que os eletrodepdsitos foram formados, em geral, por uma camada de
cristalitos globulares coalescidos com agregados de cristalitos de diferentes
tamanhos dispersos sobre esta camada (Figs. 6.58(h), (i), (j) e (I)), com excegéo
daqueles produzidos em Eq4 -1,60 V e -1,70 V, a partir do banho
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?*, os quais mostraram, respectivamente, uma camada
lisa com defeitos sobre a qual se observam pequenos cristalitos (Fig. 6.58(g)) ou
uma primeira camada de cristalitos sobre a qual podem ser vistos alguns buracos e

um grande aglomerado de cristalitos irregulares (Fig. 6.58(k)).

O tamanho médio dos graos dos eletrodepdsitos produzidos a partir
dos banhos 0,050Cu®*/0,050Sn**/0,20Zn** e 0,075Cu®"/0,075Sn**/0,15Zn*, em
diferentes Eq4 com qq 3,0 C cm? foi determinado a partir das imagens obtidas por

MEV, utilizando o software Image J.

O eletrodepdsito de Cu-Sn produzido em E4 —0,60 V a partir do banho

0,050Cu?®*/0,050Sn?*/0,20Zn** (Fig. 6.58(a)) foi o Gnico onde foi possivel medir o
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tamanho médio de gréo e o valor foi igual 0,681 pm. Como pode ser visto a partir
das micrografias destes eletrodepoésitos, a melhor morfologia do eletrodepésito de
Cu-Sn foi produzida a partir das condigbes mencionadas acima, pois o
eletrodepdsito ndo apresentou defeitos (buracos ou trincas) e foi mais denso,
uniforme e homogéneo, que aqueles eletrodepdsitos produzidos a partir dos outros

banhos e Eg.

Também, pode ser visto que embora o eletrodepésito de Cu-Sn-Zn
produzido em Eg —-1,70 V a partir do banho 0,075Cu®'/0,075Sn%*/0,15Zn"
apresentou o menor tamanho médio de grdo, 0,352 pm, que 0s outros
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn sua morfologia ndo foi satisfatéria, pois foi bastante
irregular, apresentando grandes aglomerados de cristalitos dispersos e também
alguns buracos. Ao contrario, o eletrodeposito de Cu-Sn-Zn obtido em Eq —1,60 V a
partir do banho 0,050Cu?/0,050Sn%"/0,20Zn** apresentou também pequeno
tamanho médio de gréo, ou seja, 0,357 um e sua morfologia foi a melhor (pequenos
cristalitos globulares coalescidos) comparando aos outros eletrodepésitos de Cu-Sn-
Zn.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,70 V com qq 3,0 C cm™®, a partir dos
banhos 0,050Cu**/0,050Sn?**/0,20Zn** e 0,075Cu®"/0,075Sn*"/0,15Zn*", testes de
aderéncia foram realizados. Como mencionado anteriormente foi utilizando o padréo
Brasileiro ABNT NBR 11003 [63]. O exame da area testada dos eletrodepdsitos de
Cu-Sn-Zn, quanto & adesdo, apdés a remocgdo da fita levaram a inferir que os
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn mostraram boa aderéncia ao substrato de aco 1010. E
importante lembrar que mesmo apds a remoc¢do da fita, ainda resta sobre todo o
substrato de aco 1010 uma grande quantidade de eletrodepdsito, sendo assim, o
desprendimento observado foi superficial, ndo deixando o substrato de aco 1010
completamente exposto. Assim, embora os eletrodepdsitos produzidos a partir dos
banhos mencionados acima tenham sofrido desplacamento quase total da camada
superficial, foram classificados como Gr, (boa aderéncia), pois a primeira camada
formada durante o processo de eletrodeposicdo € extramente aderente, protegendo

assim o substrato de ago 1010.
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6.6.9.DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE Cu-
Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
SEGUNDO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755n?*/0,15Zn**

As Figs. 6.59(a)—(c) mostram os padrdes de difracdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Eyq —1,70 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e 0,075Cu?*/0,075Sn%*/0,15Zn?*, respectivamente. As
distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores
dados no JCPDS [78].

A Fig. 6.59(a) foi obtida utilizando-se &ngulo rasante, com o objetivo de
minimizar a influéncia do substrato no resultado da analise, para o eletrodepdsito
produzido a partir do banho 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn**, em Eq—1,70 Ve g4 3,0 C
cm. Foi observado que as fases referentes ao substrato ndo apareceram, sendo
observada apenas a fase de Sn puro. Neste caso, ndo foi possivel identificar a
formacdo da liga ternaria de Cu-Sn-Zn, pois fases referentes aos metais Cu e Zn
ndo foram identificadas. Sendo assim, as Figs. 6.59(b)—(c) foram produzidas
utilizando-se incidéncia normal e nestes casos, semelhante aos eletrodepdsitos
produzidos a partir dos banhos do primeiro grupo, diversos picos observados foram
devido ao substrato de aco 1010 onde o filme foi eletrodepositado. Os difratogramas
dos eletrodepdsitos obtidos indicaram a presenca das fases binarias CusZng e n-
CueSns, mostrando a formagéo da liga ternaria de Cu-Sn-Zn, e também pode ser
observada a fase SnO, independente da composi¢cdo do banho. Vale lembrar que
diversos autores [8,9,11,12,15,32,33] investigaram a codeposi¢cao de cobre, estanho
e zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram formadas por uma

mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas binarias destes metais.
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Estes resultados mostraram que nestes casos, a composi¢do dos
banhos, ou seja, 0,050Cu®'/0,050Sn?/0,20Zn** e 0,075Cu?'/0,075Sn?"/0,15Zn?",

ndo afetou a estrutura dos eletrodepositos produzidos, embora tenham afetado

significativamente suas morfologias e composi¢do quimica.
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FIGURA 6.59: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
2 sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Eq -1,70 V a

com qgq 3,0 Ccm”™

partir dos banhos (a) 0,075Cu?'/0,075Sn%"/0,15Zn?*, com angulo rasante; (b)
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn* e (c) 0,075Cu?'/0,075Sn**/0,15Zn?*, com incidéncia

normal, todos contendo 0,30 mol L de EDTA.

Também, foram realizados célculos envolvendo a composi¢do quimica

obtida por EDX e a composigéo daquelas fases observadas por DRX, considerando-
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se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns; cobre e zinco na liga de CusZng e
estanho e oxigénio em SnO. Tais célculos mostraram que ha uma concordancia
entre os resultados obtidos por meio das duas técnicas de caracterizacdo, pois 0
contetdo de cada elemento (EDX %m) no eletrodepdsito permite a formacéo das

fases SnO, CusZng e n-CusSns observadas através do DRX.

6.6.10. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,075Sn%*/0,15Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a R,
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar
que esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepdésitos (aumento
de 5x). Os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram produzidos potentiostaticamente em
Eq —1,70 V com qq 3,0 C cm’®, a partir dos banhos 0,050Cu®/0,050Sn%*/0,20Zn*" e
0,075Cu®/0,075Sn?*/0,15Zn?*, Figs. 6.60(a)—(b).

Analisando as Figs. 6.60(a)—(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepdsitos apareceu rugosa nessa resolugdo. Uma vez que
estdo na mesma escala, pode-se observar que o perfil da superficie rugosa néo foi
muito afetado. Os valores de R, medidos foram de 1,77 pum (para o banho
0,050Cu?"/0,050Sn%"/0,20Zn*) e 1,75 pm (para 0 banho
0,075Cu?*/0,075Sn"/0,15Zn?"), corroborando os resultados de topografia.
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FIGURA 6.60: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdésitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq
—-1,70 V a partir dos banhos (a) 0,050Cu?/0,050Sn%'/0,20Zn** e (b)
0,075Cu?"/0,075Sn?*/0,15Zn%*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Aqui, observa-se que a rugosidade da superficie, praticamente, ndo foi

afetada pela composi¢cao do banho de eletrodeposigao.
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6.6.11. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE EDTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS A PARTIR
DO TERCEIRO GRUPO: 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** E
0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn>*

De acordo com os dados das Figuras 6.61(a)—(b), diagrama de
distribuicdo das espécies, as espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e zn(ll)
predominantes nos banhos foram, respectivamente, [SnY]* (66,66 %) e [ZnY]* =
[CuY]* (16,67 %), no banho 0,050Cu®"/0,20Sn?*/0,050Zn** e [SnY]* (50,00 %) e
[ZnY]* = [CuY]* (25,00 %) no banho 0,075Cu?*/0,155n%*/0,075Zn*".
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FIGURA 6.61: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH,
envolvendo as constantes de equilibrio para a formagdo dos complexos de
Ccu?, Sn* e zZn* com H0 e Y*, (.- --) [Cu(H20)e]**, (-----) [CuY]?, (--r)
[SN(H0)6]*", () [SnY]*, (—) [Zn(H:0)el*" e (----) [ZnY]*, a partir dos
banhos (a) 0,050Cu?'/0,20Sn%'/0,050Zn?* e (b) 0,075Cu?'/0,15Sn?'/0,075Zn%*,
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

As Figs. 6.62(a)—(b) e a Tabela 6.24 mostram os voltamogramas

obtidos para o substrato de aco 1010 a partir de banhos &cidos (pH =3,23) contendo
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os sais de Cu, Sn e Zn em diferentes concentracdes, isto &,
0,050Cu?"/0,20Sn?/0,050Zn** e 0,075Cu?'/0,15Sn%*"/0,075Zn**, respectivamente,
ambos contendo 0,30 mol L* de EDTA. Também, para melhor comparagéo, Fig.
6.62(c) mostra as curvas voltamétricas de eletrodeposi¢do de Cu-Sn-Zn a partir dos
banhos reportados acima. Os perfis voltamétricos apresentaram cinco processos
catédicos a partir do banho 0,050Cu?'/0,20Sn?*/0,050Zn** (Fig. 6.62(a)) e quatro
processos catodicos a partir do banho 0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn*" (Fig. 6.62(b)).
A Tabela 6.24 mostra os E e a j, dos picos catodicos, observados a partir dos

banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?%/0,050Zn?*" e 0,075Cu?'/0,15Sn%'/0,075Zn?".

TABELA 6.24: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
dos banhos (1)
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" e (2) 0,075Cu*"/0,155n%*"/0,075Zn*", contendo 0,30
mol L de EDTA. pH=3,23e v=10,0mV s™.

obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir

Banho (1) Banho (2)
Eci/V; -0,59; 5,17 -0,57; 6,67
—jci/mA cm™
Ecr/V; onda (entre =~0,73Ve=- onda (entre =~0,71V e =~
—jcr/mA cm™ 0,85V); (entre =4,36 V e 0,83V); (entre=5,30 V e
=4,77 V) =5,52 V)
Eco/V. -0,93; 5,46 -0,94; 6,67
—jco/ MA cm™
Eca/V. -1,31; 30,46 -1,29; 23,50
—jcs/ MA cm™
Eca/V. onda (entre =~1,53V e =~ -
—jcsl mMAcm?  1,61V); (entre=18,41V e

=21,52 V)
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Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois o
processo catédico ¢4 ndo foi observado a partir do banho
0,050Cu?*/0,15Sn?*/0,050Zn?*. Mesmo sofrendo um deslocamento de E e aumento
ou diminuigdo na j (ver analise mais adiante), os processos catddicos observados a

partir de ambos os banhos estédo localizados em uma mesma regido, entre si, do
voltamograma.

j/mA cm?

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0
|(b)
5 L
L - c,
. (:2 1 (:1
-10 -
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-25 - 3 -
Cu g L !
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-2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L KCH/V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L* KCH/V

-15 4

-20 4
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254 /S

-30 4
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E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

FIGURA 6.62: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicdes: (a) 0,050Cu®*/0,20Sn%"/0,050Zn?*; (b)
0,075Cu?'/0,15Sn?*/0,075Zn* e  (c)  0,050Cu?/0,20Sn?*'/0,050Zn*" e
0,075Cu?"/0,15Sn*/0,075Zn*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23 e
v=10,0mVs™
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O aumento em | para potenciais mais negativos que =-1,61 V (Fig.
6.62(a)—(c)) pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo a

eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.62(c) que Eig a partir dos banhos
0,050Cu**/0,20Sn**/0,050Zn** e 0,075Cu*/0,15Sn?*/0,075Zn*, foram
respectivamente, 0,44 V e —0,45 V. Estes resultados levam a inferir que o processo
de eletrodeposicéao se inicia com a reducgédo de Cu(ll), pois o valor do Ejcyvy2-icu fOi de
—-0,46 V. Segundo a literatura [79], um sobrepotencial de nucleagéo de 0,10 — 0,16 V

pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.62(c) que a taxa de eletrodeposi¢cdo € maior
para o banho 0,075Cu®"/0,155n%*/0,075Zn*" até —1,25 V e depois inverte, passando
a ser maior para o banho 0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn**. Contudo, desde o inicio do
processo de reducgéo (regido do pico c; entre =~0,44 V e =~0,71 V), j foi afetado pela
reducédo dos complexos [CuY]* e [Sn(H20)s]**, contudo, como a concentragéo do ion
complexo [Sn(H-0)s]** é constante para ambos os banhos, pode-se inferir que |
nesta regido aumentou quando a concentracdo do complexo [CuY]* nos banhos
tornou-se maior, por exemplo, em -057 V, j foi -6,60 mA cm?

(0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn**) e —5,00 mA cm™ (0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn*").

Deve ser enfatizado que analises de EDX e MEV foram realizadas nos
eletrodepésitos produzidos em Eq4 —0,60 V (regido do pico c;) e estes resultados
mostraram que codeposi¢cdo de Cu e Sn ocorreu (ver Tabela 6.26). Além disso,
levando em conta que o potencial condicional para Ejsnt20)62+/sn foi —0,66 V,
eletrodeposicéo de Sn sobre cobre a partir do ion complexo [Sn(H20)s]**, j& ocorreu
na regido do pico c;, e, como reportado na literatura, € usual um sobrepotencial de
nucleacao de cerca de 0,10 — 0,16 V [79]. Ent&o, pode ser concluido que o processo
de reducdo de Sn na regido do pico c; ocorreu a partir dos ions complexos
[Sn(H20)6]*".

As Figs. 6.62(a)—(c) mostram que no pico cp, j também aumentou, por

exemplo, em —0,93 V, j foi =5,44 mA cm (0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?") e —6,70
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mA cm? (0,075Cu?'/0,15Sn?*/0,075Zn?"). Entdo, o aumento em | foi devido a
codeposicdo de Cu e Sn, sendo que a redugdo de Sn nessa regido ocorreu a partir

do complexo [SnY]Z', concordando com 0 Esnyj2/sn —0,95 V.

Ainda, para os banhos  0,050Cu?'/0,20Sn?*'/0,050Zn** e
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?**, um pico c; (regido entre =~1,05 V e =~1,52 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito
formado (Epzomz —1,12 V).

Finalmente, a reducdo dos fons Zn*" a partir do complexo [ZnY]*
ocorreu, apenas, na regido da onda c4 (entre =~1,53 V e =-1,61 V) observada
apenas para o banho 0,050Cu?'/0,20Sn%**/0,050Zn?*. Também, andlise de EDX,

mostrou codeposigéo de Cu, Sn e Zn nesta regiao.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica e a cinética, desde 0s momentos iniciais do processo de

eletrodeposicéo.

As Figs. 6.63(a)-(b) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de agco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposi¢ao.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,20Sn** e 0,050Zn** (Fig.
6.63(a)) com a curva de eletrodeposicdo de Cu®* a partir do banho 0,050Cu?* (Fig.
6.63(a)) e a partir dos banhos 0,15Sn** e 0,075Zn?" (Fig. 6.63(b)) com a curva de
eletrodeposicdo de Cu?* a partir do banho 0,075Cu®" (Fig. 6.63(b)), pode ser visto
que o Eig do Sn puro e do Zn puro foi mudado =40,0 mV na diregdo de potenciais

negativos em relagéo ao Ej; de Cu puro independente da composi¢éo do banho.
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FIGURA 6.63: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu®* (..--.), 0,20Sn% (.--... ), 0,050Zn%* (---) e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** (——) e (b) 0,075Cu®" (......), 0,155n?" (-.-..),
0,075Zn*" (...--) e 0,075Cu®'/0,15Sn?*/0,075Zn** (——), todos contendo 0,30
mol L™ de EDTA. pH=3,23 e v =10,0mV s™.

Pode se observar, nas Figs. 6.63(a)—(b) e Tabela 6.25, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?"/0,050Zn*" e
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?**, em geral, estavam mais proximas da eletrodeposic&o
de Cu (Figs. 6.63(a)—(b)), com excecéo da regido do pico c; (entre =-1,05V e =—
1,52 V), onde as taxas de eletrodeposi¢do de Cu-Sn-Zn estavam mais proximas da
eletrodeposicéo de Sn.
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TABELA 6.25: Densidades de corrente (j) obtidas em -1,31V a partir dos
banhos (1) 0,050Cu?, 0,20Sn?* e 0,050Cu?'/0,20Sn?*/0,050Zn**; (2) 0,075Cu?®,
0,15Sn*" e 0,075Cu?'/0,15Sn%"/0,075Zn?**, todos na razdo 1:1 com EDTA. pH
=3,23 e v =10,0mVs™.

Banhos —jca/mA cm™ —js/ MAcm™®  —jcusnzn/ MA cm™
(1) = Fig. 6.63(a) 4,93 14,02 30,64
(2) - Fig. 6.63(b) 8,08 9,47 23,23

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn*"/0,050Zn** e 0,075Cu®*/0,15Sn?*/0,075Zn?",
em diferentes regibes das curvas voltamétricas, podem ser ricos em Cu ou Sn,

dependendo do potencial de eletrodeposicao (ver secgéo 6.6.12, EDX).

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?/0,050Zn*" e
0,075Cu®/0,15Sn*/0,075Zn?*, (Figs. 6.64(a)—(b)), respectivamente, em diferentes v
foram realizados. Pode-se observar que j,, independentemente do banho de
eletrodeposigéo, aumentou com v. Estes resultados sugerem que 0s processos de

reducdo podem ser controlados pelo transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.64(a’)—(b") mostram que j, dos picos c; e C3 aumentaram
linearmente com uvY2. Deve-se ressaltar que para o pico ci, banho
0,075Cu®*/0,15Sn*"/0,075Zn**, (Fig. n& mostrada), j,, também aumentou

linearmente com v*.
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FIGURA 6.64: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos 0,050Cu?'/0,20Sn?*/0,050Zn** e (b) 0,075Cu?'/0,15Sn%*"/0,075Zn?**,
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: 1,0 mV s (—), 2,0 mV
st (-----),50mVs™(.....), 10,0 mV st (----), 20,0 mV s (....o), 30,0 mV s
(), 50,0 MV st (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de
. 1/2,

jp VS 077 (@') picos ¢ e c3 e (b’) picos ¢, e c3, respectivamente, a partir das
condi¢Oes dos banhos em (a) e (b).

A j, de reducéo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi descrita
pela equacdo (65) (jp = 367 n¥? Do*2 Co v 3, a qual inclui a reducdo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].
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Como podera ser visto na se¢do de EDX, na regido dos picos c; (entre
~-0,44 V e =~0,71 V) e ¢, (entre =~0,85 V e =1,05 V) as espécies complexas de
Cu(ll) e Sn(ll) foram reduzidas a Cu e Sn, a partir dos banhos aqui estudados. O Dg
estimado, para estas espécies, obtido a partir da equagcéo (65), foi igual a 3,02 x 10
cm? s na regido do pico c; a partir do banho 0,075Cu?*/0,15Sn*/0,075Zn?*" e igual
a 7,19 x 10 cm?® s? e 3,07 x 10° cm? s™* na regido do pico c; a partir dos banhos
0,050Cu?"/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu?'/0,15Sn%*"/0,075Zn*", respectivamente.
Como esperado, os valores de Dy calculados aqui foram menores que para o
estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s™ ou sulfato de cobre, 7,0 - 9,8 x 10° cm? s
[53], pelos motivos mencionados anteriormente. Indicando que nestes casos as

taxas de difusdo foram menores.

A eletrodeposicdo de Cu-Zn-Sn também foi estudada utilizando EDR.
As Figuras 6.65(a)—(b) mostram os voltamogramas de eletrodeposi¢céo de Cu-Sn-Zn
a diferentes w. Pode ser observado que houve um aumento em j & medida que w
aumentou em todo o intervalo de potencias. Com esses resultados pode-se afirmar
que o processo de eletrodeposicao foi controlado por transporte de massa desde os
momentos iniciais do processo de reducdo. Pode-se observar aqui que a mudanca
na composicdo dos banhos, isto &, banho 0,050Cu?*/0,20Sn*'/0,050Zn** e
0,075Cu®/0,15Sn%*/0,075Zn?*, ndo afetou o tipo de controle cinético do processo de

reducdo, ou seja, transporte de massa.
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FIGURA 6.65: Curvas voltamétricas do eletrodo de agco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu?/0,20Sn?*/0,050Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,155n%*"/0,075Zn?**,
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: w: 0 Hz (—), 0,83 Hz
(------ ), LOHz (......), 1,67 Hz (-----), 3,33 Hz (------), 6,67 HZ (....---), 10,0 Hz
(r)y 13,33 HZ (oomemem ), 16,67 Hz (-....) e 20,0 Hz (-~ ). 0=2,0mVs™

6.6.12. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,050Cu?'/0,20Sn%*/0,050Zn?* E
0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn**

Andlise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com qq4 3,0 C cm? obtidos a partr dos banhos
0,050Cu**/0,20Sn**/0,050Zn*" e 0,075Cu*"/0,15Sn**/0,075Zn*" com diferentes Eq: —
0,60 v; -0,82 V; -1,26 V; -1,50 V; -1,60 V e -1,70 V, para estabelecer a relacdo
entre a composi¢ao do banho e E4 na codeposi¢édo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.26).
Deve-se enfatizar que a analise de EDX foi realizada na maior &rea possivel do

eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.26 mostra que jA& em E4 -0,60 V, independente da
composicdo do banho, codeposi¢cdo de Cu e Sn ocorreu. Além disso, esta Tabela
mostra que a codeposicdo de Cu e Sn ocorreu também quando os eletrodepdsitos
foram produzidos em Eq4 —0,82 V e —-1,26 V, independente da composi¢éo do banho,
e em Eq —1,50 V a partir do banho 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*. Também, pode ser
verificado que quando Eq4 foi mudado de -0,60 V para —1,26 V, o teor de Sn nos
eletrodepdsitos de Cu-Sn aumentou significativamente, isto €, de 1,82 %m para
69,84 %m (0,050Cu®'/0,20Sn**/0,050Zn**) e de 1,03 %m para 53,29 %m
(0,075Cu?*/0,15Sn%*"/0,075Zn%").
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Além disso, pode ser visto na Tabela 6.26 que codeposi¢do de Cu, Sn
e Zn ocorreu em Eq4 —1,50 V, a partir do banho 0,050Cu®'/0,20Sn?*/0,050Zn**
corroborando o potencial condicional destes metais, ou seja, para Ecuvjzcus
Eisn(H20)612+/sn, Esnyj2-sn € Ejznvj2-izn, foram -0,46 V, -0,66 V, -0,95 V e —-1,51 V. Ao
contrario, para o banho 0,075Cu®*/0,15Sn%**/0,075Zn*", a codeposic&o simultanea de
Cu, Sn e Zn ocorreu em Eq4 —1,60 V. Assim, este resultado levou a sugerir que a
composicdo quimica destes eletrodepoésitos e/ou composicdo do banho
(0,075Cu?*/0,155n2*/0,075Zn%*"), levou o sobrepotencial de eletrodeposicdo de Zn a
um valor mais negativo, isto é, —1,60 V. Também, a reducdo de Zn ocorreu na regido
onde RDH foi significativa, de modo que, a competicdo entre estas duas reacgdes
ocorreu. Ainda, outro fator que poderia explicar o impedimento na reducédo Zn foi que
0 anion Y* na interface metal/solucao, liberado pela redugéo dos complexos [CuY]*
e [SnY]?, limitou o transporte do complexo [ZnY]* através da interface metal/solugéo

e consequentemente, sua reducao.

TABELA 6.26: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" e 0,075Cu?®'/0,15Sn*"/0,075Zn?*",
todos contendo 0,30 mol L* de EDTA, com qq 3,0 C cm? em diferentes

potenciais de eletrodeposicéo (Eg).

Es«/V  0,050Cu®'/0,20Sn%*/0,050Zn*" | 0,075Cu?'/0,15Sn%"/0,075Zn*"

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,60 591 92,26 - 1,82 - 98,97 - 1,03
-0,82 8,88 87,58 - 3,53 | 5,01 9247 - 2,52
-1,26 15,28 14,88 - 69,84 | 28,66 17,73 - 53,29
-1,50 10,29 13,60 - 76,11 | 20,15 22,94 0,32* 56,59

-1,60 4,61 15,27 0,24* 79,88 | 16,34 28,03 0,42* 5521
-1,70 6,41 14,25 0,36* 78,98 | 17,83 27,47 0,07* 54,63

Pode ser visto que, independentemente da composi¢do do banho de

eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos, exceto para aqueles
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produzidos em Eg —0,60 V a partir do banho 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn*". O
contetido de oxigénio na Tabela 6.26 mostrou que os eletrodepdsitos contém 6xidos
ou hidréxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposigcéo
de Cu-Sn ou codeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacdo de 6Oxido ao ar. A

incorporagdo de Oxidos ou hidroxidos pode ocorrer pelos motivos ja mencionados.

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.26 que,
quando os eletrodepositos foram produzidos em Eq4 —0,60 V e —0,82 V, independente
da composicdo do banho, a codeposi¢édo de Cu-Sn foi preferencial, uma vez que o
contetdo de Cu nos eletrodepositos foi maior que o conteddo de Sn, mesmo
estando em menor concentracdo nos banhos. Entretanto, quando os eletrodepdsitos
foram produzidos em Eg -1,26 V (banhos 0,050Cu®'/0,20Sn?'/0,050Zn*" e
0,075Cu®/0,15Sn%*/0,075Zn*") e E4 —1,50 V (banho 0,050Cu?®/0,20Sn?**/0,050Zn*")
a codeposicdo de Cu-Sn foi anébmala, pois o conteido de Sn (metal menos nobre
que o Cu) no eletrodepdsito foi maior que o conteddo de Cu e Zn. Também pode ser
observado que, independente da composi¢cdo do banho e de Eq4, a codeposicdo de

Cu-Sn-Zn foi anbmala.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu em Eg mais negatvo que -150 V para o banho
0,050Cu?'/0,20Sn?*/0,050Zn** e E4 mais negativo que —1,26 V para o banho
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?**. Assim, uma transicdo de Ey4 notada acima, onde
ocorre a transi¢do da liga binaria Cu-Sn para liga ternaria de Cu-Sn-Zn, dependendo
da composicdo do banho. Além disso, a codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi anémala,

independente da composicao do banho.
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6.6.13. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,050Cu?'/0,20Sn%*"/0,050Zn?* E
0,075Cu?*/0,15Sn**/0,075Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepoésitos produzidos
potenciostaticamente em diferentes E4: —0,60 V; —-0,82 V; -1,26 V; -1,50 V, -1,60 V
e —1,70 V, com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos 0,050Cu®*/0,20Sn%**/0,050Zn**
(Figs. 6.66(a), (c), (e), (9), (i), (k)) e 0,075Cu®/0,15Sn*"/0,075Zn** (Figs. 6.66(b), (d),
M, (h), (§), ()) e independentemente da composi¢ao do banho, pode-se observar que

os eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de ago 1010.

Observa-se que para Eq —0,60 V os eletrodepdsitos foram formados por
uma camada de cristalitos globulares coalescidos e sobre esta camada alguns
aglomerados de cristalitos (Fig. 6.66(a), banho 0,050Cu?*/0,20Sn?/0,050Zn?") e
uma mistura de estruturas dendriticas e aglomerados triangulares (Fig. 6.66(b),
banho 0,075Cu?*/0,15Sn?/0,075Zn*"). Notou-se que a coloracdo desses
eletrodepésitos foi avermelhado brilhante. Os demais eletrodepésitos de Cu-Sn,
Figs. 6.66(c)—(g), foram formados por uma camada de cristalitos globulares
coalescidos com alguns aglomerados de cristalitos dispersos, com excegao de E4 —
1,26 V, independente da composicdo do banho, onde foram observados
aglomerados de cristalitos irregulares coalescidos (que quase recobriram totalmente
a primeira camada), a partir do banho 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" (Fig. 6.66(e)), e
uma fina pelicula totalmente trincada (recobrindo toda a primeira camada), a partir
do banho 0,075Cu®/0,15Sn%*/0,075Zn*" (Fig. 6.66()).

A partir dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor morfologia do
eletrodepésito de Cu-Sn foi produzido em Eyq4 -0,60 V a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* (Fig. 6.66(a)), pois o eletrodepdsito foi formado por
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pequenos cristalitos globulares coalescidos (0,150 pm) e alguns aglomerados de
cristalitos (muito pequenos), levando a um maior alisamento do eletrodepdsito que
aqueles produzidos a partir dos outros banhos e E4. Assim, no primeiro caso, em Eg
—0,60 V a partir do banho 0,050Cu?*/0,20Sn%"/0,050Zn?*" (Fig. 6.66(a)), a velocidade
de nucleag&o de Cu-Sn foi maior que a sua taxa de crescimento. Ao contrario, para
os eletrodepositos de Cu-Sn produzidos em outras condigfes, a taxa de crescimento

foi maior do que a taxa de nucleacéo de Cu-Sn [81].

Comparando-se a morfologia dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.66(h)—(l)), pode ser visto que suas morfologias foram semelhantes, apresentando
uma camada de cristalitos globulares coalescidos e, sobre essa camada, alguns
aglomerados de cristalitos estavam dispersos. Exceto para o eletrodepdsito
produzido em E4 —1,50 V a partir do banho 0,075Cu?'/0,15Sn?*/0,075Zn*" (Fig.
6.66(h)), onde a primeira camada de cristalitos globulares coalescidos foi recoberta

por uma fina pelicula totalmente trincada.

Além disso, verificou-se que a coloragdo dos eletrodepdsitos
produzidos em E4 mais negativo que —1,26 V foi acinzentado escuro, a partir do
banho  0,050Cu?**/0,20Sn’*/0,050Zn**, =760  %m  de  Sn; e
0,075Cu?'/0,15Sn%"/0,075Zn?**, =55,0 %m de Sn, independente da composicéo do
banho. No entanto, os eletrodepésitos produzidos em Eg4 -0,82 V foram
avermelhados escuros, j& que codeposicdo de Cu-Sn ocorreu (banho
0,050Cu’*/0,20Sn**/0,050Zn**, =87,0 %m de Cu e =3,50 %m de Sn e banho
0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?*, 92,0 %m de Cu e =2,50 %m de Sn), independente

da composic¢ao do banho.
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FIGURA 6.66: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de ago 1010 produzidas em diferentes E4 (a)-(b) —0,60 V; (c)—(d) —0,82
V; (e)—(f) -1,26 V; (g)-(h) -1,50 V; (i)-() -1,60 V e (k)—() —-1,70 V. Banhos
eletroliticos (a), (c), (), (9), (i) e (k) 0,050Cu®"/0,20Sn**/0,050Zn*" e (b), (d), (f),
(h), () e (1) 0,075Cu?"/0,15Sn**/0,075Zn*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

O tamanho médio dos graos dos eletrodepdsitos produzidos a partir
dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu?*/0,15Sn**/0,075Zn**, em
diferentes Eq4 com qq 3,0 C cm? foi determinado a partir das imagens obtidas por

MEV, utilizando o software Image J.

Eletrodepdsitos de Cu-Sn produzidos em E4 —0,60 V a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?** apresentou o menor tamanho médio de grdo, 0,150
pm, do que aqueles produzidos a partir do mesmo banho em Eq4 — 1,50 V, 0,660 pum,
e a partir do banho 0,075Cu?'/0,15Sn%*/0,075Zn*" em E4 —0,60 V, 0,390 um. Como
pode ser visto nas fotomicrografias destes eletrodepdsitos, a melhor morfologia do
eletrodeposito de Cu-Sn foi produzida a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?/0,050Zn** em E4 —0,60 V, pois o tamanho médio dos gréos foi
menor e mais homogéneo e estes ndo apresentaram trincas como em alguns dos

outros casos.

Contudo, a melhor morfologia dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn foi
aquela produzida em Eq —1,70 V a partir do banho 0,075Cu®*/0,15Sn%*"/0,075Zn*",
pois apresentou menor tamanho médio de grdo, 0,397 pum, que 0s outros
eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn e também, este eletrodepdsito apresentou uma
morfologia densa e uniforme. Neste caso, observou-se que a taxa de crescimento foi

menor que a taxa de nucleagéo.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,70 V com qq 3,0 C cm’, a partir dos
banhos 0,050Cu**/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu®"/0,15Sn**/0,075Zn*", testes de
adeséo foram realizados, utilizando-se o padrao Brasileiro ABNT NBR 11003 [63]. O

exame da é&rea testada dos eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn, quanto a adesédo, apos a
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remocdo da fita levaram a inferir que todos os eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn
mostraram, em geral, uma boa aderéncia ao substrato de ago 1010. Deve-se
enfatizar que, ap6s a remogédo da fita, ainda resta sobre o substrato de aco 1010
uma grande quantidade de eletrodepdsito, assim, o desprendimento observado foi
superficial, ndo deixando completamente exposto o substrato de ago 1010. Assim,
os eletrodepésitos produzidos a partir dos banhos 0,050Cu®*/0,20Sn%**/0,050Zn*" e
0,075Cu?"/0,155n%"/0,075Zn?*, foram classificados, respectivamente, como Gr;
(6tima aderéncia), ou seja, uma area de cerca de 5,0 % dos eletrodepoésitos Cu-Sn-
Zn foi desplacada (superficialmente), e como Gr, (boa aderéncia), ou seja, uma area

de cerca de 15,0 % dos eletrodepdsitos Cu-Sn-Zn foi desplacada (superficialmente).

6.6.14. DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE
Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
TERCEIRO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** E 0,075Cu*"/0,15Sn%*/0,075Zn**

As Figs. 6.67(a)—(b) mostram os padrbes de difracdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Ey4 —1,70 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?** e 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?*, respectivamente. As
distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores
dados no JCPDS [78].

As Figs. 6.67(a)—(b) mostram diversos picos relacionados ao substrato
de aco 1010 sobre o qual o filme foi eletrodepositado. Os difratogramas dos
eletrodepdsitos obtidos indicaram a presencga de Sn, CusZng € n-CusSns, mostrando
a formacao da liga ternaria de Cu-Sn-Zn, independente da composi¢cdo do banho.
Vale lembrar que diversos autores [8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a
codeposicdo de cobre, estanho e zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-
Zn foram formadas por uma mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente,
ligas binarias destes metal
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Estes resultados mostraram que nestes casos, a composi¢do dos
banhos, ou seja, 0,050Cu?®'/0,20Sn?*/0,050Zn*" e 0,075Cu?'/0,15Sn%**/0,075Zn?",

nao afetou a estrutura dos eletrodepositos.
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FIGURA 6.67: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
comgq 3,0 C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,70 V a
(a) 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn>* (b)
0,075Cu?'/0,15Sn2"/0,075Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

partir dos banhos e

6.6.15. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** E 0,075Cu*"/0,15Sn**/0,075Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a R,
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar
que esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepdésitos (aumento
de 5x). Os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram produzidos potentiostaticamente em
Eq —1,70 V com qq 3,0 C cm’®, a partir dos banhos 0,050Cu®/0,20Sn%*/0,050Zn*" e
0,075Cu?*/0,155n*/0,075Zn?**, Figs. 6.68(a)—(b).
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Analisando as Figs. 6.68(a)—(b) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepdsitos apareceu rugosa nessa resolucdo. Uma vez que
estdo na mesma escala, pode-se observar que o perfil da superficie rugosa néo foi
muito afetado. Os valores de R, medidos foram de 1,42 um (para o banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?") e 1,26 Hm (para 0 banho
0,075Cu?*/0,150Sn?*/0,075Zn?"), corroborando os resultados de topografia.

FIGURA 6.68: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdsitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq
-1,70 V a partir dos banhos (a) 0,050Cu?/0,20Sn%*/0,050Zn** e (b)
0,075Cu?"/0,15Sn?*/0,075Zn%, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.
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6.6.16. ESTUDOS VOLTAMETRICOS
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE EDTA E
ELETRODEPOSITOS
QUARTO GRUPO:

CARACTERIZACAO
PRODUZIDOS A PARTIR
0,125Cu?®*/0,050Sn**/0,125Zn**
0,125Cu?*/0,125Sn**/0,050Zn>*
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

DOS

DO

DOS

BANHOS DE

De acordo com os dados das Figuras 6.69(a)—(c), diagrama de

distribuicdo das espécies, as espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e zn(ll)

predominantes nos banhos foram, respectivamente, [CuY]* = [ZnY]* (41,67 %) e
[SnY]* (16,66 %), no banho 0,125Cu®*‘/0,050Sn?*/0,125Zn%*",
(41,67 %) e [ZnY]* (16,6 %) no banho 0,125Cu?*/0,125Sn?*/0,050Zn*" e [SnY]* =
[ZnY]* (41,67 %) e [CuY]? (16,66 %) no banho 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn*".

[CuY]” = [SnY]*

Como ja mencionado, os potenciais condicionais para Ejcyz0)s2+/cu,

Ejsn(H20)612+/sn € Epzn(20)612+/zn, respectivamente, foram iguais a +0,19 V, —0,66 V e —

1,22 V, enquanto para Ejcuyjz-rcu, Esnvj2-isn € Ejznyj2-izn, foram iguais a —0,46 V, —0,95

V e -1,51V, independente da composi¢cao do banho.
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FIGURA 6.69: Diagrama de distribuicdo das espécies em funcdo do pH,
envolvendo as constantes de equilibrio para a formagdo dos complexos de
Cu®, Sn”* e Zn* com H,0 e Y*, (-----) [Cu(H0)e]*", (-----) [CuY]?, (-m)
[SN(H0)e]*", () [SNY]*, (——) [Zn(H0)e]*" e (----) [ZnY]*, a partir dos
banhos (a) 0,125Cu®*/0,050Sn%**/0,125Zn*", (b) 0,125Cu®'/0,125Sn**/0,050Zn?*" e
(c) 0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn?*, todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

As Figs. 6.70(a)—(c) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de a¢o 1010 a partir de banhos acidos (pH =3,23) contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em diferentes concentracdes, isto €, 0,125Cu®*'/0,050Sn?*/0,125Zn?",
0,125Cu?*/0,1255n%*/0,050Zn*" e 0,050Cu®'/0,1255n%**/0,125Zn**, respectivamente,
todos com uma concentragéo fixa de EDTA igual a 0,30 mol L. Também, para
melhor comparacéo, Fig. 6.70(d) mostra as curvas voltamétricas de eletrodeposicao

de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos reportados acima.
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FIGURA 6.70: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicées: (a) 0,125Cu?"/0,050Sn?*/0,125Zn?*, (b)
0,125Cu?"/0,125Sn%/0,050Zn*, (c) 0,050Cu?%/0,125Sn%*/0,125Zn** e (d)
0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn*", 0,125Cu**/0,125Sn%*/0,050Zn*, e
0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23
ev=100mVs™

Os perfis voltamétricos apresentaram, dependendo da composicdo do
banho, trés ou quatro processos catddicos.
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A Tabela 6.27 mostra os potenciais e a j, dos picos catédicos,
observados a partir dos banhos 0,125Cu?'/0,050Sn?'/0,125Zn":
0,125Cu?'/0,125Sn2*/0,050Zn?" e 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn?".

TABELA 6.27: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catodicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*;  (2) 0,125Cu?'/0,125Sn?'/0,050Zn** e (3)
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH =3,23
ev=10,0mVs™

Banhos Banho (1) Banho (2) Banho (3)

Ec1/V; -0,56; 8,93 -0,59; 8,97 -0,59; 5,19
—jci/mA cm™

EcalV. -1,01; 11,81 -0,99; 10,88 -0,84; 4,67
—jca MA cm™

Eca/V. -1,29; 12,01 -1,30; 21,12 -1,30; 18,93
—jcs/ MA cm™

EcalV. - - -1,56; 11,38
—jcal MA cm™

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas. Mesmo
sofrendo um deslocamento de E e aumento ou diminuigdo na j (ver andlise adiante),
0Ss processos catodicos estdo localizados em uma mesma regido, entre si, do

voltamograma.

O aumento em | para potenciais mais negativos que =-1,64 V (Fig.
6.70(a)—(d)) pode ser relacionado & RDH, a qual ocorre em paralelo a

eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.
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Pode ser verificado na Fig. 6.70(d) que Ei4 a partir dos banhos
0,125Cu?*/0,050Sn?/0,125Zn?*, 0,125Cu**/0,125Sn*/0,050Zn?* foi 0,45 V e para 0
banho 0,050Cu?'/0,125Sn?'/0,125Zn?" foi —0,47 V. Estes resultados levam a inferir
que o processo de eletrodeposi¢éo se inicia com a reducéo de Cu(ll), pois o valor do
E[cuyj2-icu fOi de —0,46 V. Segundo a literatura [79], um sobrepotencial de nucleagéo

de 0,10 - 0,16 V pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.70(d) que a taxa de eletrodeposi¢do, na
regido do pico ci, foi igual a partir dos banhos 0,125Cu®*/0,050Sn?'/0,125Zn*" e
0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn?**, isto é, em —0,56 V, j foi igual a —8,72 mA cm™
(mesma concentracdo de [CuY]®* e [Sn(H.O)s]*"). Contudo, a taxa de
eletrodeposicéo, na regido do pico ¢, a partir do banho
0,050Cu?*/0,125Sn%/0,125Zn**, em -0,56 V, j foi igual —4,92 mA cm®. Estes
resultados mostram que a aumento em j para 0s banhos
0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn*" e 0,125Cu**/0,125Sn**/0,050Zn*" foi devido a maior

concentragéo do complexo [CuY]?.

Deve-se ressaltar que, apenas Cu eletrodepositou na regido do pico c;
(ver secdo 6.6.17, EDX) a partir dos banhos 0,125Cu®'/0,050Sn?'/0,125Zn*" e
0,125Cu?*/0,125Sn%'/0,050Zn?". Entretanto, a partr do  banho
0,050Cu?"/0,1255n%"/0,125Zn?*, desde a regi&o do pico ci, codeposicdo de Cu e Sn

ocorreu (Tabela 6.29).

Analisando o perfil voltamétrico e os valores dos potenciais
condicionais (Ejcuyjz-icus Eisnyj2-isn € Ejznvj2/zn, respectivamente, —-0.46 V, -0.95V e —
1.51 V), pode-se inferir que, no intervalo de potencial entre =~0,45 V e =-0,74 V
(regido do pico c;), reducdo de Cu?*" ocorreu a partir do complexo [CuY]* e, no
intervalo de potencial entre =~0,74 V e =~1,11 V (regido do pico c,), redugdo de
Sn?* ocorreu a partir do complexo [SnY]*, independente da composi¢do do banho.
Deve ser enfatizado que andlises de EDX e MEV foram realizadas nos
eletrodepésitos produzidos em E4 —0,82 V (regido da onda c;) e estes resultados

mostraram que eletrodeposicédo de Cu e Sn ocorreu (ver Tabela 6.29).
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Deve-se ressaltar aqui que para o] banho
0,050Cu?*/0,1255n?*/0,125Zn?*, j& na regiéo do pico c; (entre =~0,45 V e =~0,74 V)
ocorreu codeposicdo de Cu e Sn, como serd mostrado nas analises de EDX
realizadas nos eletrodepdsitos produzidos em E4 —0,60 V (regido da onda c;). Neste
caso, levando-se em conta que o potencial condicional para Ejsn20)6j2+/sn foi —0,66
V, eletrodeposicdo de Sn sobre cobre a partir do fon complexo [Sn(H:20)e]*, j&
ocorreu na regido da onda c;, e, como reportado na literatura, € usual um
sobrepotencial de nucleacdo de cerca de 0,10 — 0,16 V [79]. Sendo assim, pode ser
concluido que o processo de reducdo de Sn na regido da onda cy ocorreu a partir

dos fons complexos [Sn(H20)e]*".

Ainda, independente da composi¢do do banho, um pico c; (regiéo entre
~-1,11 V e =-1,49 V) foi visto, o qual foi devido possivelmente a reducédo de H,O

sobre o eletrodepdsito formado (Enxzomz —1,12 V).

Finalmente, a reducdo dos fons Zn*" a partir do complexo [ZnY]*
ocorreu, apenas, na regido da onda c4 (entre =~1,49 V e =~1,64 V), independente da
composicdo do banho (ver secdo EDX). Contudo, somente para o banho
0,050Cu?*/0,1255n?"/0,125Zn*" essa regido catddica foi observada. Também,

andlise de EDX, mostrou codeposi¢do de Cu, Sn e Zn nesta regido.

Aqui, como em todos os outros casos ja estudados, os resultados
mostraram que a composicao do banho afetou a termodindmica e a cinética, desde
0S momentos iniciais do processo de eletrodeposicdo. Os resultados obtidos aqui
estdo de acordo com aqueles reportados da literatura [8,18,76], isto €, ligas binarias
de Cu-Sn foram eletrodepositadas em um potencial de eletrodeposicdo menos

negativo que aqueles quando as ligas ternarias Cu-Sn-Zn foram produzidas.

As Figs. 6.71(a)-(c) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de aco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.
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Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,050Sn** e 0,125Zn?" (Fig.
6.71(a)) com a curva de eletrodeposi¢do de Cu®" a partir do banho 0,125Cu?* (Fig.
6.71(a)), pode ser visto que o Ejg do Sn puro e do Zn puro foi mudado =80,0 mV na
direcdo de potenciais negativos em relacdo ao Eig de Cu puro. Comportamento
similar foi observado para eletrodeposicdo de Sn e Zn puros, respectivamente, a
partir dos banhos 0,125Sn?* e 0,050Zn?** (Fig. 6.71(b)) e eletrodeposicdo de Cu a
partir do banho 0,125Cu®" (Fig. 6.71(b)) e para eletrodeposicdo de Sn e Zn puros,
respectivamente, a partir dos banhos 0,125Sn** e 0,125Zn** (Fig. 6.71(c)) e
eletrodeposicdo de Cu a partir do banho 0,050Cu®* (Fig. 6.71(c)).
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FIGURA 6.71: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,125Cu®* (.....), 0,050Sn*" (.-...), 0,125Zn%*" (...--) e
0,125Cu?"/0,050Sn?*/0,125Zn* (——); (b) 0,125Cu®" (......), 0,125Sn?* (-.-..),
0,050Zn? (.....--) e 0,125Cu?®'/0,125Sn%"/0,050Zn*" ( ) e (c) 0,050Cu?* (......),
0,125Sn*" (-.--..), 0,125Zn* (...--) e 0,050Cu?/0,125Sn%'/0,125Zn*" (——),
todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA. pH=3,23 e v =10,0 mV s™.

Pode observar-se, nas Figs. 6.71(a)—(c) e Tabela 6.28, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,125Cu**/0,050Sn?*/0,125Zn*" e
0,125Cu?*/0,1255n%/0,050Zn*" estavam mais préximas da eletrodeposicédo de Cu
(Figs. 6.71(a)—(b)) do que a partir do banho 0,050Cu**/0,1255n?*/0,125Zn*" (Fig.
6.71(c)). Contudo, nota-se que para o banho 0,125Cu®'/0,125Sn%**/0,050Zn**, as
taxas de eletrodeposicdo de Cu e Sn estavam mais proxima entre si, quando
comparadas com a curva de eletrodeposicéo de Cu-Sn-Zn, Tabela 6.28, e a partir do
banho 0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?*, foi verificado que na regi&o do pico c; (entre
=~1,11 V e =~1,49 V), a taxa de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn estava mais proxima

da eletrodeposicéo de Sn.

TABELA 6.28: Densidades de corrente (j) obtidas em -1,33V a partir dos
banhos (1) 0,125Cu?*, 0,050Sn?* e 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*"; (2) 0,125Cu?®",
0,125Sn** e 0,125Cu?/0,1255n%'/0,050Zn** e (3) 0,050Cu®, 0,125Sn** e
0,050Cu?*/0,1255n?*/0,125Zn*", todos na raz&o 1:1 com EDTA. pH =3,23 e v =
10,0 mV s,

Banhos —jcs/mAcm™  —jsi/ MAcm® —jcusnze/ MA cm™
(1) —Fig. 6.71(a) 11,16 4,47 11,59
(2) - Fig. 6.71(b) 11,24 7,46 20,35
(3) — Fig. 6.71(c) 4,26 9,94 17,58
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Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir do banho 0,125Cu®"/0,050Sn?*/0,125Zn*" em diferentes regiées das curvas
voltamétricas, foram mais ricos em Cu. No entanto, aqueles produzidos a partir dos
banhos 0,125Cu?*/0,125Sn%**/0,050Zn*" e 0,050Cu?*/0,1255n?*/0,125Zn** podem ser
ricos em Cu ou Sn, dependendo do potencial de eletrodeposi¢éo (ver secgdo EDX).
Além disso, tem sido relatado na literatura [80] que mesmo quando as
concentracbes de Cu e Sn no banho de eletrodeposicéo sdo basicamente as
mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre pode ser produzida,
dependendo do potencial de eletrodeposicéo. Os resultados obtidos aqui, a partir do

banho 0,125Cu?*/0,125Sn%'/0,050Zn?", corroboraram com a literatura.

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn*",
0,125Cu®/0,1255n?*/0,050Zn** e 0,050Cu?*/0,1255n%*"/0,125Zn*", Figs. 6.72(a)—(c),
respectivamente, em diferentes v foram realizados. Pode-se observar que a jp,
independentemente do banho de eletrodeposicdo, aumentou com v. Estes
resultados sugerem que os processos de redugdo, podem ser controlados pelo

transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.72(a’), 6.72(b") e 6.72(c") mostram que j, dos picos Cy, C2 € C3
aumentaram linearmente com vY?, com excegdo do pico c; para o banho
0,050Cu?*/0,125Sn%*/0,125Zn** (Fig. 6.72(c")), onde j, do pico c; ndo aumentou

1/2

linearmente com v~"“. Assim, no Ultimo caso, os resultados sugerem que 0 processo

de reducgéo pode ser controlado por transporte de massa e transferéncia de carga.
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FIGURA 6.72: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,125Cu?'/0,050Sn2"/0,125Zn?*; (b)
0,125Cu?"/0,125Sn?/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,125Sn?*/0,125Zn%*, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 20 mV s
(-----), 5,0 mV s (-.....), 10,0 mV s™ (----J), 20,0 mV s* (-..zx), 30,0 mV s
(), 50,0 MV s (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de
jp VS vY% (') picos cy, ¢z e c3; (b') picos ¢y, €2 € c3; (') picos ¢y e c3 (C) pico cs,

respectivamente, a partir das condi¢cées dos banhos em (a), (b) e (c).

A j, de reducéo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi descrita
pela equacéo (65) (j, = 367 n*? Do"? Co v %) [71,72].

Como podera ser visto na seccdo de EDX, na regido de pico c; (entre
=~-0,45 V e =~0,74 V) somente a espécie complexa de Cu(ll) foi reduzida a partir do
banho 0,050Cu?*/0,125Sn%*/0,125Zn*". Assim, o coeficiente de difusdo (Do) estimado
para a espécie foi calculada a partir da equacéo citada acima na regido de pico c;
dando 2,22 x 10® cm? s* e este valor, como esperado, foi muito menor que Dy para
o fon de cobre hidratado, 7,0 — 9,8 x 10 cm? s™ [75]. Isto porque o complexo [CuY]*
ocupa mais espago que [Cu(HO)¢]*" e, consequentemente, tem menor taxa de
difusdo. Entretanto, a partir dos banhos 0,125Cu?*/0,050Sn?'/0,125Zn** e
0,125Cu?*/0,1255n%/0,050Zn?*, na regido do pico ci, codeposicdo de Cu e Sn
ocorreu (ver secdo EDX). Assim, Do estimado, para estas espécies, obtido a partir
dos banhos 0,125Cu*"/0,050Sn?*/0,125Zn*" e 0,125Cu?*/0,125Sn**/0,050Zn** foi
igual a 5,59 x 10° cm? s* e 5,00 x 10® cm? s, respectivamente, os quais foram
menores, conforme o esperado, que o0 estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s ou

sulfato de cobre, 7,0 - 9,8 x 10® cm? s

Na regido de pico ¢y os complexos de [CuY]* e [SnY]* foram
reduzidos a partir dos banhos aqui estudados e o Dy estimado, para estas espécies,
obtido a partir da equacdo (65) foi igual a 7,09 x 10° cm? s (para o banho
0,125Cu?*/0,050Sn?/0,125Zn*") e 3,07 x 10° cm? s! (para o banho
0,125Cu?"/0,1255n%"/0,050Zn?"), os quais foram menores, conforme o esperado,
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que o estanito de sédio ou sulfato de cobre [75]. Entdo, isto foi devido aos
complexos [CuY]* e [SnY]* serem maiores em volume que os fons complexos
[Cu(H.0)6]** e [HSNnO,J, respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difuséo
menores.

A eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn também foi estudada utilizando EDR.
As Figuras 6.73(a)—(c) mostram os voltamogramas de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn
a diferentes w. Pode ser observado que houve um aumento em j & medida que w
aumentu em todo intervalo de potencial, confirmando que o processo de
eletrodeposigéo foi controlado por transporte de massa. Pode-se observar aqui que
a mudanca na composi¢cdo dos banhos afetou o tipo de controle cinético do
processo de reducdo, sendo controlado apenas por transporte de massa ou

transporte de massa e transferéncia de carga.
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FIGURA 6.73: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn%"; (b)
0,125Cu?*/0,1255n%*/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,125Sn?*/0,125Zn**, todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA em diferentes w: 0 Hz (—), 0,83 Hz (------ ), 1,0
Hz (- ), 1,67 HZ (-----), 3,33 HZ (=), 6,67 HZ (), 10,0 HZ (.....), 13,33 Hz
[(— ), 16,67 Hz (-....) e 20,0 Hz (-——-- ).0=20mVs™

6.6.17. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,125Cu?'/0,050Sn%*/0,125Zn?",
0,125Cu?®*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

Analise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com g4 3,0 C cm?, obtidos a partir dos banhos
0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn*, 0,125Cu*"/0,125Sn?*/0,050Zn*" e
0,050Cu**/0,125Sn%*/0,125Zn*" com diferentes Eq: 0,60 V; 0,82 V; 1,26 V; —1,50
V; -1,60 Ve -1,70 V, para estabelecer a relagéo entre a composi¢cédo do banho e Eq4
na codeposi¢cdo de Cu, Sn e Zn. Deve-se enfatizar que a analise EDX foi realizada

na maior area possivel do eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.29 mostra que em Eyq —0,60 V, para os eletrodepositos
produzidos a partir dos banhos 0,125Cu?'/0,050Sn?/0,125Zn?",
0,125Cu?"/0,1255n%"/0,050Zn?*, apenas eletrodeposicdo de Cu ocorreu. Além disso,
esta Tabela mostra que codeposicdo de Cu e Sn ocorreu quando os eletrodepdsitos

foram produzidos em E; -082 V e -126 V a partr dos banhos
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0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?", 0,125Cu?*/0,125Sn"/0,050Zn?" e
0,050Cu?'/0,125Sn2%/0,125Zn?", neste Ultimo caso, também, em E4 —0,60 V.

Também, pode ser verificado que quando Eg4 foi mudado de -0,82 V
para -126 V, o teor de Sn nos eletrodepdsitos de Cu-Sn aumentou
significativamente, isto é, de 4,07 %m para 20,47 %m
(0,125Cu®*/0,050Sn%*/0,125Zn*"), de 1,23 %m para 4101  %m
(0,125Cu®*/0,125Sn%'/0,050Zn*) e de 7,45 %m para 57,30 %m
(0,050Cu?*/0,125Sn%*/0,125Zn%").

Além disso, pode ser visto na Tabela 6.29 que codeposi¢do de Cu, Sn
e Zn ocorreu em Eq —1,50 V, independente da composi¢éo do banho, corroborando o
potencial condicional destes metais, ou seja, para Ejcuvj2-icu, Efsnvj2-isn € Epznyjz-izn,
foram -0,46 V, —-0,95 V e -1,51 V. Pode ser visto que, independentemente da
composicdo do banho de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos
eletrodepositos. O conteddo de oxigénio na Tabela 6.29 mostrou que o0s
eletrodepdsitos contém oxidos ou hidréxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente
formados durante a codeposicdo de Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou
devido & formacdo de Oxido ao ar. A incorporacdo de Oxidos ou hidroxidos pode
ocorrer porque neste Eq, RDH ocorre em paralelo a redugdo das espécies
complexas de Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll). Como consequéncia, o pH na interface
metal/solucdo aumenta e Oxidos ou hidroxidos destes ions podem precipitar
[41,76,77].
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TABELA 6.29: Composi¢cédo quimica (%m) dos produzidos a partir dos banhos
0,125Cu?'/0,050Sn%*/0,125Zn*", 0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn** e
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn*", todos contendo 0,30 mol L™ de EDTA, com qd

3,0 C cm™ em diferentes potenciais de eletrodeposicdo (Eq).

E4/V | 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn°*" | 0,125Cu**/0,125Sn**/0,050Zn**

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,60 | 6,73 93,27 - - 11,23 88,77 - -
-0,82 | 9,46 86,47 - 4,07 2,25 96,52 - 1,23
-1,26 | 14,30 65,23 - 20,47 | 16,67 42,32 - 41,01

-1,50 | 16,59 64,52 0,96* 17,93 4,72 41,00 0,31* 53,97
-1,60 | 15,78 65,34 1,07+ 17,81 5,75 43,09 0,36* 50,80
-1,70 | 15,14 67,06 1,48 16,32 | 21,40 33,21 0,24* 45,15

* < 2 sigma

EJ/V 0,050Cu?®%/0,125Sn°*/0,125Zn**

@) Cu Zn Sn
-0,60 6,38 91,79 - 1,82
-0,82 6,98 85,56 - 7,45
-1,26 | 28,79 13,91 - 57,30

-1,50 | 35,75 8,87 0,24* 55,14
-1,60 18,50 20,41 0,51* 60,58
-1,70 | 29,24 19,29 0,88* 50,58

* < 2 sigma

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.29 que,
a codeposicdo de Cu-Sn foi preferencial, quando os eletrodepdsitos foram
produzidos em Ey4 -0,60 V (banho 0,050Cu®'/0,125Sn%'/0,125Zn*") e -0,82V,
independente da composicao do banho. Para Ey4—1,26 V a codeposi¢éo de Cu-Sn foi
preferencial a partir dos banhos  0,125Cu®*‘/0,050Sn?'/0,125Zn** e
0,125Cu?*/0,125Sn%'/0,050Zn%" e andmala a partir do banho
0,050Cu**/0,125Sn%*/0,125Zn*".
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Também, a codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi preferencial quando os
eletrodepésitos foram produzidos a partir do banho 0,125Cu®*/0,050Sn?/0,125Zn*" e
andbmala a  partr dos  banhos  0,125Cu®'/0,125Sn?'/0,050Zn** e
0,050Cu?*/0,125Sn*/0,125Zn?**, em todos os casos, independente de Eg.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu em E4 mais negativo que —1.26 V, independente da composi¢éo do banho.
Assim, uma transicéo de E4 foi notada acima, onde ocorre a transi¢cao da liga binaria
Cu-Sn para liga ternéria de Cu-Sn-Zn, dependendo da composicdo do banho. Além
disso, a codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi preferencial ou anémala, dependendo da

composic¢éo do banho.

6.6.18. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE
EDTA: 0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn*",
0,125Cu**/0,125Sn%*/0,050Zn** E
0,050Cu®*/0,125Sn%*/0,125Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepésitos produzidos
potenciostaticamente em Ed -0,60 V; -0,82 V; -1,26 V; -1,50 V, -1,60 V e -1,70 V,
com gq 3,0 C cm™ a partir dos banhos 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?" (Figs. 6.74(a),
(d), (9), (), (M), (p)); 0,125Cu®*/0,1255n%*/0,050Zn*" (Figs. 6.74(b), (e), (h), (K), (n),
(9)) e 0,050Cu?*/0,1255n%"/0,125Zn*" (Figs. 6.74(c), (f), (i), (1), (0), (r)).
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FIGURA 6.74: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de a¢co 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,60 V; (d)—(f) —0,82
V; (9)-(i) -1,26 V; ()-() -1,50 V, (m)—(o) —-1,60 V e (p)-(r) —-1,70 V. Banhos
eletroliticos (a), (d), (9), (j), (M) e (p) 0,125Cu?*/0,050Sn%**/0,125Zn*"; (b), (e), (h),
(k), (n) e (q) 0,125Cu?'/0,125Sn%*/0,050Zn** e (c), (f), (i), (1), (0) e ()
0,050Cu?'/0,125Sn%"/0,125Zn?*, todos contendo 0,30 mol L de EDTA.

Pode-se verificar que os eletrodepdsitos foram formados por camadas
de cristalitos globulares coalescidos e de modo geral, sobre esta camada,
aglomerados de cristalitos dispersos, exceto para aqueles obtidos em Eq—1,26 V e —
1,50 V a partir do banho 0,050Cu®*/0,1255n%*/0,125Zn*", Figs. 6.74(i) e 6.74(l), os
quais foram trincados. As micrografias dos eletrodepdsitos mostraram que estes
recobriram totalmente o substrato de a¢o 1010. Quanto & coloracdo dos
eletrodepdsitos, pode ser observado que os eletrodepoésitos produzidos em Eg4 —0,60
V foram avermelhados brilhantes, em E4 —0,82 V foram avermelhados escuros e
agueles produzidos em Eq igual ou mais negativos que —1,26 V foram acinzentados

€SCuros.

Comparando as micrografias dos eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn obtidos
em Eq mais negativo que -1,26 V, o melhor eletrodepoésito foi obtido a partir do
banho 0,050Cu?'/0,125Sn?/0,125Zn** e E4 —1,70 V, onde o mesmo foi mais

homogéneo e uniforme, com cristalitos de menor tamanho e mais coalescidos.

O tamanho médio dos graos dos eletrodepdsitos produzidos a partir
dos banhos 0,125Cu®'/0,050Sn%**/0,125Zn?*, 0,125Cu?*/0,125Sn%*/0,050Zn*" e
0,050Cu?"/0,1255n%"/0,125Zn?*, em diferentes Eq com gq 3,0 C cm™ foi determinado

a partir das imagens obtidas por MEV, utilizando o software Image J.

O eletrodepdsito de Cu-Sn produzido em E4 —0,60 V a partir do banho
0,125Cu?"/0,1255n%"/0,050Zn?" apresentou o menor tamanho médio de grédo, 0,153
pm, e sua morfologia foi a melhor (pequenos cristalitos globulares coalescidos)

sendo mais uniforme quando comparando aos outros eletrodepdsitos de Cu-Sn.
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Além disso, como ja mencionado acima, o eletrodepdsito de Cu-Sn-Zn
produzido em Eg -1,70 V a partir do banho 0,050Cu®'/0,125Sn?*/0,125Zn*
apresentou menor tamanho médio de gréo, 0,399 um, que os outros eletrodepdsitos
de Cu-Sn-Zn e também, este eletrodepdsito apresentou morfologia bastante

compacta e uniforme.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,70 V com qq 3,0 C cm™®, a partir dos
banhos  0,125Cu*"/0,050Sn?*/0,125Zn*",  0,125Cu**/0,125Sn*"/0,050Zn*" e
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?*", testes de adesdo foram realizados utilizando-se o

padréo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63].

O exame da area testada dos eletrodepositos de Cu-Sn-Zn, quanto a
adesdo, apds a remocao da fita levaram a inferir que todos os eletrodepdsitos de
Cu-Sn-Zn mostraram, em geral, uma boa aderéncia ao substrato de ago 1010. Deve-
se enfatizar que, apds a remocao da fita, ainda resta sobre o substrato de aco 1010
uma grande quantidade de eletrodepdsito, assim, o desprendimento observado foi
superficial, ndo deixando completamente exposto o substrato de ago 1010. Assim,
os eletrodepésitos produzidos a partir dos banhos 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*",
0,125Cu*"/0,125Sn*/0,050Zn** e  0,050Cu**/0,125Sn**/0,125Zn**,  foram
classificados, respectivamente, como Grs (aderéncia ruim), ou seja, uma area de
mais de 35,0 % dos eletrodepésitos Cu-Sn-Zn foi desplacada (superficialmente), Gry
(6tima aderéncia), ou seja, uma area de cerca de 5,0 % do eletrodepésito de Cu-Sn-
Zn foi desplacada (superficialmente) e Gr, (boa aderéncia), ou seja, uma area de

cerca de 15,0 % do eletrodepésito de Cu-Sn-Zn foi desplacada (superficialmente).
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6.6.19. DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE
Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
QUARTO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,125Cu®*/0,050Sn%"/0,125Zn?",
0,125Cu?*/0,125Sn**/0,050Zn>* e
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

As Figs. 6.75(a)—(c) mostram os padrdes de difracdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Ey4 —1,70 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn*, 0,125Cu*"/0,125Sn*/0,050Zn*" e
0,050Cu?*/0,125Sn*/0,125Zn**, respectivamente.

As distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas
com os valores dados no JCPDS [78]. Como ja mencionado anteriormente muitos
picos observados foram devido ao substrato de agco 1010 sobre o qual o filme foi
eletrodepositado. O difratograma do eletrodepdsito obtido a partir do banho
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" (Fig. 6.75(a)) mostrou um pico alargado, que pode
ser visto melhor na inser¢cdo da Figura. Assim, esse resultado levou a inferir que
eletrodeposito de Cu-Sn-Zn produzido a partir deste banho foi de baixa cristalinidade
[82]. Deve ser mencionado que este pico pode ser atribuido a varias fases: Cu, Zn,
CuZzn, CusZng, CuSn, CusSn, CuioSns e n-CusSns, todas com intensidade de 100,0
% [78].

No entanto os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos 0,125Cu**/0,125Sn%*"/0,050Zn*" e 0,050Cu?*/0,125Sn**/0,125Zn** indicaram
a presenca das fases binarias CusZng e n-CugSns, mostrando a formacéo da liga
ternaria de Cu-Sn-Zn. Além disso, na Fig. 6.75(c), pode ser observada a fase Sn. A
andlise de EDX mostrou que este eletrodepdsito foi o0 mais rico em Sn (Tabela 6.29).
Varios autores [8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a codeposicdo de cobre,

estanho e zinco e relataram que as ligas ternérias de Cu-Sn-Zn foram formadas por
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uma mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas binarias destes

metais.

Assim, os padrfes de raios-X mostraram que ligas ternarias de Cu-Sn-
Zn, cristalinas ou de baixa cristalinidade, podem ser obtidas, dependendo da
composicdo do banho. Além disso, a morfologia e composi¢cdo quimica dos

eletrodepdsitos Cu-Sn-Zn foram afetadas pela composi¢édo do banho.

Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou a presenca de oxigénio
(Tabela 6.29). No entanto, DRX, em geral, ndo mostrou nenhum composto contendo
oxigénio, portanto, estes compostos foram, provavelmente de baixa cristalinidade,

tais como hidréxidos precipitados.

Também, foram realizados célculos envolvendo a composi¢do quimica
obtida por EDX e a composi¢ao daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns e cobre e zinco na liga de CusZns.
Tais calculos mostraram que h& uma concordancia entre os resultados obtidos por
meio das duas técnicas de caracterizac¢do, pois o contetdo de cada elemento (EDX
%m) no eletrodepodsito permite a formacdo das fases Sn, CusZng e n-CueSns

observadas através do DRX.
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FIGURA 6.75: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
com qq 3.0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Eq —1,70 V a
partir dos banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn%"/0,125Zn*"; (b)
0,125Cu?"/0,125Sn?/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,125Sn?*/0,125Zn%*, todos
contendo 0,30 mol L de EDTA.

6.6.20. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE EDTA:
0,125Cu®*/0,050Sn%*"/0,125Zn?",
0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a R,
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar
que esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepdsitos (aumento

de 5x). Os eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn produzidos potenciostaticamente em Eg —
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1,70 V com gq 3,0 C cm? a partir dos banhos 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn*",
0,125Cu?*/0,1255n?/0,050Zn*" e 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn**, Figs. 6.76(a)—(c),

respectivamente.

Analisando as Figs. 6.76(a)—(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepdsitos apareceu rugosa nessa resolucdo. Uma vez que
estdo na mesma escala, € claro que o perfil da superficie foi menos rugosa, quando
a concentracdo de Cu?* no banho foi maior. Os valores de R, medidos foram de 1,49
um  (para o  banho  0,125Cu®'/0,050Sn%*/0,125Zn*"); 1,63  pm
(0,125Cu?*/0,1255n2"/0,050Zn?") e 3,66 pm (para 0 banho
0,050Cu?"/0,1255n%"/0,125Zn*"). Estes resultados corroboram aqueles da

topografia.
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FIGURA 6.76: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdésitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq
-1,70 V a partir dos banhos (a) 0,125Cu®/0,050Sn*'/0,125Zn%*"; (b)
0,125Cu?'/0,125Sn%"/0,050Zn** e (c) 0,050Cu®'/0,125Sn%"/0,125Zn*", todos
contendo 0,30 mol L™ de EDTA.

Em muitos casos, a rugosidade da superficie aumenta a medida que o
tamanho médio dos gréos aumenta, porém este trabalho indica que isto nem sempre
€ assim, por exemplo, o tamanho médio dos gréos dos eletrodepositos produzidos a
partir do banho 0,125Cu®*/0,050Sn%**/0,125Zn** (0,749 pm) foram maiores que
aqueles produzidos a partir do banho 0,050Cu?/0,125Sn?*/0,125Zn*" (0,399 pm) e
0s primeiros foram mais rugosos. Aqui, observa-se que a diminuicdo do tamanho
dos graos levou a um aumento da rugosidade dos eletrodepédsitos. Comportamento

semelhante foi observado por outros autores [77,83-85].
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6.7. CONCLUSAO PARCIAL DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA DE
EDTA

Até aqui, pode-se concluir que foi possivel eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn

a partir dos banhos éacidos, pH 3,23, a base de EDTA.

Os estudos de titulagdo potenciométrica realizados na presenca de
EDTA + MgSO, mostraram que a faixa de pH onde os banhos foram sollveis variou
com a composi¢ao do banho, sendo escolhida a faixa de 2,38 a 5,22, onde os dez
banhos de Cu-Sn-Zn estavam sollveis em todas as propor¢cdes dos seus
componentes. Por meio da andlise das equacbes de regressdo dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA através da ANOVA e Fgea,
concluiu-se que, embora os modelos tenham apresentado significAncia estatistica,
ndo séo Uteis para realizar predigbes precisas, como confirmado pelos valores dos
coeficientes de determinagéo, iguais a 0,77 e 0,90. As superficies de resposta
mostraram que para pHiepta) (Solubilizagdo) a concentracdo de Zn foi a variavel que
permitiu mais facilmente a solubilizagcdo dos banhos de eletrodeposi¢céo, enquanto a
concentragcdo de Sn foi a varidvel que mais dificultou a solubilizacdo dos mesmos.
Também, concluiu-se que para pHzepra) (precipitacdo) aqueles banhos contendo
concentragbes iguais dos metais Cu, Sn e Zn fizeram com que os banhos

precipitassem em um valor de pH maior.

De acordo com o diagrama de distribuicAo das espécies, nos banhos
de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA predominaram as espécies [CuY]?, [SnY]* e
[ZnY]*, dependendo da composicdo do banho, sendo que a soma destes complexos

foi sempre iguail a 99,99 %.

Através dos estudos voltamétricos dos banhos de eletrodeposicdo de
Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA, concluiu-se que a termodindmica e cinética do
processo de redugdo foram afetadas pela composicdo banho. Foram observados

processos catédicos associados a reducdo dos complexos de [CuY]* a Cu, de
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[Sn(H20)s]** e [SNY]* a Sn, da H,0 a H; e de [ZnY]* a Zn. Ainda, a composicdo dos
banhos de eletrodeposicéo afetou o0 mecanismo de redugdo de Cu-Sn-Zn, ou seja,
para aqueles banhos com [Cu®*] = 0,10 mol L™, na regi&o do pico ¢ ocorreu apenas
reducdo do complexo de [CuY]* a Cu, entretanto, para os banhos com [Cu?] <
0,075 mol L™, na regido do pico c; ocorreu a codeposicdo de Cu e Sn a partir da
reducédo dos complexos [CuY]* a Cu e [Sn(H20)s]** a Sn. Para ambos 0s casos, 0s
resultados estavam de acordo com os potenciais condicionais para redugao desses
complexos. Os demais processos de reducdo foram iguais, independente da

composic¢éo do banho.

Por meio dos estudos voltamétricos dos banhos de Cu-Sn-Zn com
diferentes velocidades de varredura e rotagdo do eletrodo concluiu-se que os
processos de redugéo foram controlados por transporte de massa e/ou transferéncia
de carga, dependendo da composicdo do banho. Através dos calculos do Dy, pode
se concluir que, independente da composi¢cdo do banho na presenca de EDTA, os
valores de Do foram menores que para o estanito de sddio ou sulfato de cobre,
devido aos complexos formados entre os fons metalicos Cu** e Sn?* com EDTA
serem maiores em volume que os fons complexos [Cu(H:0)e]* e [HSNO,J,

apresentando menor taxa de difuséo

A partir das analises de EDX dos eletrodepoésitos obtidos a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presencga de EDTA concluiu-se que existe uma transicéo de
potencial onde ocorre a transicao da liga de Cu para a liga binaria de Cu-Sn e para a
liga ternaria de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,20Cu®'/0,050Sn%*'/0,050Zn*";
0,15Cu**/0,075Sn**/0,075Zn*, 0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*",
0,125Cu?*/0,050Sn%"/0,125Zn** e 0,125Cu?*/0,125Sn**/0,050Zn*". Para os demais
banhos, existe uma transicdo de potencial onde ocorre a transicdo da liga binaria de
Cu-Sn e para a liga terndria de Cu-Sn-Zn. Esse potencial de transi¢cdo foi
dependente da composi¢do do banho. Das andlises de EDX também foi possivel
concluir que a codeposicdo de Cu-Sn ou Cu-Sn-Zn foi normal, preferencial ou

anomala, dependendo de Eq, independente da composi¢éo do banho.

Da analise da morfologia concluiu-se que na presenca de EDTA, os
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram formados, em geral, por cristalitos globulares de
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diferentes tamanhos com aglomerados de cristalitos globulares dispersos sobre a

primeira camada.

Através dos padrées de difracdo de raios-X dos eletrodepositos de Cu-
Sn-Zn concluiu-se que fases binarias de CusZng e n-CueSns, e, dependendo da
composi¢cdo do banho, fase de Sn puro, foram observadas. Estes resultados
mostraram que a liga ternaria de Cu-Sn-Zn foi formada. Contudo, as principais
caracteristicas dos difratogramas obtidos a partir dos banhos na presenca de EDTA,
indicaram que ligas ternarias, cristalinas ou de baixa cristalinidade foram formadas,

dependendo da composi¢do do banho.

Por meio da avaliagdo da aderéncia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn
formados a partir dos banhos na presenca de EDTA concluiu-se que, em geral,

eletrodepositos obtidos foram classificados como Gr; (boa aderéncia).

Através da caracterizagdo dos eletrodepdsitos por MOC concluiu-se
que a rugosidade dos eletrodepdsitos foi totalmente aleatdria, ndo havendo relacao

com as demais caracterizacOes feitas para estes eletrodepdsitos.

6.8. ESTUDOS DOS BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE Cu-
Sn-Zn PROPOSTOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL DE
MISTURAS, EM MEIO ACIDO, NA PRESENCA DE NTA

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos a partir de
estudos realizados para os banhos de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn propostos no

planejamento fatorial de misturas apenas na presenca de NTA.

A Figura 6.77 mostra as curvas voltamétricas catddicas do eletrodo de
aco 1010 nos banhos de eletrodeposicéo de Cu-Sn-Zn, (Tabela 5.3), na presenca de

0,60 mol L™ de NTA, como ja mencionado previamente.
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Figura 6.77: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicdes ( ) 0,20 mol L™ Cu? + 0,050 mol
L™t Zn?" + 0,050 mol L™ Sn%"; ( ) 0,15 mol L™ Cu® + 0,075 mol L™ zn?* + 0,075
mol L™* Sn?; (——) 0,10 mol L™ Cu®* + 0,10 mol L™ Zn? + 0,10 mol L™ Sn?;
(——) 0,050 mol L Cu?® + 0,20 mol L™ zZn* + 0,050 mol L™ Sn?; (——) 0,075
mol L™ Cu? + 0,15 mol L™ Zn?" + 0,075 mol L™ Sn?*; (——) 0,050 mol L™ Cu®" +
0,050 mol L™ Zn?* + 0,20 mol L™ Sn*"; (——) 0,075 mol L™* Cu®" + 0,075 mol L™
Zn* + 0,15 mol L™* Sn*; (—) 0,125 mol L Cu?®" + 0,125 mol L™* Zn?* + 0,050
mol L™ Sn?*; (——) 0,125 mol L™ Cu?® + 0,050 mol L™ zn?* + 0,125 mol L™ Sn?*
e ( ) 0,050 mol L™ Cu® + 0,125 mol L™ zn? + 0,125 mol L™ Sn?, todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA com v =10,0mV s™.

Devido ao grande numero de curvas voltamétricas apresentadas em
um mesmo gréfico, torna-se dificil a visualizagdo dos processos catddicos, a
comparacdo e a descricdo dessas curvas. Logo, para faciltar a analise e
interpretacdo dos resultados obtidos, a partir dos banhos de eletrodeposi¢céo de Cu-
Sn-Zn na presenga de NTA, estes foram agrupados de acordo com sua composigao

e divididos em quatro grupos diferentes.
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O primeiro grupo contempla os banhos ricos em fons Cu®, ou seja, 0
banho 1: 0,20 mol L' Cu® + 0,050 mol L! zn?** + 0,050 mol L' Sn?*
(0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn**) e o banho 8: 0,15 mol L* Cu?" + 0,075 mol L™* Zn?*
+ 0,075 mol L sSn* (0,15Cu*/0,075Sn?'/0,075Zn**) e o banho onde cada fon
metalico estd presente exatamente na mesma concentracdo, ou seja, o banho 7:
0,10 mol LY cu* + 0,20 mol L' zn* + 0,10 mol L' sn*
(0,20Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*"). O segundo grupo contempla os banhos ricos em fons
Zn*, ou seja, o banho 2: 0,050 mol L™ Cu®* + 0,20 mol L™ Zn** + 0,050 mol L™ Sn?*
(0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn**) e o banho 9: 0,075 mol L™* Cu®* + 0,15 mol L™* zn**
+ 0,075 mol L™ Sn?* (0,075Cu?'/0,075Sn?*/0,15Zn*"). O terceiro grupo contempla os
banhos ricos em fons Sn?*, ou seja, o banho 3: 0,050 mol LY cu?® + 0,050 mol L*
Zn?* + 0,20 mol L™ Sn?* (0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Sn**) e o banho 10: 0,075 mol L™
Cu? + 0,075 mol L™ zn?* + 0,15 mol L™ Sn** (0,075Cu?*/0,155n?*/0,075Sn*"). O
quarto grupo contempla os banhos ricos em dois desses ions metalicos, ou seja, 0
banho 4: 0,125 mol L! Ccu®* + 0,125 mol L?* zn* + 0,050 mol L? Sn?*
(0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?"), rico em fons Cu** e Zn**, o banho 5: 0,125 mol L™
Cu®* + 0,050 mol L™ Zn* + 0,125 mol L™ Sn?* (0,125Cu?*/0,1255n?*/0,050Zn*"), rico
em fons Cu?* e Sn?*, e 0 banho 6: 0,050 mol L Cu?" + 0,125 mol L! zn?* + 0,125
mol L Sn?* (0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn%"), rico em fons Zn** e Sn?*.

Vale ressaltar aqui que de acordo com o0s estudos da quimica de
solucdo, por meio da técnica de titulagdo potenciométrica e do tratamento

estatistico, o pH mais adequado para esse conjunto de banhos foi igual a 4,99.
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6.8.1.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO PRIMEIRO GRUPO:
0,20Cu®*/0,050Sn*/0,050Zn?**, 0,15Cu®*/0,075Sn**/0,075Zn>*
E 0,10Cu?'/0,10Sn%*/0,10Zn?**

Como mencionado anteriormente (sec&o 6.2.2) os fons metalicos Cu®,
Sn?" e Zn?* podem formar espécies hidroxiladas insolUveis, a partir de pH 5,0; 1,5 e
5,5, respectivamente. Sendo assim, para minimizar a acidez do banho,
principalmente com respeito aos fons Sn*, foi adicionado NTA ao banho para
complexar estes ions. O NTA também participa de equilibrios 4cido/base, logo, esses
equilibrios devem ser considerados, pois a fracdo anra disponivel para complexagéo

dos ions metalicos depende do pH [68].

Utilizando-se a concentracdo das espécies complexas formadas entre
os fons Cu?* e Zn* e H,O, H*, OH e NTA?*, foram determinados os potenciais
condicionais (calculados através da equacdo de Nernst), para Ejcymzo)ep2+/cu €
E[znH20)612+/zn, respectivamente, iguais a +0,21 V e -1,23 V, independente da
composicdo do banho. Ja, 0s Ejcuntalicus Ejcuntay2jascus Epznntalizn € Epznntay2a-izn
foram iguais a -0,33 V, -0,46 V, —-1,34 V e —1,38 V, independente da composi¢ao do
banho. Comparando-se os valores dos complexos formados a partir dos banhos de
Cu(ll) e Zn(ll) na razéo 1:1 com NTA, com aqueles obtidos a partir dos banhos de
Cu(ll) e Zn(ll) na razéo 1:1 com EDTA, isto é, 0S Ejcuvj2-icu € Ejznvj2-izn iguais a —0,46
V e -1,51 V, respectivamente, pode-se verificar que na presenca de NTA, estes
potenciais condicionais foram deslocados para um valor menos negativo. Sendo
assim, estes resultados levam a inferir que os complexos de Cu(ll) e Zn(Il) com NTA,

facilitam o processo de eletrodeposicdo destes ions, em relacdo ao EDTA.

De acordo com LUSHINA et al. [44], o Sn pode formar com o NTA, os
seguintes complexos: [SNHNTA], [SNNTA] e [Sn(NTA),]*. Deve-se mencionar que
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para estes complexos néo foi possivel determinar o potencial condicional, pois as
constantes de formagdo n&o foram encontradas na literatura. No entanto,
analisando-se os valores das constantes de formac&o dos complexos Cu(ll) e Zn(ll)
na presenca de NTA, isto é 10'2% e 10'*° respectivamente, ou na presenca de
EDTA, isto, 10'#% e 10'®*, respectivamente, pode-se verificar que na presenca de
NTA, estas sdo cerca de =30,0% menores. Sendo assim, considerou-se 0 mesmo
comportamento (sem definir valores para as constantes) para relacionar os
complexos do Sn? com NTA e EDTA. Pode-se observar que as constantes de
formacdo das espécies complexas [MNTA] sdo menores que para as espécies
complexas [M(NTA),]*, onde M é Cu® ou Zn*. Sendo assim, as espécies
[M(NTA),]* tendem a se reduzir em um potencial mais negativo que as espécies
[MNTA]. Logo, o mesmo comportamento sera adotado para os complexos [SNNTA]
e [Sn(NTA)]*.

As Figs. 6.78(a)—(c) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de aco 1010 a partir dos banhos &cidos (pH =4,99), contendo os sais de
Cu, Sn e Zn em vérias concentracdes, isto é, 0,20Cu®*'/0,050Sn?*/0,050Zn*" e
0,15Cu®*/0,0755n%/0,075Zn** e 0,10Cu?*'/0,10Sn%*'/0,10Zn?**, respectivamente, e
todos eles com uma concentragéo fixa de NTA igual a 0,60 mol L™. Também, para
melhor comparagdo, a Fig. 6.78(d) mostra as curvas voltamétricas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos reportados acima. Os perfis
voltamétricos apresentaram, independente da composicdo do banho, quatro

processos catodicos.

A Tabela 6.30 mostra os potenciais (E) e a densidade de corrente (jp)
dos picos catddicos, observados a partir dos banhos 0,20Cu®*/0,050Sn?*/0,050Zn?*
e 0,15Cu?*/0,075Sn%"/0,075Zn?*" e 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?".
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TABELA 6.30: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?"; (2)  0,15Cu?/0,075Sn%*/0,075Zn** e  (3)
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn*, todos contendo 0,60 mol L™* de NTA. pH=4,99 e v
=10,0mV st

Banho (1) Banho (2) Banho (3)
Eci/V; -0,51,; 3,56 -0,51; 8,20 -0,49; 9,57
—jci/mA cm™
Eco/V. -0,72; 3,83 -0,75; 7,62 -0,73; 8,81
—jca/ MA cm™
Eca/V. -0,83; 12,90 -0,87; 10,94 -0,84; 11,38
—jcs/ MA cm™
Ecd/V. -1,57; 13,33 -1,55; 15,59 onda (entre =~1,35e
—jcs/ MA cm ~~1,61); (entre =10,20
Ve =12,34)

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo ndo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois
todos apresentaram o mesmo numero de processos catodicos, 0S quais mesmo
sofrendo um deslocamento de E e aumento ou diminui¢do na j (ver andlise mais

adiante), estdo localizados em uma mesma regido, entre si, do voltamograma.

O aumento em j para potenciais mais negativos que =-1,61 V (Figs.
6.78(a)—(d)) pode ser relacionado a reacédo de desprendimento de hidrogénio (RDH),

a qual ocorre em paralelo ao processo de eletrodeposi¢cao de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.78(d) que potencial inicial de
eletrodeposicdo (EiQ) a partir dos banhos 0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*";
0,15Cu**/0,075Sn*/0,075Zn** e 0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*", foram
respectivamente, —0,40 V, -0,41 V e —0,45 V. Estes resultados levam a inferir que o

processo de eletrodeposicdo se inicia com a reducgdo de Cu(ll), pois o valor do
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EjcunTa)2ja-cu fOi de —0,46 V. Segundo a literatura [79] € comum um sobrepotencial de

nucleacéo entre 0,10 - 0,16 V.
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FIGURA 6.78: Curvas voltamétricas do eletrodo de ago 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicdes: (a) 0,10Cu?"/0,10Sn*"/0,10Zn?*"; (b)

0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn?";
0,10Cu?*/0,10Sn?%'/0,10Zn?**:

(c)

0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn%** e
0,15Cu?/0,075Sn?*/0,075Zn?*

(d)

e

0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn%*", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH =4,99 e

v=10,0mVs™

Pode ser notado na Fig. 6.78(d) que a taxa de eletrodeposi¢do, na

regido do pico c; (entre =~0,40 V e =~0,67 V), foi afetada pelas concentragdes dos
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complexos [Cu(NTA);]* e [SnNTA], pois j nesta regido aumentou quando a
concentragcdo desses complexos nos banhos tornaram-se maiores, por exemplo, em
-0,50 V, j foi -3,56 mA cm? (0,10Cu?*/0,10Sn%*'/0,10Zn*"), -8,17 mA cm?
(0,15Cu?*/0,075Sn%*/0,075Zn*") e —=9,51 mA cm™ (0,20Cu?*/0,050Sn**/0,050Zn*").

Como mencionado anteriormente, o complexo [SNNTA] se reduz antes
do complexo [Sn(NTA).]*, sendo assim, pode-se inferir que na regido do pico ¢, 0
complexo [SNNTA] se reduz junto com o complexo [Cu(NTA)z]*. Deve-se ressaltar

que, Cu e Sn codepositaram j& na regido do pico c; (ver se¢do EDX).

Foi visto que na regido do pico c, (entre =~0,67 V e =-0,79 V), ]
também aumentou, por exemplo, em -0,73 V, | foi -3,77 mA cm2
(0,10Cu?*/0,10Sn*'/0,10Zn*"), —6,84 mA cm™? (0,15Cu?*/0,075Sn*'/0,075Zn*") e —
8,95 mA cm (0,20Cu?*/0,050Sn?**/0,050Zn?*"). Entdo, o aumento em j também foi
devido a codeposicdo de Cu e Sn, porém, nesta regido, o Sn se reduziu a partir do
complexo [SN(NTA),]*.

Ainda, para 0s banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn>":
0,15Cu®*/0,0755n%"/0,075Zn** e 0,10Cu®'/0,10Sn?**/0,10Zn**, um pico c; (regido
entre =~0,79 V e =1,26 V) foi visto, o qual foi devido possivelmente & redugéo de
H,O sobre o eletrodepdsito formado, corroborando o Enzopmz2, OU S€ja, —1,12 V, 0 qual

esta na regido entre =~~0,79 Ve =-1,26 V.

Finalmente, a reducdo dos complexos [ZNNTA] e [Zn(NTA)j*,
ocorreram na regido da onda c4 (entre =~1,26 V e =-1,66 V), independente da
composicdo do banho. Estes resultados corroboraram com 0S Epzantajzn €
EiznnTa)2j4-zn, iStO €, =1,34 V e -1,38 V. Também, analise de EDX, mostrou

codeposicdo de Cu, Sn e Zn nesta regiao.

Os resultados obtidos aqui estdo de acordo com aqueles reportados na
literatura [8,18,76], isto é, ligas binarias de Cu-Sn foram eletrodepositadas em um
potencial de eletrodeposi¢cdo menos negativo que aqueles quando as ligas ternarias

Cu-Sn-Zn foram produzidas.
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Independente da composicdo banho observou-se (Figs. 6.78(a)—(c)),
que j aumentou na varredura reversa, quando se inverteu a varredura de potenciais
em —-1,80 V na diregdo a valores de potenciais menos negativos, indicando um
aumento na area do eletrodepdsito. Também, entrecruzamento pode ser observado,
para os banhos 0,20Cu®*/0,050Sn?'/0,050Zn*"; 0,15Cu?/0,075Sn%'/0,075Zn*" e
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*", respectivamente em —1,59 V, =1,60 V e —1,66 V, ent&o |

continua diminuindo.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica (mudou o potencial de eletrodeposicdo) e a cinética (modificou j),

desde os momentos iniciais do processo de eletrodeposicao.

As Figs. 6.79(a)-(c) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de aco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,10Sn** e 0,10Zn** (Fig.
6.79(a)) com a curva de eletrodeposicdo de Cu?* a partir do banho 0,10Cu®* (Fig.
6.79(a)), pode ser visto que o Eig do Sn puro (-0,78 V) e do Zn puro (—0,66 V) foram
deslocados na diregdo de potenciais negativos, respectivamente, =260,0 mV e
=140,0 mV em relagdo ao Eig de Cu puro, —0,52 V. Comportamento similar foi
observado para eletrodeposicdo de Sn e Zn puros, respectivamente, a partir dos
banhos 0,075Sn**, Eq -0,85 V e 0,075Zn*, Eq4 —0,67 V (Fig. 6.79(b)) e
eletrodeposicdo de Cu a partir do banho 0,15Cu?*, Ejy —0,52 V (Fig. 6.79(b)) e
também a partir dos banhos 0,050Sn?*, Eq —0,87 V e 0,050Zn?*, Eiq —0,68 V (Fig.
6.79(c)) e eletrodeposicdo de Cu a partir do banho 0,20Cu®, E4 —0,48 V (Fig.
6.79(c)), onde Ejq dos metais puros, Sn e Zn, foram deslocados para valores muito

mais negativos.
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FIGURA 6.79: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,10Cu®* (...-.), 0,10Sn* (.--..), 0,10Zn* (w---) e
0,10Cu?*/0,10Sn?**/0,10Zn** (——); (b) 0,15Cu®* (.-..), 0,0755n* (-----),
0,075Zn*" (...--) e 0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn?" ( ) e (c) 0,20Cu?" (...-.),
0,050Sn?* (----.), 0,050Zn*" (.....--) e 0,20Cu?*/0,050Sn*"/0,050Zn?*" (——), todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH=4,99 e v =10,0 mVs™.

Pode se observar, nas Figs. 6.79(a)—(c), que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn*" e

0,20Cu?*/0,050Sn?/0,050Zn?** estavam mais proximas da eletrodeposicdo de Cu
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(Fig. 6.79(b)—(c)) do que a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn** (Fig. 6.79(a)),
Tabela 6.31. No entanto, ainda nesta Tabela, foi verificado que jc, foi menor que jcu-

sn-zn € Mais proximo de js,, a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?".

TABELA 6.31: Densidades de corrente (j) obtidas em -0,90V a partir dos
banhos (1) 0,10Cu?*, 0,10Sn* e 0,10Cu®'/0,10Sn*'/0,10Zn**; (2) 0,15Cu?,
0,075Sn** e 0,15Cu®'/0,075Sn%/0,075Zn** e (3) 0,20Cu®, 0,050Sn* e
0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn*, todos na razdo 1:2 com NTA. pH =4,99 e v = 10,0

mV s™?.

Banhos —jcd/mAcm?  —jsi/ MAcm? —jcusnze/ MA cm™
(1)— Fig. 6.79(3) 3,72 2,70 7,64
(2) - Fig. 6.79(b) 3,98 0,35 10,25
(3) - Fig. 6.79(c) 5,03 0,53 9,36

Estes resultados corroboram as concentra¢des dos ions metalicos nos
banhos 0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn** e 0,15Cu?®*/0,075Sn?*/0,075Zn**, ou seja, a
concentragdo de Cu?* nesses banhos foi maior que as concentragdes de Sn** e Zn**
e, foi igual as concentracdes de Sn** e Zn** no banho 0,10Cu*/0,10Sn?"/0,10Zn*".
Pode-se inferir que as taxas de eletrodeposicdo foram determinadas pelas
concentragbes dos complexos de cobre nesta regido, a partir dos banhos

mencionados acima.

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* e 0,15Cu®*/0,075Sn%*/0,075Zn** em
diferentes regides das curvas voltamétricas, foram mais ricos em Cu. No entanto,
aqueles produzidos a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn?**/0,10Zn** podem ser ricos
em Cu ou Sn, dependendo do potencial de eletrodeposigéo (ver secgédo 6.7.2, EDX).
Além disso, tem sido relatado na literatura [80] que mesmo quando as

concentracbes de Cu e Sn no banho de eletrodeposicédo sdo basicamente as
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mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre podem ser produzidas,
dependendo do potencial de eletrodeposicéo. Os resultados obtidos aqui, a partir do

banho 0,10Cu?*/0,10Sn?'/0,10Zn?*, corroboraram com a literatura.

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn*";
0,15Cu?*/0,075Sn*/0,075Zn** e 0,20Cu*"/0,050Sn?**/0,050Zn*", (Figs. 6.80(a)—(c)),
respectivamente, em diferentes velocidades de varredura (v) foram realizados.
Pode-se observar que j,, independentemente do banho de eletrodeposicgéo,
aumentou com v. Estes resultados sugerem que os processos de redugcdo podem

ser controlados por transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.80(a"), 6.80(b") e 6.80(c’) mostram que j, dos picos C, e C3
aumentaram linearmente com vY?, com excecdo dos picos c; para o banho
0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn**  (Fig. 6.80(@)) e c¢3 para o banho
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn** (Fig. 6.80(c™)), onde j, ndo aumentou linearmente
com vY2. Assim, nesses casos, os resultados sugerem que o processo de reducéo

pode ser controlado por transporte de massa e transferéncia de carga.
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FIGURA 6.80: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,10Cu?*/0,10Sn%"/0,10Zn*"; (b) 0,15Cu?'/0,075Sn?'/0,075Zn*" e
(c) 0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*", todos contendo 0,60 mol L™* de NTA em
diferentes v: 1,0 mV s™* (—), 20 mV s* (---..), 5,0 mV s? (......), 10,0 mV s
(----2), 20,0 mV s (), 30,0 mV s (o), 50,0 mV st (), 75,0 mV st
[(— ) e 100,0 mV s™ (.......). Variacdo de j, vs v*% (@) pico c; e (a”) pico c3;
(b’) picos c2 e c3 e (c’) pico c2 e (c”) pico cs, respectivamente, a partir das

condi¢Oes dos banhos em (a), (b) e (c).

A j, de reducéo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi descrita
pela equacéo (65) (j, = 367 n¥? D2 Co 1), a qual inclui a reducdo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].

Na regido de pico c, os complexos de Cu(ll) e Sn(ll) foram reduzidos a
Cu e Sn, e 0 Dy estimado, para estas espécies, obtido a partir da equacao (65) foi
igual 1,03 x 10® cm? s (para o banho 0,15Cu?*/0,0755n%*/0,075Zn*") e 5,86 x 10
cm? s (para o banho 0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn%*"), os quais foram menores,
conforme o esperado, que o estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s™ ou sulfato de
cobre, 7,0 — 9,8 x 10° cm? s? [75]. Entdo, isto foi devido aos ions complexos
[Cu(NTA)2]* e [Sn(NTA);]* serem maiores em volume que o0s ions complexos
[Cu(H20)6]*" e [HSNO,], respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difuséo

menores.
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6.8.2.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn**,
0,15Cu?*/0,0755n%/0,075Zn*" E 0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn**

Andlise de espectroscopia de dispersédo de raios-X (EDX) foi utilizada
para analisar a composicdo quimica dos eletrodepositos, com densidade de carga
de eletrodeposicdo (qs) 3,0 C cm? obtidos a partir dos banhos
0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu*"/0,075Sn**/0,075Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn?/0,050Zn** com potencial de eletrodeposicéo (Eg) —0,51 V; 0,75
V; -0,95 V e -1,60 V, para estabelecer a relagéo entre a composi¢cao do banho e Eq4
na codeposicdo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.32). Deve-se enfatizar que a analise EDX

foi realizada na maior area possivel do eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.32 mostra que em E4 —0,51 V, independente da composi¢éo
do banho, ja ocorreu codeposi¢cdo de Cu e Sn. Além disso, esta Tabela mostra que
codeposicdo de Cu e Sn também ocorreu quando os eletrodepdsitos foram
produzidos em Eq4 —0,75 V e -0,95 V, independente da composi¢do do banho.
Também, pode ser verificado que quando E4 foi mudado de —0,51 V para —0,95 V, o
teor de Sn nos eletrodepoésitos de Cu-Sn aumentou bastante, isto é, de 11,51 %m
para 25,75 %m (0,20Cu?/0,050Sn%**/0,050Zn**), de 11,50 %m para 38,55 %m
(0,15Cu®/0,075Sn*'/0,075Zn*) e de 841 %m para 43,30 %m
(0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*"). Este aumento tornou-se mais significativo & medida

que a concentracdo de Sn** nos banhos aumentou.
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TABELA 6.32: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,10Cu?'/0,10Sn?*/0,10Zn?*; 0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn*" e
0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn*", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA, com g4 3,0 C

cm™ em diferentes potenciais de eletrodeposicao (Eq).

E4/V 0,20Cu®/0,050Sn*/0,050Zn*" | 0,15Cu®/0,075Sn**/0,075Zn*"

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-051 13,14 75,35 - 11,51 | 14,64 73,84 - 11,50
-0,75 10,84 65,71 - 23,44 | 1392 63,17 - 22,90
-095 10,34 63,90 - 2575|1887 4258 - 38,55

-1,60 1480 58,81 4,80 21,59 |29,76 38,04 2,72 29,48

* < 2 sigma

Es«/V  0,10Cu?/0,10Sn%"/0,10Zn*
O Cu Zn Sn

-0,51 15,75 75,73 - 8,41
-0,75 7,28 68,35 - 24,37
-0,95 12,47 41,23 - 46,30

-1,60 12,89 39,83 3,14 44,15

* < 2 sigma

Deve ser enfatizado que a redugédo de Zn(ll) ocorreu na regido onde
RDH foi significativa, de modo que, a competi¢céo entre estas duas rea¢des ocorreu
e talvez por esse motivo, o conteldo de Zn detectado tenha sido tdo baixo. Ainda,
outro fato que poderia explicar a dificuldade da redugéo de Zn foi que o anion NTA*
na interface metal/solugéo, liberado pela redugdo dos complexos Cu(ll) e Sn(ll),
limitou o transporte do complexo de Zn(ll) através da interface metal/solu¢éo e

consequentemente, dificultando sua reducéo .

Pode ser visto que, independentemente da composi¢do do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O conteudo de

oxigénio na Tabela 6.32 mostrou que os eletrodepositos contém Oxidos ou
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hidréxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposi¢céo de
Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacdo de Oxido ao ar. A
incorporacdo de Oxidos ou hidroxidos pode ocorrer porque em E4 muito negativos,
RDH ocorre em paralelo & redugéo das espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll).
Como consequéncia, o pH na interface metal/solucdo aumenta e Oxidos ou

hidroxidos destes ions podem precipitar [41,76,77].

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.32 que,
quando os eletrodepdsitos foram produzidos em Eq —0,51 V e -0,75 V a partir do
banho 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?**, a codeposicdo de Cu-Sn foi preferencial. Além
disso, para os eletrodepositos obtidos a partir deste banho, para E4 —-0,95 V e —-1,60
V, respectivamente, codeposi¢do de Cu-Sn e Cu-Sn-Zn, foi andbmala, uma vez que o
contetdo de Sn (metal menos nobre que o Cu) no eletrodepdésito foi maior que o
conteido de Cu e Zn. Para os banhos 0,15Cu®"/0,075Sn?*/0,075Zn** e
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?** observou-se que, independentemente de Eg4 a
codeposicdo de Cu-Sn ou de Cu-Sn-Zn foi normal, uma vez que o contetdo de Cu
nos eletrodepdsitos foi, respectivamente, maior que o conteido de Sn ou de Zn e
Sn.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu apenas em Eq4 —1,60 V, independente da composi¢éo do banho. Assim, uma
transicao de E4 foi notada acima, onde ocorre a transicdo da liga binéaria Cu-Sn para
liga ternaria de Cu-Sn-Zn, independente da composi¢cdo do banho. Além disso, a
codeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn foi normal ou anémala, dependendo da composi¢céo do

banho.
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6.8.3.ANALISE DE MICROSCOPIA  ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn**,
0,15Cu?*/0,0755n%/0,075Zn*" E 0,10Cu?*/0,10Sn%'/0,10Zn**

Andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi realizada
para os eletrodepdsitos produzidos potentiostaticamente em diferentes E4: —0,51 V;
-0,75 V; -095 V e -160 V, com gq¢ 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,20Cu?*/0,050Sn?*/0,050Zn?* (Figs. 6.81(a), (d), (9) e ()
0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn**  (Figs. 6.81(b), (&), (h) e (k) e
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?*" (Figs. 6.81(c), (f), (i) e ()).

Comparando as micrografias de Cu-Sn (Figs. 6.81(a)—(i)), pode-se
observar que os eletrodepdsitos foram formados, em geral, por uma camada de
cristalitos globulares e/ou irregulares coalescidos de diferentes tamanhos,
independente da composi¢gédo do banho, e, em geral, aglomerados de cristalitos de
diferentes tamanhos dispersos sobre esta camada foram vistos. Além disso, pode
ser visto que estes eletrodepdsitos recobriram totalmente o substrato de aco 1010,
com excegdo daqueles produzidos em Egq4 -0,75 V, a partir dos banhos
0,15Cu?*/0,0755n?*/0,075Zn** (Fig. 6.81(d)) e 0,10Cu?'/0,10Sn?'/0,10Zn* (Fig.
6.81(e)), os quais apresentaram buracos devido as bolhas de H,. Estes ultimos,
embora apresentassem menor tamanho médio de grao, isto &, 0,243 um e 0,238 um,
respectivamente, Fig. 6.81(d) e Fig. 6.81(e), ndo tiveram uma morfologia satisfatéria.
Ainda, nestes casos, a velocidade de nucleacdo de Cu-Sn foi maior que a taxa de

crescimento [81].

Sendo assim, a partir dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor
morfologia do eletrodepoésito de Cu-Sn foi produzido em E4 —0,95 V a partir do banho
0,15Cu?*/0,0755n?*/0,075Zn?* (Fig. 6.81(h)), pois o eletrodepdsito foi formado por
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cristalitos globulares coalescidos de menor tamanho (0,954 um), entre aqueles
eletrodepdsitos com morfologia aceitavel, produzidos a partir dos outros banhos e
Eq.

Comparando-se a morfologia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.81(), (k) e (l)), pode ser visto que suas morfologias foram semelhantes,
apresentando uma camada de cristalitos irregulares coalescidos e, sobre essa
camada, aglomerados de cristalitos estavam dispersos. Sendo assim, a partir
dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor morfologia do eletrodepdsito de
Cu-Sn-Zn foi produzida em Eq4 —1,60 V a partir do banho 0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn?*
(Fig. 6.81(l)), pois o eletrodepdsito foi formado por cristalitos irregulares coalescidos
de menor tamanho (0,539 um), que aqueles produzidos a partir dos outros banhos, e
neste caso, a velocidade de nucleagdo de Cu-Sn-Zn foi maior que a taxa de
crescimento. Ao contrario, para os eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn produzidos a partir
dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn%**/0,050Zn** (Fig. 6.81(j)) e
0,15Cu®/0,075Sn%*/0,075Zn?" (Fig. 6.81(k)), a taxa de crescimento foi maior que a
velocidade de nucleagdo, ou seja, o tamanho médio dos gréos foi respectivamente,
0,773 pm e 0,568 pm.

PAUNOVIC, et al. [81] reportaram que o0 curso das reagbes de
crescimento de cristal pode ser marcadamente influenciado, por exemplo, pelo
banho quimico, pelo potencial aplicado, etc. Os resultados de MEV, no presente

trabalho, corroboraram esta literatura.
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FIGURA 6.81: Micrografias dos eletrodepésitos, com qgq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de a¢o 1010 produzidas em diferentes Eq4 (a)—(c) —0,51 V; (d)—(f) —0,75
V; (9)—(@) —0,95 V e (j))—() —1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (d), (9) e ()
0,20Cu?/0,050Sn?*/0,050Zn*"; (b), (e), (h) e (k) 0,15Cu®*/0,075Sn*'/0,075Zn*" e
(c), (f), (i) e (I) 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn?**, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.

Além disso, verificou-se que a coloragdo dos eletrodepdsitos

produzidos em E4 mais negativo que —0,75 V foram acinzentados escuros, a partir
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dos  banhos  0,20Cu®'/0,050Sn’*/0,050Zn**,  =23,0 %m de  Sn;
0,15Cu**/0,075Sn*/0,075Zn**, =30,0 %m de Sn e 0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*",
=~40,0 %m de Sn. No entanto, os eletrodepdsitos produzidos em E4 —0,51 V e —0,75
V foram avermelhados, brilhantes e escuros, respectivamente, ja que codeposi¢ao
de Cu-Sn ocorreu (banho 0,20Cu?*/0,050Sn%*/0,050Zn*", =70,50 %m de Cu e =17,50
%m de Sn; banho 0,15Cu®'/0,075Sn?*/0,075Zn**, = 68,50 %m de Cu e =16,40 %m
de Sn e banho 0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn**, 72,0 %m de Cu e =17,20 %m de Sn),

independente da composi¢éo do banho.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,60 V com g4 3,0 C cm?, a partir dos
banhos 0,10Cu*"/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu**/0,075Sn*/0,075Zn** e
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, testes de adesdo foram realizados. Em um trabalho
anterior do nosso laboratério [77], foi utilizado um teste de aderéncia existente e
padronizado, ou seja, padrdo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63]. Entdo, neste
presente trabalho este teste de adeséo, também foi utilizado, pois até onde se sabe,

nao existe teste de adeséo padronizado para filmes eletrodepositados.

Entdo, primeiramente o método de corte em grade [63] foi aplicado
sobre as superficies dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn. O exame da &rea testada dos
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn, quanto a adeséo, ap0s a remoc¢do da fita levaram a
inferir que todos os eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn mostraram, em geral, uma
aderéncia regular ao substrato de aco 1010. Deve-se enfatizar que, apos a remocao
da fita, ainda resta eletrodepdsito, em geral, sobre o substrato de aco 1010, sendo

assim, o desprendimento observado foi, na maioria das vezes, superficial.

O eletrodepésito obtido a partir do banho 0,10Cu®*/0,10Sn?*/0,10Zn**
foi classificado como Gr, (boa aderéncia), ou seja, uma area de cerca de 15,0 % do
eletrodepdsito Cu-Sn-Zn foi desplacada, sem deixar o substrato de aco 1010
exposto, ao contrario, o0s banhos  0,15Cu®'/0,075Sn®'/0,075Zn** e
0,20Cu?/0,050Sn?/0,050Zn?*, foram classificados como Grs (aderéncia ruim), ou
seja, uma area de mais de 35,0 % do eletrodepoésito de Cu-Sn-Zn foi desplacada,

deixando algumas regides do substrato de agco 1010 completamente expostas.
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6.8.4.DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE Cu-
Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
PRIMEIRO GRUPO A BASE DE NTA:
0,20Cu?*/0,050Sn**/0,050Zn?*, 0,15Cu**/0,075Sn**/0,075Zn*" e
0,10Cu?*/0,10Sn%*/0,10Zn?*

As Figs. 6.82(a)—(c) mostram os padrdes de difracdo de raios-X (DRX)
dos eletrodepésitos obtidos em Eq —1,60 V com qq 3,0 C cm™ a partir dos banhos
0,10Cu**/0,10Sn**/0,10Zn*"; 0,15Cu*"/0,075Sn**/0,075Zn*" e
0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?*, respectivamente. As distancias cristalogréaficas
observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores dados no JCPDS [78].

A andlise dos difratogramas das Figs. 6.82(a)—(c) mostra que muitos
dos picos observados foram devido ao substrato de a¢o 1010 sobre o qual o filme foi
eletrodepositado. Os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos, independente da
composic¢do do banho, indicaram a presenca das fases binarias CusZng e n-CugSns,
mostrando a formacg&o da liga ternéria de Cu-Sn-Zn. Além disso, para os banhos
0,10Cu®"/0,10Sn?*/0,10Zn** (Fig. 6.82(a)) e 0,15Cu®'/0,075Sn*'/0,075Zn** (Fig.
6.82(b)), pode ser observada a fase de Sn puro. A analise de EDX mostrou que

estes eletrodepositos foram mais ricos em Sn (Tabela 6.32).

Varios autores [8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a codeposi¢do de
cobre, estanho e zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram
formadas por uma mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas

binarias destes metais.

Assim, os padrdes de difracdo de raios-X mostraram que ligas ternarias
de Cu-Sn-Zn cristalinas podem ser obtidas, independente da composi¢éo do banho.
Além disso, a morfologia e composi¢éo quimica dos eletrodepoésitos Cu-Sn-Zn foram

afetadas pela composi¢do do banho.
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Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou a presenca de oxigénio
(Tabela 6.32). No entanto, DRX ndo mostrou nenhum composto contendo oxigénio,
portanto, estes compostos foram, provavelmente de baixa cristalinidade, tais como

hidroxidos precipitados.

Também, foram realizados célculos envolvendo a composi¢do quimica
obtida por EDX e a composigéo daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns e cobre e zinco na liga de CusZns.
Tais calculos mostraram que h& uma concordancia entre os resultados obtidos por
meio das duas técnicas de caracterizac¢do, pois o contetdo de cada elemento (EDX
%m) no eletrodepodsito permite a formacdo das fases Sn, CusZng e n-CueSns

observadas através da analise de DRX.

Além do mais, em Eq4 —1,60V, as fases responséaveis pela formagéo da
liga ternaria de Cu-Sn-Zn, ou seja, CusZng e n-CusSns sdo ricas em Zn e Sn,
respectivamente (em geral, o conteido desses elementos é o dobro do conteudo de
Cu). Sendo assim, as fases anteriormente mencionadas foram formadas e todo o
contetdo de Zn e Sn foi consumido, exceto para o0s banhos
0,10Cu?'/0,10Sn%'/0,10Zn?*" e 0,15Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn?*" onde o contelido de Sn

foi dividido entre a formagé&o das fases Sn puro e n-CueSns.

Logo, independente da composicdo do banho de eletrodeposicéo,
observa-se que em todos os eletrodepoésitos sobra uma quantidade significativa de
Cu o qual poderia formar outras fases, como por exemplo, Cu puro ou Oxidos e
hidréxidos de cobre, no entanto, com reportado anteriormente, estes compostos sao

provavelmente de baixa cristalinidade.
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FIGURA 6.82: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
, Sobre o substrato de a¢go 1010, obtidos em E4 —-1,60 V a
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6.8.5.ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO PRIMEIRO GRUPO A BASE DE NTA:
0,20Cu?*/0,050Sn*/0,050Zn?**, 0,15Cu®*/0,075Sn**/0,075Zn>*
E 0,10Cu?*/0,10Sn%"/0,10Zn?**

Analise de microscopia 6ptica confocal (MOC) foi usada para revelar a
topografia da superficie e a rugosidade média (R,) dos eletrodepositos de Cu-Sn-Zn
sobre o substrato de ago 1010. Deve-se ressaltar que esta andlise foi realizada na
maior area possivel dos eletrodepoésitos (aumento de 5x). Os eletrodepésitos de Cu-
Sn-Zn produzidos potentiostaticamente em E4 —1,60 V com g4 3,0 C cm?, a partir
dos banhos 0,10Cu*/0,10Sn**/0,10Zn*";  0,15Cu*"/0,075Sn**/0,075Zn*" e
0,20Cu®/0,050Sn?*/0,050Zn?*, Figs. 6.83(a)—(c), respectivamente. Antes de utilizar o
eletrodo de aco 1010 para andlise de MOC, sua superficie foi polida mecanicamente

com lixa 1200 e alumina 0,30 um, como descrito na se¢cdo Experimental.

Analisando as Figs. 6.83(a)—(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepoésitos apareceu rugosa nessa resolucéo. O perfil de altura,
obtido por meio do laser, é interpretado como topografia. Uma vez que estdo na
mesma escala, é claro que o perfil da superficie rugosa aumentou, quando a
concentracéo de Cu?* no banho diminuiu. Os valores de R, medidos foram de 2,98
um (para o banho 0,10Cu®'/0,10Sn%*/0,10Zn%*"); 1,94 pm (para o banho
0,15Cu?*/0,075Sn*/0,075Zn?") e 1,48 pm (para 0 banho
0,20Cu?®/0,050Sn?*/0,050Zn?"). Estes resultados corroboram aqueles da topografia.
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FIGURA 6.83: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdésitos
de Cu-Sn-Zn, com g4 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq
-1,60 V a partir dos banhos (a) 0,10Cu?/0,10Sn?0,10Zn?"; (b)
0,15Cu?'/0,075Sn?/0,075Zn** e (c) 0,20Cu?/0,050Sn%*/0,050Zn?**, todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA.
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Em muitos casos, a rugosidade da superficie aumenta & medida que o
tamanho médio dos gréos aumenta, porém este trabalho indica que isto nem sempre
€ assim, por exemplo, o tamanho médio dos graos do eletrodepdsito produzido a
partir do banho 0,10Cu?/0,10Sn*'/0,10Zn** (0,568 um) foi maior que aquele
produzido a partir do banho 0,20Cu?*/0,050Sn**/0,050Zn?** (0,773 pum) e o primeiro
foi mais rugoso. Aqui, observa-se que a diminuicdo do tamanho dos graos levou a
um aumento da rugosidade dos eletrodepdsitos. Comportamento semelhante foi

observado por outros autores [77,83-85].

6.8.6.ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO SEGUNDO GRUPO:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755Sn?*/0,15Zn**

As Figs. 6.84(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de aco 1010 a partir de banhos acidos (pH =4,99) contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em diferentes concentracdes, isto é, 0,050Cu®'/0,050Sn?'/0,20Zn*" e
0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?*, respectivamente, ambos com uma concentracao fixa
de NTA igual a 0,60 mol L™. Também, para melhor comparacéo, a Fig. 6.84(c)
mostra as curvas voltamétricas de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos
reportados acima. Os perfis voltamétricos apresentaram, independente da

composi¢éo do banho, quatro processos catddicos.

A Tabela 6.33 mostra os E e a j, dos picos catodicos, observados a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?".
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TABELA 6.33: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,050Cu?"/0,050Sn?/0,20Zn* e (2) 0,075Cu?'/0,075Sn%'/0,15Zn?*, todos
contendo 0,60 mol L de NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™.

Banho (1) Banho (2)

Ec1/V; -0,52; 2,75 -0,53; 2,86
—jca/mA cm™

Eco/V. -0,72; 3,03 -0,73; 2,92
—jc2/ MA cm™

Ecs/V. -0,83; 7,27 -0,84; 8,59
—jcs/ MA cm™

Eca/V. -1,57; 14,28 -1,55; 10,36
—jca/ MA cm™

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo ndo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois
todos apresentaram 0 mesmo numero de processos catddicos, 0s quais mesmo
sofrendo um deslocamento de E e aumento na j (ver analise mais adiante), estdo

localizados em uma mesma regiéo, entre si, do voltamograma.

-10 G -

j/mA cm?
bo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.8 -16 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L KCH/V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V
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FIGURA 6.84: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicées: (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e (b)
0,075Cu?'/0,075Sn?*/0,15Zn** e  (c)  0,050Cu?/0,050Sn?'/0,20Zn*" e
0,075Cu?*/0,075Sn%"/0,15Zn*", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH 4,99 e v
=10,0mVs™

O aumento em j para potenciais mais negativos que =-1,69 V (Figs.
6.84(a)—(c)) pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo a
eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.84(c) que Eig a partir dos banhos
0,075Cu**/0,075Sn**/0,15Zn** e 0,050Cu*/0,050Sn?*/0,20Zn*, foram
respectivamente, —0,47 V e —0,44 V. Estes resultados levam a inferir que 0 processo
de eletrodeposigao se inicia com a reduc¢ao de Cu(ll), pois o valor do Ejcynra)2ja-icu foi
de -0,46 V. Segundo a literatura [79], um sobrepotencial de nucleacdo de 0,10 —
0,16 V pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.84(c) que a taxa de eletrodeposi¢cédo, em
toda varredura catodica foi bastante proxima para ambos os banhos, alternando

regies onde j foi maior para o banho 0,075Cu®'/0,075Sn?*/0,15Zn** ou para o
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banho 0,050Cu?'/0,050Sn?/0,20Zn?*. Contudo, desde o inicio do processo de
reducdo, regido do pico c; (entre =~0,43 V e =-0,62 V), | foi afetado pela redugé&o
dos complexos [Cu(NTA),]* e [SnNTA], pois j aumentou quando a concentracio
desses complexos nos banhos tornaram-se maiores, por exemplo, em —0,53 V, j foi
-254 mA cm? (0,050Cu?/0,050Sn**/0,20Zn**) e -2,84 mA cm?
(0,075Cu?*/0,075Sn%'/0,15Zn%").

Foi visto que na regido do pico c,; (entre =~0,62 V e =-0,77 V), ]
também aumentou, por exemplo, em -0,72 V, | foi -2,81 mA cm2
(0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn*") e -3,02 mA cm™? (0,075Cu®"/0,075Sn?*"/0,15Zn").
Entdo, o aumento em j também foi devido & codeposicdo de Cu e Sn, porém, nesta

regido, o Sn se reduziu a partir do complexo [Sn(NTA),]*.

Deve ser enfatizado que analises de EDX e MEV foram realizadas nos
eletrodepésitos produzidos em Eq4 —0,51 V (regido do pico c;) e 0,75 V (regido do
pico c,) e estes resultados mostraram que a codeposi¢cdo de Cu e Sn ocorreu nestas

regides (ver Tabela 6.35).

Ainda, para os banhos  0,050Cu?'/0,050Sn?'/0,20Zn** e
0,075Cu?"/0,075Sn%"/0,15Zn?**, um pico c; (regido entre =~0,77 V e =1,20 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito
formado. Estes resultados corroboraram o Enzom2, OU Seja, —1,12 V, 0 qual esta na
regiao entre =~0,79 Ve=-1,26 V.

Finalmente, a reducéo das espécies complexas [ZNNTA] e [Zn(NTA),]*
, 0correu apenas na regido da onda cs (entre =~1,20 V e =~1,69 V), independente da
composi¢édo do banho. Estes resultados corroboraram 0s Ejznntajizn € Ejznnta)214-1zn,
isto €, -1,34 V e -1,38 V. Também, andlise de EDX, mostrou codeposicdo de Cu,

Sn e Zn nesta regiéo.

Observa-se ainda que j aumentou na varredura reversa apenas para o
banho 0,075Cu®"/0,075Sn?"/0,15Zn?*, quando se inverteu a varredura de potenciais
em -1,80 V em diregcdo a valores de potenciais menos negativos, indicando um
aumento na area do eletrodepdsito. Também, entrecruzamento pode ser observado,

em—-1,69 V, entdo j continua diminuindo.
276



RESULTADOS E DISCUSSAO

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica e a cinética, desde o0s momentos iniciais do processo de

eletrodeposicéo.

As Figs. 6.85(a)—(b) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de aco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,050Sn** e 0,20Zn*" (Fig.
6.85(a)) e 0,075Sn** e 0,15Zn*" (Fig. 6.85(b)) com as curvas de eletrodeposicdo de
Cu®" a partir dos banhos 0,050Cu?* (Fig. 6.85(a)) e 0,075Cu®" (Fig. 6.85(b)), pode
ser visto que os Ejg do Sn puro (-0,67 V e -0,79 V, respectivamente Figs. 6.85(a) e
6.85(b)) e do Zn puro (0,77 V e —0,87 V, respectivamente Figs. 6.85(a) e 6.85(b))
foram mudados, =70,0 mV e =150,0 mV, respectivamente, Fig. 6.85(a) e =280,0 mV
e =360,0 mV, respectivamente, Fig. 6.86(b), na direcdo de potenciais mais negativos
em relagdo ao Ey de Cu puro (-0,60 V e -0,51 V, respectivamente Figs. 6.85(a) e
6.85(b)).

j/mA cm?
a1
T
jimA cm’

25 - (/ -
0] / - 204 -

3547 L

s+ - - v
-1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -18 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L* KCH/V

FIGURA 6.85: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu®* (.....), 0,050Sn** (-------- ), 0,20Zn** (....) e
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn%*" ( ) e (b) 0,075Cu®" (......), 0,075Sn?" (..-..),
0,20Zn?* (...-.--) e 0,075Cu?'/0,075Sn%*/0,15Zn** (——), todos contendo 0,60 mol
L* de NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™.
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Pode se observar, nas Figs. 6.87(a)—(b) e Tabela 6.34, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e
0,075Cu?"/0,075Sn%"/0,15Zn** estavam mais proximos da eletrodeposicdo de Cu
(Figs. 6.87(a)—(b)), até o potencial =1,15 V, Tabela 6.34. Contudo, pode-se
observar ainda nesta Tabela que, a partir de =~1,15 V, jsp aumenta e também se
aproxima mais da jcu.snzn. Para o banho 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?*, o valor de

jcu-sn-zn fOi intermediério a jcy € jsn.

TABELA 6.34: Densidades de corrente (j) obtidas em -0,90V e -1,51V a partir
dos banhos (1) 0,050Cu?, 0,050Sn* e 0,050Cu®/0,050Sn%/0,20Zn?**; (2)
0,075Cu?", 0,075Sn?" e 0,075Cu?'/0,075Sn%'/0,15Zn?*, todos na razdo 1:2 com
NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™

Banhos E/V —jc/mAcm®  —jss/ mMAcm®  —jcusnze/ MA cm™
(1) —Fig. 6.85(a) 0,90 3,09 0,60 4,76
(2) - Fig. 6.85(b)  —0.90 3,15 0,44 5,87
(1) - Fig. 6.85(a)  —1,51 13,71 10,80 12,47
(2) - Fig. 6.85(b)  —1,51 10,59 8,51 9,79

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn?** e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn** em
diferentes regibes das curvas voltamétricas, podem ser ricos em Cu ou Sn,
dependendo do potencial de eletrodeposi¢éo (ver sec¢do 6.7.7, EDX), como relatado
na literatura [80] quando as concentragdes de Cu e Sn no banho de eletrodeposicéo
sdo basicamente as mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre pode
ser produzida, dependendo do potencial de eletrodeposi¢céo. Os resultados obtidos

aqui corroboraram com a literatura.

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e
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0,075Cu®/0,075Sn?*/0,15Zn**, Figs. 6.86(a)—(b), respectivamente, em diferentes v
foram realizados. Pode-se observar que j,, independentemente do banho de
eletrodeposigéo, aumentou com v. Estes resultados sugerem que 0s processos de

reducéo, podem ser controlados pelo transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.86(a’)—(b") mostram que j, dos picos c, e c3 aumentaram

linearmente com v*?

. A jp de reducdo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi
descrita pela equagao (65) (j, = 367 n*? Dg"? Co v ¥?), a qual inclui a redugéo de

espécies soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].

Na regido do pico c,, espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll), foram
reduzidas a Cu e Sn, a partir dos banhos aqui estudados, e o D, estimado, para
estas espécies, foi obtido a partir da equacéo (65). Do estimado para o pico c; foi
igual 1,55 x 10® cm? s* e 2,28 x 10° cm® s*, a partir dos banhos
0,050Cu?*/0,050Sn%"/0,20Zn?** e 0,075Cu®*/0,075Sn?/0,15Zn*", respectivamente, 0s
quais foram menores, conforme o esperado, que o estanito de sédio Do, 5,0 x 10°®
cm? st ou sulfato de cobre, 7,0 — 9,8 x 10° cm? s™ [75], pois os complexos
[Cu(NTA)2]* e [SNNTA] sdo maiores em volume que os fons complexos [Cu(H20)s]**

e [HSnO;], respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difusdo menores.
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FIGURA 6.86: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e (b) 0,075Cu?*/0,075Sn*"/0,15Zn*",
todos contendo 0,60 mol L™ de NTA em diferentes v: 1,0 mV s™ (—), 2,0 mV s
Y(----), 5,0 mV sT (), 10,0 MV ST (-o--0), 20,0 MV s (- ), 30,0 mV s
(), 50,0 MV st (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de

Jjp VS % (@) picos c2 e c3 e (b') picos c; e cs, respectivamente, a partir das

condi¢Oes dos banhos em (a) e (b).
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6.8.7.ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,050Cu?*/0,050Sn%*"/0,20Zn?* E
0,075Cu?*/0,075Sn*/0,15Zn**

Andlise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com qq4 3,0 C cm? obtidos a partr dos banhos
0,050Cu**/0,050Sn**/0,20Zn*" e 0,075Cu**/0,075Sn*"/0,15Zn** em diferentes Eq: —
0,51V; -0,75V; -0,95 V e —1,60 V, para estabelecer a relagéo entre a composi¢cao
do banho e Eq4 na codeposigéo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.35). Deve-se enfatizar que

a analise de EDX foi realizada na maior area possivel do eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.35 mostra que jA& em Eq -0,51 V, independente da
composicdo do banho, codeposicdo de Cu e Sn ocorreu. Além disso, esta Tabela
mostra que apenas codeposicdo de Cu e Sn ocorreu também quando os
eletrodepésitos foram produzidos em Ey4 —0,75 V e -0,95 V, independente da
composi¢céo do banho. Também, pode ser verificado que quando Ey4 foi mudado de —
0,51 V para 0,95 V, o teor de Sn nos eletrodepositos de Cu-Sn aumentou
significativamente, isto é, de 2,65 %m para 34,42 %m
(0,050Cu?*/0,050Sn?/0,20Zn**) e de 1,61 %m para 3450 %m
(0,075Cu?*/0,0755n?*/0,15Zn?").
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TABELA 6.35: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,050Cu?"/0,050Sn?*/0,20Zn*" e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?*
todos contendo 0,60 mol L? de NTA, com s 3,0 C cm? em diferentes

potenciais de eletrodeposicéo (Eg).

Es«/V 0,050Cu®/0,050Sn**/0,20Zn** | 0,075Cu®*/0,075Sn**/0,15Zn*"

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-051 2,82 94,53 - 265 | 1,58 96,83 - 1,61
-0,75 4,82 68,52 - 26,67 | 8,56 74,93 - 16,50
-095 2431 41,27 - 34,42 | 24,67 40,83 - 34,50

-160 19,66 27,63 23,93 28,78 |28,77 23,78 10,67 36,78

* < 2 sigma

Além disso, pode ser visto na Tabela 6.35 que codeposi¢do de Cu, Sn

e Zn ocorreu apenas em Eq —1,60 V, independente da composi¢ao do banho.

Pode ser visto que, independentemente da composi¢cdo do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O contetdo de
oxigénio na Tabela 6.35 mostrou que o0s eletrodepositos contém Oxidos ou
hidréxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposi¢céo de
Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacdo de Oxido ao ar. A
incorporacdo de oxidos ou hidréxidos pode ocorrer pelos motivos ja mencionados
[41,76,77].

E reportado da literatura que Sn pode levar a eletrodepdsitos
dendriticos (muito rugosos). Entdo, os eletrodepdsitos mais ricos em Sn (Tabela
6.35), isto €&, aqueles produzidos em E4 -0,95 V a partir do banho
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** (34,42 %m Sn) e do banho
0,075Cu?*/0,075Sn%/0,150Zn?*" (34,50 %m Sn) e também em Eq4 —1,60 V a partir do
banho 0,075Cu*/0,075Sn?*/0,150Zn*" (36,78 %m Sn) s&do muito rugosos, devido
aos seus altos conteudos de Sn. Estes eletrodepdsitos com maior contetdo de Sn

sao 0s mais rugosos (ver se¢cao MEV), corroborando a literatura [86,87].
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Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.35 que,
quando os eletrodepdsitos foram produzidos em E4 menor ou igual a —-0,95 V,
independente da composi¢do do banho, a codeposi¢cdo de Cu-Sn foi preferencial,
uma vez que o contetdo de Cu nos eletrodepdsitos foi maior que o contetdo de Sn
e Zn (metais menos nobres que o Cu), mesmo ele ndo estando em maior
concentragdo no banho de eletrodeposicao. Além disso, para eletrodepositos obtidos
em Eq4-1,60 V, independente da composi¢ao do banho, a codeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn
foi anbmala, pois o conteudo de Sn (metal menos nobre que o Cu) nos

eletrodepdsitos foi maior que o conteddo de Cu e Zn.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu apenas em E4—1,60 V, independente da composigéo do banho. Assim, uma
transicao de Eqfoi notada acima, onde ocorre a transicdo da liga binaria Cu-Sn para
liga ternéria de Cu-Sn-Zn, independente da composi¢cdo do banho. Também, ligas

de Cu-Sn-Zn andmalas foram formadas, independente da composi¢éo do banho.

6.8.8.ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR A PARTIR DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755n%*/0,15Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepésitos produzidos
potenciostaticamente em diferentes E4: —0,51 V; -0,75 V; -0,95 V e -1,60 V, com Qq
3,0 C cm? a partir dos banhos 0,050Cu®"/0,050Sn?*/0,20Zn?* (Figs. 6.87(a), (c), (e) e
(9)) e 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn** (Figs. 6.87(b), (d), (f) e (h)).

As micrografias mostram que independente da composi¢ao do banho e
de Eq4, os eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn recobriram totalmente a superficie do
substrato de a¢o 1010.
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Através das micrografias dos eletrodepésitos de Cu-Sn (Figs. 6.87(a)-
(f)) pode-se observar que os eletrodepositos formados em Eq —0,51 V (Figs. 6.87(b)—
(a)), independente da composi¢cdo do banho e E4 —-0,75 V, a partir do banho
0,075Cu®'/0,075Sn?*/0,15Zn** (Fig. 6.87(d)), foram formados por cristalitos
globulares  coalescidos. Para Eq -0,75 'V, a partr do banho
0,050Cu®/0,050Sn?*/0,20Zn** (Fig. 6.87(c)), o eletrodepésito foi formado por
cristalitos hexagonais coalescidos apresentando sobre este alguns aglomerados de
cristalitos dispersos. Para Eq —0,95 V (Figs. 6.87(e)—(f)), independente da
composicdo do banho, os eletrodepositos foram formados por cristalitos irregulares

e/ou globulares de diferentes tamanhos.

Comparando-se as micrografias dos eletrodepésitos de Cu-Sn (Figs.
6.87(a)—(f)), pode-se inferir que o melhor eletrodepdsito foi aquele formado em Eq4 —
0,75 V a partir do banho 0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?" (Fig. 6.87(d)), pois apresenta
cristalitos com menor tamanho, tornado o eletrodepdsitos mais liso, em comparacao
aos outros eletrodepodsitos de Cu-Sn. Neste caso, 0 eletrodepdsito foi mais
coalescido, apresentanto menos aglomerados, e a taxa de nucleagao foi maior que a

taxa de crescimento.

Observando-se as micrografias dos eletrodepdésitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.87(g)—(h)), pode ser visto que estes foram formados por cristalitos irregulares,
apresentando também, aglomerados de cristalitos dispersos sobre o eletrodeposito.
Nota-se que o tamanho dos cristalitos diminui quando E4 foi de —0,95 V para —1,60
V. Neste caso, a diminuigdo no tamanho dos cristalitos pode ser devido a RDH em
paralelo ao processo de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn, a qual funciona como
refinadora de gréo, indicando que em E4 —1,60 V (bem mais negativo que 0s outros)
a velocidade de nucleacéo foi maior que a velocidade de crescimento. Comparando
as micrografias dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, pode-se inferir que o melhor
eletrodepésito foi produzido a partir do banho 0,050Cu?*/0,050Sn%*/0,20Zn** (Fig.
6.87(g)), pois o eletrodepdsito foi mais homogéneo e coalescido, apresentando

menos aglomerados dispersos.
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FIGURA 6.87: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de ago 1010 produzidas em diferentes E4 (a)-(b) —0,51 V; (c)—(d) -0,75
V; (e)—(f) 0,95 V e (g)-(h) -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (c), (e) e (9)
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn*" e (b), (d), (f) e (h) 0,075Cu?/0,075Sn?**/0,15Zn*",
todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,60 V com qq 3,0 C cm’, a partir dos
banhos 0,050Cu*"/0,050Sn?*/0,20Zn*" e 0,075Cu®"/0,075Sn**/0,15Zn*", testes de
adesédo foram realizados, utilizando o padrdo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63]. O
exame da area testada dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, quanto a aderéncia, apos
a remocao da fita levaram a inferir que todos os eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn
mostraram uma boa aderéncia ao substrato de agco 1010. Deve-se enfatizar que,
ap6s a remocdo da fita, ainda resta eletrodepdsito sobre o substrato de ago 1010,

sendo assim, o desprendimento observado foi superficial.

Os eletrodepdsitos obtidos a partir dos banhos
0,050Cu?*/0,050Sn2*/0,20Zn?*" e 0,075Cu?'/0,075Sn?*/0,15Zn?*" foram classificados
como Gr, (boa aderéncia), ou seja, uma é&rea de cerca de 15,0 % dos
eletrodepdsitos Cu-Sn-Zn foi desplacada, sem deixar o substrato de ago 1010

exposto.

6.8.9.DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE Cu-
Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
SEGUNDO GRUPO A BASE DE NTA:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755n%*/0,15Zn**

As Figs. 6.88(a)—(b) mostram os padrbes de difracdo de raios-X dos

eletrodepésitos obtidos em Eq —1,60 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
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0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** e 0,075Cu?*/0,075Sn%*/0,15Zn?*, respectivamente. As
distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores
dados no JCPDS [78].

Os difratogramas das Figs. 6.88(a)—(b) mostram que muitos dos picos
observados foram devido ao substrato de ago 1010 sobre o qual o filme foi
eletrodepositado. Os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos, independente da
composicdo do banho, indicaram a presenca das fases binarias CusZng € n-CugSns e
da fase Sn puro, mostrando a formacao da liga ternaria de Cu-Sn-Zn. Também pode
ser observada a fase SnO, independente da composi¢cdo do banho. Vale lembrar
que diversos autores [8,18,76] investigaram a codeposicdo de cobre, estanho e
zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram formadas por uma

mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas binérias destes metal

Estes resultados mostraram que nestes casos, a composi¢do dos
banhos, ou seja, 0,050Cu®'/0,050Sn?/0,20Zn** e 0,075Cu?'/0,075Sn?"/0,15Zn?",
ndo afetou a estrutura dos eletrodepositos produzidos, embora tenham afetado

significativamente suas morfologias e composi¢ao quimica.
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FIGURA 6.88: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
comgq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,60 V a
partir  dos banhos (a) 0,050Cu?/0,050Sn%"/0,20Zn** e (b)
0,075Cu?'/0,075Sn%"/0,15Zn%", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.
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Ainda, foram realizados célculos envolvendo a composi¢cdo quimica
obtida por EDX e a composigéo daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns; cobre e zinco na liga de CusZng e
estanho e oxigénio em SnO. Tais célculos mostraram que ha uma concordancia
entre os resultados obtidos por meio das duas técnicas de caracteriza¢do, pois o
contetdo de cada elemento (EDX %m) no eletrodepdsito permite a formacédo das

fases Sn, SnO, CusZng e n-CusSnhs observadas através do DRX.

6.8.10. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO SEGUNDO GRUPO A BASE DE NTA:
0,050Cu?*/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*"/0,0755n%*/0,15Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a Ra
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar
que esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepdésitos (aumento
de 5x). Os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram produzidos potentiostaticamente em
Eq —1,60 V com qq 3,0 C cm™, a partir dos banhos 0,050Cu®*/0,050Sn?"/0,20Zn*" e
0,075Cu?*/0,075Sn?*/0,15Zn?*, Figs. 6.89(a)—(b), respectivamente.

Analisando as Figs. 6.89(a)—(b) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepoésitos apareceu rugosa nessa resolugdo. Observa-se que
quando a concentragdo de fons Zn?* nos banhos diminuiu a superficie rugosa
também diminuiu. Os valores de R, medidos foram de 3,47 um (para o banho
0,050Cu?*/0,050Sn*/0,20Zn?") e 2,21 pm (para 0 banho
0,075Cu?*/0,075Sn"/0,15Zn?"), corroborando os resultados de topografia.
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FIGURA 6.89: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdésitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3.0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq

-1,60 V a partir dos banhos (a) 0,050Cu?7/0,050Sn%'/0,20Zn** e (b)

0,075Cu?'/0,075Sn2'/0,15Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.

289



RESULTADOS E DISCUSSAO

6.8.11. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO TERCEIRO GRUPO:
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** E 0,075Cu*"/0,15Sn%*/0,075Zn**

As Figs. 6.90(a)-(b) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de aco 1010 a partir de banhos acidos (pH =4,99) contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em diferentes concentracdes, isto é, 0,050Cu®'/0,20Sn**/0,050Zn*" e
0,075Cu?*/0,15Sn*/0,075Zn?*, respectivamente, ambos com uma concentracao fixa
de NTA igual a 0,60 mol L™*. Também, para melhor comparac&o, Fig. 6.90(c) mostra
as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos
reportados acima. Os perfis voltamétricos apresentaram trés processos catddicos a
partir do banho 0,050Cu?'/0,20Sn**/0,050Zn*" (Fig. 6.90(a)) e quatro processos
catédicos a partir do banho 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn*" (Fig. 6.90(b)).

A Tabela 6.36 mostra os E e a j, dos picos catdédicos, observados a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn*".
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TABELA 6.36: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" e (2) 0,075Cu®*/0,15Sn?*/0,075Zn%*", contendo 0,60
mol L™ de NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™*.

Banho (1) Banho (2)

Ec1/V; -0,50; 3,37 -0,53; 4,29
—jc/mA cm™

Eco/V. —0,74; 3,08 —0,75; 4,21
—jca MA cm™

Ecs/V. -0,87; 18,29 -0,88; 19,38
—jcal MA cm

EcalV. i ~1,58; 15,53

—jcs/ MA cm™

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois o
processo catédico ¢4 ndo foi observado a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*. Mesmo sofrendo um deslocamento de E e aumento
ou diminuigdo na j (ver analise mais adiante), os processos catddicos observados a

partir de ambos os banhos estédo localizados em uma mesma regido, entre si, do
voltamograma.

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
O I //
@ [—
410 [ L L
-20 4 c, -
£
© -
.30 L <
30 i =
i =
-40 - s i
L ’ B! -
-50 T "’ ’//’ - o7 06 05
g covoresnate £ s (HgHg,C1/1,0 mol L KC)V
T T T T T T T T T T T T T T ] 60 -4 T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 0.4
E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L KCH/V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V
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j/mA cm?

k | T T T T T T T T T T T T T
-1.8 -16 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V
FIGURA 6.90: Curvas voltamétricas do eletrodo de agco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicdes: (a) 0,050Cu®*/0,20Sn%*"/0,050Zn?*; (b)
0,075Cu?'/0,15Sn?*/0,075Zn* e  (c)  0,050Cu?/0,20Sn?*'/0,050Zn*" e
0,075Cu?'/0,15Sn%*/0,075Zn*, todos contendo 0,60 mol L™* de NTA. pH=4,99 e v
=10,0mVs™

O aumento em j para potenciais mais negativos que =-1,66 V (Figs.
6.90(a)—(c)) pode ser relacionado a RDH, a qual ocorre em paralelo a
eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.90(c) que Eig a partir dos banhos
0,075Cu**/0,15Sn*/0,075Zn** e 0,050Cu*/0,20Sn**/0,050Zn*", foram
respectivamente, —0,44 V e —0,42 V. Estes resultados levam a inferir que 0 processo
de eletrodeposigao se inicia com a reduc¢ao de Cu(ll), pois o valor do Ejcynra)2ja-icu foi
de -0,46 V. Segundo a literatura [79], um sobrepotencial de nucleacdo de 0,10 —

0,16 V pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.90(c) que a taxa de eletrodeposi¢cédo, em
toda varredura catodica foi bastante proxima para ambos os banhos, alternando

regides onde j foi maior para o banho 0,075Cu?"/0,15Sn?*/0,075Zn*" e para o banho
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0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*. Contudo, desde o inicio do processo de reducao,
regido do pico c; (entre =~0,42 V e =~0,69 V), j foi afetado pelas concentra¢des dos
complexos [Cu(NTA),]* e [SNNTAJ, sendo que j nesta regido aumentou quando a
concentracdo do complexo [Cu(NTA),]* nos banhos tornou-se maior, por exemplo,
em —-0,52 V, j foi —4,33 mA cm (0,075Cu®'/0,15Sn%*"/0,075Zn*") e —3,40 mA cm™
(0,050Cu?*/0,20Sn?**/0,050Zn*"). Estes resultados indicam que a concentragdo do
complexo [Cu(NTA),]* afetou mais a taxa de eletrodeposicdo na regi&io do pico c;
que o complexo [SNNTA]. Deve-se ressaltar que, a codeposicdo de Cu e Sn ja

ocorreu na regiao do pico c; (ver se¢do 6.7.12, EDX).

Foi visto que na regido do pico c,; (entre =~0,69 V e =-0,77 V), ]
também foi afetado, por exemplo, em -0,74 V, j foi —4,19 mA cm?
(0,075Cu?*/0,15Sn*'/0,075Zn*") e —3,03 mA cm? (0,050Cu?*/0,20Sn?**/0,050Zn?").
Entdo, a variagdo em j também foi devida a codeposi¢do de Cu e Sn, porém, nesta
regido, o Sn se reduziu a partir do complexo [Sn(NTA).]*. Deve ser enfatizado que
andlises de EDX e MEV foram realizadas nos eletrodepdsitos produzidos em Eg —
0,51 V (regiéo do pico c;) e —0,75 V (regido do pico c;) e estes resultados mostraram

gue eletrodeposicao de Cu e Sn ocorreu (ver Tabela 6.38).

Ainda, para o0s banhos  0,050Cu?/0,20Sn?'/0,050Zn** e
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?**, um pico c; (regido entre =~0,77 V e =~1,33 V) foi
visto, o qual foi devido possivelmente a reducdo de H,O sobre o eletrodepdsito
formado. Estes resultados corroboraram o Epoon2, OU Seja, —1,12 V, 0 qual esta na
regiado entre =~0,79 Ve=-1,26 V.

Finalmente, a reducédo das espécies complexas [ZNNTA] e [Zn(NTA).]*
, ocorreu apenas na regido do pico c4 (entre =~1,33 V e =~1,66 V), independente da
composi¢édo do banho. Estes resultados corroboraram 0s Ejznntajizn € Ejznnta)214-/zn,
isto €, -1,34 V e -1,38 V. Também, andlise de EDX, mostrou codeposicdo de Cu,

Sn e Zn nesta regiéo.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica e a cinética, desde 0s momentos iniciais do processo de

eletrodeposicéo.
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Independente da composi¢ao do banho observou-se (Figs. 6.90(a)—(b))
que j aumentou na varredura reversa, quando se inverteu a varredura de potenciais
em —-1,80 V na diregdo a valores de potenciais menos negativos, indicando um
aumento na area do eletrodepdsito. Também entrecruzamento pode ser observado
para os banhos 0,050Cu®*/0,20Sn?'/0,050Zn* e 0,075Cu®‘/0,15Sn%*"/0,075Zn*,

respectivamente, em —-0,89 V e —1,57 V, entéo j continua diminuindo.

As Figs. 6.91(a)—(b) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de aco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais

de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,20Sn** e 0,050Zn** (Fig.
6.91(a)) e 0,15Sn*" e 0,075Zn*" (Fig. 6.91(b)) com as curvas de eletrodeposicdo de
Cu?" a partir dos banhos 0,050Cu®* (Fig. 6.91(a)) e 0,075Cu®" (Fig. 6.91(b)), pode
ser visto que o Ejg do Sn puro (-0,71 V e -0,69 V, Fig. 6.91(a)) e do Zn puro (-0,77 V
e —0,71V, Fig. 6.91(b)) foram mudados cerca =110,0 mV e =170,0 mV, Fig. 6.91(a),
e cerca de =100,0 mV e =200,0 mV, Fig. 6.91(b), na diregdo de potenciais mais
negativos em relagdo ao Ey de Cu puro (-0,60 V, Fig. 6.91(a) e -0,51 V, Fig.
6.91(b)).

-60 - -

-80 — -

j/mA cm?
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-120 L
-140 L

1604/ -

41804 -

T T T T T T T T T T T T T T o T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
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FIGURA 6.91: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,050Cu®* (.....), 0,20Sn* (---..), 0,050Zn% (.....) e
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** (——) e (b) 0,075Cu®" (......), 0,155n?" (-.-..),
0,075Zn?* (...--) e 0,075Cu®'/0,15Sn**/0,075Zn*" (——), todos contendo 0,60
mol L™ de NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™*.

Pode se observar, nas Figs. 6.91(a)—(b) e Tabela 6.37, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" e
0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?* estavam mais préximos da eletrodeposicdo de Cu
(Figs. 6.91(a)-(b)), até os potenciais =~0,79 V e =-0,90 V, respectivamente.
Entretanto, a partir do potencial =~0,95 V, as taxas de eletrodeposi¢céo de Cu-Sn-Zn
tornam-se intermediarias entre os banhos 0,050Cu?'/0,20Sn%'/0,050Zn*" e
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?**, e estavam mais préximas da eletrodeposicdo de Sn
(Figs. 6.91(a)—(b)), Tabela 6.37.

TABELA 6.37: Densidades de corrente (j) obtidas em -0,70V e -1,15V a partir
dos banhos (1) 0,050Cu?, 0,20Sn* e 0,050Cu?/0,20Sn?*'/0,050Zn%*"; (2)
0,075Cu?", 0,15Sn%" e 0,075Cu?'/0,15Sn?'/0,075Zn?", todos na razdo 1:2 com
NTA. pH=4,99 e v=10,0mVs™

Banhos E/V —jc/mA cm™ —js/ MAcm?  —jcusnzn/ MA cm™
(1)—Fig. 6.91(@) 0,70 3,53 0,33 2,73
(2) —Fig. 6.91(b)  —0,70 3,07 0,12 4,11
(1) - Fig. 6.91(a)  -1,15 4,70 12,07 9,67
(2) - Fig. 6.91(b)  -1,15 5,07 12,35 8,71

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?*" e 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn*" em
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diferentes regibes das curvas voltamétricas, podem ser ricos em Cu ou Sn,

dependendo do potencial de eletrodeposicao (ver sec¢cado EDX).

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn*" e
0,075Cu?*/0,155n*/0,075Zn?*, Figs. 6.92(a)—(b), respectivamente, em diferentes v
foram realizados. Pode-se observar que j,, independentemente do banho de
eletrodeposigéo, aumentou com v. Estes resultados sugerem que 0s processos de

redugdo, podem ser controlados por transporte de massa [71-74].

A Fig. 6.92(b") mostra que j, do pico ¢, aumentou linearmente com o2,
Entretanto, as Figs. 6.92(a’), (a") e (b") mostram que j, dos picos c; e cs, a partir do
banho  0,050Cu®*/0,20Sn*'/0,050Zn** e c3 a partr do  banho
0,075Cu®/0,15Sn?*/0,075Zn*", ndo foram lineares com v*?, sugerindo que nesses
casos 0 processo de reducdo pode ser controlado por transporte de massa e

transferéncia de carga.

A j, de reducdo das espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll) foi descrita
pela equagéo (65) (j, = 367 n¥? Dy*2 Cy v ¥?), a qual inclui a redugéo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].
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FIGURA 6.92: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos 0,050Cu?'/0,20Sn?*/0,050Zn** e (b) 0,075Cu?'/0,15Sn%*"/0,075Zn?**,
todos contendo 0,60 mol L™ de NTA em diferentes v: 1,0 mV s™ (—), 2,0 mV s
b(-2), 50 mVv st (), 10,0 mV s (----2), 20,0 mV s (), 30,0 mV st
(), 50,0 MV st (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de
Jjp VS % (@) picos c2 e c3 e (b') picos c; e cs, respectivamente, a partir das
condi¢Oes dos banhos em (a) e (b).

Na regido do pico c,, espécies complexas de Cu(ll) e Sn(ll), foram
reduzidas a Cu e Sn a partir do banho 0,075Cu?®'/0,15Sn**/0,075Zn**, e o Do

estimado, para estas espécies, foi obtido a partir da equacao (65), sendo igual a
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9,99 x 10° cm? s, o qual foi menor, conforme o esperado, que o estanito de sddio
Do, 5,0 x 10® cm? s™ ou sulfato de cobre, 7,0 - 9,8 x 10° cm? s [75], pois os
complexos [Cu(NTA);]* e [Sn(NTA),]* sdo maiores em volume que os ions
complexos [Cu(H20)s]** e [HSnO,], respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas

de difusao menores.

6.8.12. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn>* E
0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Zn**

Andlise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com qq4 3,0 C cm? obtidos a partr dos banhos
0,050Cu**/0,20Sn*"/0,050Zn*" e 0,075Cu**/0,15Sn**/0,075Zn** em diferentes Eq: —
0,51V; -0,75V; -0,95 V e —1,60 V, para estabelecer a relagdo entre a composi¢cao
do banho e Eq4 na codeposigéo de Cu, Sn e Zn (Tabela 6.38). Deve-se enfatizar que

a analise de EDX foi realizada na maior area possivel do eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.38 mostra que jA& em Eq -0,51 V, independente da
composicdo do banho, codeposicdo de Cu e Sn ocorreu. Além disso, esta Tabela
mostra que apenas codeposicdo de Cu e Sn ocorreu também quando os
eletrodepésitos foram produzidos em Ey4 —0,75 V e -0,95 V, independente da
composi¢céo do banho. Também, pode ser verificado que quando Eq foi mudado de —
0,51 V para 0,95 V, o teor de Sn nos eletrodepositos de Cu-Sn aumentou
significativamente, isto é, de 13,31 %m para 76,68 %m
(0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn**) e de 12,80 9%m para 59,72 %m
(0,075Cu?*/0,155n2*/0,075Zn%").
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TABELA 6.38: Composi¢cdo quimica (%m) dos eletrodepdsitos produzidos a
partir dos banhos 0,050Cu?®'/0,20Sn?*/0,050Zn*" e 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?*

todos contendo 0,60 mol L™ de NTA, com qq 3,0C cm2 em diferentes Ej.

E4/V | 0,050Cu®*/0,20Sn?*/0,050Zn** | 0,075Cu?'/0,15Sn**/0,075Zn*"

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,51| 6,04 80,65 - 13,31 | 5,25 81,95 - 12,80
-0,75| 10,01 68,03 - 2196 | 5,24 67,69 - 27,07
-0,95| 7,82 15,50 - 76,68 | 17,34 22,94 - 59,72

-1,60 | 11,28 16,45 4,36 67,92 | 17,16 31,62 4,21 46,42

* < 2 sigma

Além disso, pode ser visto na Tabela 6.38 que codeposi¢do de Cu, Sn

e Zn ocorreu apenas em E4 —1,60 V, independente da composi¢ao do banho.

Pode ser visto que, independentemente da composi¢cdo do banho de
eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepdsitos. O contetdo de
oxigénio na Tabela 6.38 mostrou que o0s eletrodepositos contém Oxidos ou
hidréxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a codeposicéo de
Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacdo de Oxido ao ar. A

incorporagéo de Oxidos ou hidroxidos pode ocorrer pelos motivos ja mencionados.

E reportado da literatura que Sn pode levar a eletrodepdsitos
dendriticos (muito rugosos). Entdo, os eletrodepdsitos mais ricos em Sn (Tabela
6.38), isto é, aqueles produzidos em Ey4 -0,95 V a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* (76,68 %m) e do banho 0,075Cu?*/0,155n?0,075Zn*"
(59,72 %m) sdo muito rugosos, devido aos seus altos conteddos de Sn. Estes
eletrodepdsitos com maior conteldo de Sn sdo os mais rugosos (ver se¢cdo MEV)

corroborando a literatura [86,87].

Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.38 que,
quando os eletrodepositos foram produzidos em Egq menor que -0,95 V,

independente da composi¢do do banho, a codeposi¢cdo de Cu-Sn foi preferencial,
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uma vez que o contetdo de Cu nos eletrodepdsitos foi maior que o contetdo de Sn
e Zn (metais menos nobres que o Cu), mesmo ele ndo estando em maior
concentragdo no banho de eletrodeposicdo. Além disso, para eletrodepoésitos obtidos
em E4-0,95V e —-1,60 V, independente da composigéo do banho, a codeposicéo de
Cu-Sn e a codeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn foi andmala, pois o conteido de Sn nos

eletrodepdsitos foi maior que o contetdo de Cu e Zn.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu apenas em Eq4—1,60 V, independente da composigéo do banho. Assim, uma
transicao de Eqfoi notada acima, onde ocorre a transicdo da liga binaria Cu-Sn para
liga ternéria de Cu-Sn-Zn, independente da composi¢cdo do banho. Também, ligas

de Cu-Sn-Zn andmalas foram formadas, independente da composi¢éo do banho.

6.8.13. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR A PARTIR DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO:
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** E 0,075Cu*"/0,15Sn**/0,075Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepésitos produzidos
potenciostaticamente em diferentes E4: —0,51 V; -0,75 V; -0,95 V e -1,60 V, com Qg
3,0 C cm™ a partir dos banhos 0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* (Figs. 6.93(a), (c), (e) e
(9)) e 0,075Cu?*/0,155n%"/0,075Zn*" (Figs. 6.93(b), (d), (f) e (h)).

As micrografias mostram que independente da composi¢ao do banho e
de Eq4, 0s eletrodepoésitos recobriram totalmente a superficie do substrato de aco
1010.

Através das micrografias dos eletrodepositos de Cu-Sn (Figs. 6.93(a)-

(h)) pode-se observar que os eletrodepésitos formados em E4 —0,51 V (Figs. 6.93(a)-
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(b)), independente da composi¢do do banho e em Eq —0,75 V, a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* (Figs. 6.93(c)), apresentaram cristalitos globulares
coalescidos com alguns aglomerados globulares. No entanto, o eletrodepdésito
produzido a partir do banho 0,075Cu?®/0,15Zn?*/0,075Sn** e Eq —0,75 V foi formado
por uma camada lisa com alguns pequenos aglomerados de cristalitos dispersos
(Fig. 6.93(d)). Para Eq —0,95 V (Figs. 6.93(e)—(f)), independente da composi¢éo do
banho, os eletrodepésitos foram formados por cristalitos irregulares e aglomerados

de cristalitos de diferentes tamanhos.

Comparando-se as micrografias dos eletrodepdsitos de Cu-Sn,
embora, o eletrodepésito formado em Eq -0,75 V a partir do banho
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?*, apresente menor tamanho de grdo e uma superficie
mais lisa, esta ndo foi satisfatoria, pois apresentou buracos devido as bolhas de H,
(Fig. 6.93(d)). Sendo assim, pode-se inferir que o melhor eletrodeposito foi aquele
formado em Eq —0,75 V a partir do banho 0,050Cu®*/0,20Sn?*/0,050Zn**, pois este
se apresentou mais refinado e homogéneo que os outros eletrodepoésitos de Cu-Sn e

nao apresentou buracos.

Observando-se as micrografias dos eletrodepdésitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.93(g)—(h)), pode ser visto que estes foram formados por pequenos cristalitos
irregulares coalescidos e aglomerados dendriticos de diferentes tamanhos. O maior
refinamento dos grdos em Ed —1,60 V ocorreu possivelmente devido & RDH em
paralelo ao processo de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn e a velocidade de nucleacéo
foi maior que velocidade de crescimento. Comparando as micrografias dos
eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn, pode-se inferir que o melhor eletrodepdsito foi
produzido a partir do banho 0,075Cu®'/0,15Zn?*/0,075Sn** (Fig. 6.93(h)), pois o0
eletrodepésito foi mais homogéneo, refinado e coalescido, apresentando menos

aglomerados dendriticos.
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FIGURA 6.93: Micrografias dos eletrodepésitos, com qq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de agco 1010 produzidas em diferentes E4 (a)—(b) —0,51 V; (c)—(d) —0,75
V; (e)—(f) -0,95 V e (g)—(h) -1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (c), (e) e (9)
0,050Cu?*/0,20Sn%*/0,050Zn*" e (b), (d), (f) e (h) 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn?*",
todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.
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Para avaliar a qualidade dos eletrodepédsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,60 V com qq 3,0 C cm’, a partir dos
banhos 0,050Cu**/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu®"/0,15Sn**/0,075Zn*", testes de
adesao foram realizados, utilizando o padrdo Brasileiro ABNT NBR 11003 [63].
Deve-se enfatizar que, apds a remocao da fita, ainda resta eletrodepdésito sobre o

substrato de a¢o 1010, sendo assim, o desprendimento observado foi superficial.

@) eletrodepdsito obtido a partir do banho
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn?* foi classificado como Grs (aderéncia péssima), ou
seja, uma area de mais de 65,0 % do eletrodepédsito Cu-Sn-Zn foi desplacada,
deixando o substrato de aco 1010 exposto. Ja o eletrodepdsito obtido a partir do
banho 0,075Cu?*/0,15Sn?*/0,075Zn*" foi classificado como Gr, (boa aderéncia), ou
seja, uma area de cerca de 15,0 % do eletrodepdsito Cu-Sn-Zn foi desplacada, sem

deixar o substrato de a¢o 1010 exposto.

6.8.14. DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE
CU-SN-ZN PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
TERCEIRO GRUPO A BASE DE NTA:
0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Zn** E 0,075Cu*"/0,15Sn**/0,075Zn**

As Figs. 6.94(a)—(b) mostram os padrbes de difracdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Ey4 —1,60 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,050Cu?*/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu*"/0,15Sn?*/0,15Zn*", respectivamente. As
distancias cristalograficas observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores
dados no JCPDS [78].

Os difratogramas das Figs. 6.94(a)—(b) mostram que muitos dos picos
observados foram devido ao substrato de ago 1010 sobre o qual o filme foi
eletrodepositado. Os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos, independente da

composicdo do banho, indicaram a presenca das fases binarias CusZng e n-CusSns e
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da fase Sn puro, mostrando a formacao da liga ternaria de Cu-Sn-Zn. Também pode
ser observada a fase SnO, no eletrodepdsito produzido a partir do banho
0,050Cu?/0,20Sn?*/0,050Zn**.  Vale lembrar que  diversos  autores
[8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a codeposi¢do de cobre, estanho e zinco e
relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram formadas por uma mistura de

metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas binarias destes metal.
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FIGURA 6.94: Padrdes de difracdo de raios-X dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn,
comqgq 3,0 C cm™2, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em E4 -1,60 V a
partir  dos banhos (a) 0,050Cu?/0,20Sn*"/0,050Zn** e (b)
0,075Cu?'/0,15Sn2"/0,075Zn?", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.

Estes resultados mostraram que nestes casos, a composi¢do dos
banhos, ou seja, 0,050Cu®'/0,20Sn?*/0,050Zn** e 0,075Cu®'/0,15Sn*'/0,075Zn?*",
afetou a estrutura dos eletrodepdsitos produzidos, bem como suas morfologias e

composi¢ao quimica.

Ainda, foram realizados célculos envolvendo a composi¢cdo quimica
obtida por EDX e a composigéo daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns; cobre e zinco na liga de CusZng e
estanho e oxigénio em SnO. Tais célculos mostraram que ha uma concordancia

entre os resultados obtidos por meio das duas técnicas de caracterizagdo, pois o
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contetdo de cada elemento (EDX %m) no eletrodepdsito permite a formacédo das

fases Sn, SnO, CusZng e n-CugSns observadas através do DRX.

6.8.15. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO TERCEIRO GRUPO A BASE DE NTA:
0,050Cu®"/0,050Sn?*/0,20Zn** E 0,075Cu*/0,075Sn?*/0,15Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a Ra
dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar
que esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepdésitos (aumento
de 5x). Os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram produzidos potentiostaticamente em
Eq —1,60 V com qq 3,0 C cm’, a partir dos banhos 0,050Cu®/0,20Sn%*/0,050Zn*" e
0,075Cu®/0,15Sn%*/0,075Zn?*, Figs. 6.95(a)—(b), respectivamente.

Analisando as Figs. 6.95(a)—(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepoésitos apareceu rugosa nessa resolugdo. Observa-se que
quando a concentragdo de fons Sn* nos banhos diminuiu a superficie rugosa
também diminuiu. Os valores de R, medidos foram de 3,90 um (para o banho
0,050Cu?"/0,20Sn?*/0,050Zn") e 2,46 pm (para 0 banho
0,075Cu?"/0,155n%/0,075Zn?"), corroborando os resultados de topografia.
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FIGURA 6.95: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos eletrodepdsitos
de Cu-Sn-zn, com gq 3,0 C cm™, sobre o substrato de aco 1010, obtidos em Egq

-1,60 V a partir dos banhos (a) 0,050Cu?7/0,20Sn%*/0,050Zn** e (b)

0,075Cu?'/0,15Sn%'/0,075Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™ de NTA.
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6.8.16. ESTUDOS VOLTAMETRICOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn A BASE DE NTA E
CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS
PRODUZIDOS A PARTIR DO QUARTO GRUPO:
0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn?* 0,125Cu**/0,125Sn?*/0,050Zn>*
E 0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn*"

As Figs. 6.96(a)—(c) mostram os voltamogramas obtidos para o
substrato de a¢o 1010 a partir dos banhos &cidos (pH 4,99), contendo os sais de Cu,
Sn e Zn em vérias concentracdes, isto &, 0,125Cu*/0,050Sn?*/0,125Zn?";
0,125Cu?*/0,1255n*/0,050Zn*" e 0,050Cu®'/0,1255n%**/0,125Zn**, respectivamente,
e todos eles com uma concentracéo fixa de NTA igual a 0,60 mol L™*. Também, para
melhor comparagdo, a Fig. 6.96(d) mostra as curvas voltamétricas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos reportados acima. Os perfis
voltamétricos apresentaram, independente da composicdo do banho, quatro

processos catodicos.

A Tabela 6.39 mostra os potenciais (E) e a densidade de corrente (j,)
dos picos catodicos, observados a partir dos banhos
0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn*"; 0,125Cu*"/0,125Sn?*/0,050Zn*" e
0,050Cu**/0,125Sn%*/0,125Zn*".
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TABELA 6.39: Potencias (E) e densidade de corrente (j,) dos picos catédicos,
obervados nos perfis voltamétricos obtidos a partir dos banhos (1)
0,125Cu?/0,050Sn?/0,125Zn*;  (2) 0,125Cu?®'/0,125Sn?'/0,050Zn** e (3)
0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn*", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH =4,99 e
v=10,0mVs™

Banhos Banho (1) Banho (2) Banho (3)

Eci/V; -0,49; 6,06 -0,52; 7,36 -0,47; 3,34
—jci/mA cm™

Eco/V. -0,71; 6,15 -0,75; 6,83 -0,71; 3,27
—jca/ MA cm™

Eca/V. -0,81; 9,07 -0,88; 15,00 -0,84; 18,22
—jcs/ MA cm™

Ecd/V. -1,53; 13,67 onda (entre =~1,31 -1,54; 16,81
—jca/ MA cm™ ~~1,61); (entre

=9,40 V e =18,63)

Estes resultados levam a inferir que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo ndo afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, pois
todos apresentaram o mesmo numero de processos catodicos, 0S quais mesmo
sofrendo um deslocamento de E e aumento ou diminuigdo na j (ver andlise adiante),

estdo localizados em uma mesma regido, entre si, do voltamograma.

O aumento em j para potenciais mais negativos que =-1,61 V (Figs.
6.96(a)—(d)) pode ser relacionado & RDH, a qual ocorre em paralelo ao processo de

eletrodeposigéo de Cu, Sn e Zn.

Pode ser verificado na Fig. 6.96(d) que Ej4 a partir dos banhos
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn"; 0,125Cu?'/0,125Sn%*/0,050Zn>* e
0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn?*, foram respectivamente, —0,41 V, =0,42 V e —0,40 V.

Estes resultados levam a inferir que o processo de eletrodeposi¢éo se inicia com a
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reducéo de Cu(ll), pois o valor do Ejcynra)2ja-icu foi de —0,46 V. Segundo a literatura

[79], um sobrepotencial de de nucleagéo de 0,10 — 0,16 V pode ser considerado.

Pode ser notado na Fig. 6.96(d) que a taxa de eletrodeposi¢cdo, na
regido do pico c; (entre =~0,40 V e =~0,67 V), foi afetada pelas concentragdes dos

complexos [Cu(NTA),J* e [SnNTA], sendo que j entre os banhos onde a

concentracdo dos complexos de Cu e Sn, somadas, foram iguais, ou seja,
0,050Cu®*/0,125Sn?*/0,125Zn*" e 0,125Cu?*/0,050Sn%**/0,125Zn*, j foi maior quando
a concentracdo do complexo [Cu(NTA);]* no banho também foi maior, por exemplo,
em —0,55 V, j foi —=3,20 mA cm (0,050Cu**/0,125Sn?*/0,125Zn*"), —5,50 mA cm™
(0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*") e 7,52 mA cm™ (0,125Cu?*/0,125Sn%**/0,050Zn*").
Deve-se ressaltar que, Cu e Sn codepositaram ja na regido do pico c; (ver secao
6.7.17, EDX).

1 "
0
() B !
104 ";,‘5:V"::::/V‘Z:::::t\i\ ,’/ CZ 7”(51 i
-20 4 O 3 -
\ ¢, I
e o4 S -
E ;o
< L
g -40 4 ’,r’ -
50 - L
i
60 [ -
70 - T T T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCl)V
0 1 " 1 1 1 1 1 1 1
(©)
5 CZ Cl o i
-10 4 oo /
‘s 30 -
£ ;
< ;
-15 - & 404 -
C4 C3 -50 - -
-20 4 -
-60 -
-25 -
T T T T T T T T T T T T T T T -70 T T T T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V E vs (Hg/Hg,Cl,/1,0 mol L™ KCI)V

309



RESULTADOS E DISCUSSAO

FIGURA 6.96: Curvas voltamétricas do eletrodo de agco 1010 produzidas a partir
dos banhos com diferentes composicgdes: (a) 0,125Cu?*/0,050Sn%*/0,125Zn?*, (b)
0,125Cu?/0,125Sn%/0,050Zn*, (c) 0,050Cu?%/0,125Sn%*/0,125Zn** e (d)
0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn**, 0,125Cu**/0,125Sn%*/0,050Zn*, e
0,050Cu?*/0,1255n?*/0,125Zn*", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH =4,99 e
v=10,0mVs™

Ainda, para 0s banhos 0,125Cu?'/0,050Sn?"/0,125Zn?";
0,125Cu®/0,125Sn?*/0,050Zn** e 0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn*", um pico c; (regido
entre =~0,78 V e =1,33 V) foi visto, o qual foi devido possivelmente & redugéo de
H>O sobre o eletrodepdsito formado, corroborando o Enzomz, OU Seja, —1,12 V, o qual

esta na regiao de =~0,79 Ve ~1,26 V.

Finalmente, a reducéo dos complexos [ZNNTA] e [Zn(NTA),]*, ocorreu
na regido da onda c4 (=~1,33 V e =~1,66 V), independente da composi¢do do banho.
Estes resultados corroboraram com 0s Epzantaj-izn € Epznnta)24-zn, isto €, —=1,34 V e —
1,38 V. Também, andlise por EDX, mostrou codeposi¢cdo de Cu, Sn e Zn nesta

regiao.

Ainda, observa-se que j aumenta na varredura reversa a partir dos
banhos 0,125Cu**/0,125Sn?*/0,050Zn*" e 0,050Cu*"/0,125Sn**/0,125Zn*", indicando
um aumento na é4rea do eletrodepdsito, exceto para o banho
0,125Cu?*/0,050Sn?'0,125Zn*". Também entrecruzamento pode ser observado, para
os banhos 0,125Cu®"/0,125Sn**/0,050Zn** e 0,050Cu®*/0,125Sn**/0,125Zn*",

respectivamente em -1,20 V e —1,65 V, entdo j continua diminuindo.

Estes resultados mostraram que a composicdo do banho afetou a
termodindmica e a cinética, desde 0s momentos iniciais do processo de

eletrodeposicéo.

As Figs. 6.97(a)-(c) mostram voltamogramas realizados a partir do
substrato de agco 1010, usando apenas o sal de Cu, sal de Sn, sal de Zn ou os sais
de Cu, Sn e Zn, respectivamente, nos banhos de eletrodeposicéo.
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FIGURA 6.97: Curvas voltamétricas do eletrodo de agco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,125Cu®* (.....), 0,050Sn** (.-...), 0,125Zn%" (....-) e
0,125Cu?"/0,050Sn?*/0,125Zn*" (——); (b) 0,125Cu®" (......), 0,125Sn?* (-.-..),
0,050Zn? (.....--) e 0,125Cu?®'/0,125Sn%"/0,050Zn*" ( ) e (c) 0,050Cu?* (......),
0,125Sn*" (-.--..), 0,125Zn* (...--) e 0,050Cu?*/0,125Sn%'/0,125Zn*" (——),
todos contendo 0,60 mol L™ de NTA. pH=4,99 e v = 10,0 mV s™.

Comparando as curvas voltamétricas de eletrodeposicdo dos metais
puros Sn e Zn, respectivamente, a partir dos banhos 0,050Sn** e 0,125Zn*" (Fig.
6.97(a)) com a curva de eletrodeposicédo de Cu®* a partir do banho 0,125Cu®* (Fig.

6.97(a)), pode ser visto que o Eig do Sn puro (-0,90 V) e do Zn puro (—0,91 V) foram
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deslocados na diregdo de potenciais negativos, respectivamente, =410,0 mV e
=420,0 mV em relagcdo ao Ey de Cu puro (-0,49 V). Comportamento similar foi
observado para eletrodeposicdo de Sn e Zn puros, respectivamente, a partir dos
banhos 0,125Sn**, Eqg4 -0,79 V e 0,050Zn*, Eqy —0,91 V (Fig. 6.97(b)) e
eletrodeposicdo de Cu a partir do banho 0,125Cu®, Eq4 —0,49 V (Fig. 6.97(b)) e
também a partir dos banhos 0,125Sn**, Eiy 0,78 V e 0,125Zn**, Eiq —0,94 V (Fig.
6.97(c)) e eletrodeposicdo de Cu a partir do banho 0,050Cu?*, E4 0,60 V (Fig.
6.97(c)), onde Ejy dos metais puros, Sn e Zn, foram deslocados para valores muito

mais negativos.

Pode se observar, nas Figs. 6.97(a)—(c) e Tabela 6.40, que as taxas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir do banho 0,125Cu®'/0,050Sn?*/0,125Zn*
estava mais préoxima da eletrodeposicdo de Cu (Fig. 6.97(a)) do que partir dos
banhos 0,125Cu®/0,125Sn?*/0,050Zn** e 0,050Cu®'/0,125Sn?*/0,125Zn** (Fig.
6.97(b)—(c)), Tabela 6.40.

TABELA 6.40: Densidades de corrente (j) obtidas em -0,80V e -1,10V a partir
dos banhos (1) 0,125Cu®, 0,050Sn®* e 0,125Cu®'/0,050Sn?'/0,125Zn%"; (2)
0,125Cu?*, 0,125Sn?* e 0,125Cu?"/0,125Sn%*/0,050Zn?** e (3) 0,050Cu®, 0,125Sn?*
e 0,050Cu?*/0,125S5n2*/0,125Zn*", todos na raz&o 1:2 com NTA. pH =4,99 e v =
10,0 mV s,

Banhos E/V —jc/mAcm™®  —js// MAcm®  —jcusnze/ MA cm™
(1) —Fig. 6.97(a) —0.80 4,48 - 7.79
(2) - Fig. 6.97(b) —0,80 4,30 0,82 6,71
(3) - Fig. 6.97(c) —0.80 3,16 0,74 8,43
(1) - Fig. 6.97(a) —1,10 7,06 2.84 6,53
(2) - Fig. 6.97(b) -1,10 6,49 9,70 9,43
(3) - Fig. 6.97(c)  —1,10 3,68 9,61 7.64
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No entanto, independente da composi¢do do banho, proximo a =—1,05
V, jcu-snzn torna-se intermediario entre jcy e jsn. POrém, a partir do banho
0,125Cu?"/0,050Sn%"/0,125Zn?*, jcu-sn-zn cONtinua bem mais préxima de jc,. J& para
os banhos 0,125Cu?'/0,1255n%"/0,050Zn** e 0,050Cu?*/0,1255n%"/0,125Zn%, jsn

aumenta bastante e entao jcy.sn-zn torna-se bem mais préxima de js.

Entdo, pode ser inferido que os eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a
partir do banho 0,125Cu?'/0,050Sn%"/0,125Zn*" em diferentes regides das curvas
voltamétricas, foram mais ricos em Cu. No entanto, aqueles produzidos a partir dos
banhos 0,125Cu?®*/0,125Sn%**/0,050Zn*" e 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn** podem ser
ricos em Cu ou Sn, dependendo do potencial de eletrodeposicéo (ver seccdo EDX).
Além disso, tem sido relatado na literatura [80] que mesmo quando as
concentracbes de Cu e Sn no banho de eletrodeposicdo sdo basicamente as
mesmas, ligas com elevado teor de metal menos nobre pode ser produzida,
dependendo do potencial de eletrodeposi¢éo. Os resultados obtidos aqui, a partir do

banho 0,125Cu?'/0,125Sn%*/0,050Zn?", corroboraram com a literatura.

Para caracterizar os processos catddicos melhor, voltamogramas de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn*";
0,125Cu?*/0,1255n%/0,050Zn** e 0,050Cu*'/0,125Sn*/0,125Zn%**, (Figs. 6.98(a)—
(c)), respectivamente, em diferentes v foram realizados. Pode-se observar que jp,
independentemente do banho de eletrodeposicdo, aumentou com v. Estes
resultados sugerem que o0s processos de reducdo podem ser controlados pelo

transporte de massa [71-74].

As Figs. 6.98(a’) e (c") mostram que j, dos picos c, e C3 aumentaram
linearmente com vY2% Entretanto, para o pico c; a partr o banho
0,125Cu®/0,050Sn?*/0,125Zn*" (Fig. 6.98(a")), para 0s picos e c; e c3 a partir do
0,125Cu®/0,125Sn?*/0,050Zn** (Fig. 6.98(b")) e para o pico c; a partir do
0,050Cu?"/0,1255n%"/0,125Zn?" (Fig. 6.98(c")), j, ndo aumentou linearmente com v*?,
Assim, nesses casos, 0s resultados sugerem que 0 processo de reducdo pode ser

controlado por transporte de massa e transferéncia de carga.
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FIGURA 6.98: Curvas voltamétricas do eletrodo de aco 1010 produzidas a partir
dos banhos (a) 0,125Cu?'/0,050Sn2"/0,125Zn?*; (b)
0,125Cu?"/0,125Sn?/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,125Sn?*/0,125Zn%*, todos
contendo 0,60 mol L™ de NTA em diferentes v: 1,0 mV s* (—), 2,0 mV s
(-----), 5,0 mV s (-.....), 10,0 mV s™ (----J), 20,0 mV s* (-..zx), 30,0 mV s
(), 50,0 MV s (), 75,0 MV 87 (e ) e 100,0 mV s™ (.......). Variagéo de
jp VS oY% (a’) pico cz2 e (a”) pico c3; (b’) picos ¢z e c3; (¢') pico c2 e (¢”) pico cs,

respectivamente, a partir das condi¢des dos banhos em (a), (b) e (c).

A j, de reducdo das espécies complexas de Cu(ll), Sn(ll) foi descrita
pela equacéo (65) (j, = 367 n¥? D2 Co 1), a qual inclui a reducdo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [71,72].

Na regido de pico c, os complexos de Cu(ll) e Sn(ll) foram reduzidos a
Cu e Sn, a partir dos banhos aqui estudados, porém apenas para o banho
0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn?**, foi possivel calcular o Dy estimado (j, aumentou

linearmente com v*?

). Assim, 0 Do estimado, para estas espécies, obtido a partir da
equacao (65) foi igual 9,97 x 10° cm? s, o qual foi menor, conforme o esperado,
que o estanito de sédio Do, 5,0 x 10° cm? s™ ou sulfato de cobre, 7,0 — 9,8 x 10° cm?
s™ [75]. Ent&o, isto foi devido aos ions complexos [Cu(NTA).]* e [Sn(NTA)z]* serem
maiores em volume que os fons complexos [Cu(H:0)]* e [HSnO.J,

respectivamente, e, por conseguinte, tem taxas de difusdo menores.
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6.8.17. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE
RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,125Cu?*/0,050Sn%*/0,125Zn?*;
0,125Cu?®*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

Analise de EDX foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica dos
eletrodepésitos, com g4 3,0 C cm?, obtidos a partir dos banhos
0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn*"; 0,125Cu*"/0,125Sn*/0,050Zn*" e
0,050Cu*"/0,125Sn%*/0,125Zn*" em diferentes Eq: —0,51 V; 0,75 V; —0,95 V e —1,60
V, para estabelecer a relacdo entre a composi¢ao do banho e E4 na codeposigcéo de
Cu, Sn e Zn (Tabela 6.41). Deve-se enfatizar que a andlise EDX foi realizada na

maior area possivel do eletrodepdsito (35x).

A Tabela 6.41 mostra que em E4 -0,51 V, independente da composi¢cao
do banho, ja ocorreu codeposicdo de Cu e Sn. Além disso, esta Tabela mostra que
codeposicdo de Cu e Sn também ocorreu quando os eletrodepdsitos foram
produzidos em Eq4 —0,75 V e -0,95 V, independente da composi¢do do banho.
Também, pode ser verificado que quando E4 foi mudado de —0,51 V para —0,95 V, o
teor de Sn nos eletrodepoésitos de Cu-Sn aumentou bastante, isto €, de 5,18 %m
para 39,41 %m (0,125Cu?/0,050Sn?*/0,125Zn%*"), de 19,12 %m para 54,44 %m
(0,125Cu?*/0,1255n?*/0,050Zn*) e de 0556 %m para 40,90 %m
(0,050Cu?*/0,1255n%"/0,125Zn%").
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TABELA 6.41: Composic¢éo quimica (%m) dos produzidos a partir dos banhos
0,125Cu?'/0,050Sn%*/0,125Zn*", 0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn** e
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn?", todos contendo 0,60 mol L™ de NTA, com qd 3,0

C cm™? em diferentes Eg.

E4/V | 0,125Cu®*/0,050Sn?*/0,125Zn°*" | 0,125Cu**/0,125Sn**/0,050Zn**

@) Cu Zn Sn @) Cu Zn Sn
-0,51 | 0,55 94,28 - 5,18 576 7511 - 19,12
-0,75 | 7,80 74,13 - 18,07 6,60 70,79 - 22,61
-0,95 | 10,44 50,13 - 39,41 8,02 37,44 - 54,44

-1,60 | 19,36 44,23 15,43 20,97 15,99 36,33 1,81 45,87

* < 2 sigma

Eq/V 0,050Cu?*/0,125Sn%*/0,125Zn**

@) Cu Zn Sn
-0,51 - 99,44 - 0,56
-0,75 6,54 64,50 - 28,95
-0,95 | 2491 34,19 - 40,90

-1,60 | 39,47 20,24 5,76 34,53

* < 2 sigma

Pode ser visto que, em geral, independentemente da composi¢cdo do
banho de eletrodeposicdo, oxigénio estava presente nos eletrodepoésitos, exceto
para o eletrodep6sito produzido a partir do banho 0,050Cu?*/0,125Sn%/0,125Zn*" e
Eq —0,51 V. O conteldo de oxigénio na Tabela 6.41 mostrou que os eletrodepdsitos
contém Oxidos ou hidroxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante
a codeposicdo de Cu-Sn ou codeposicdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido a formacgéo de
oxido ao ar. A incorporacdo de Oxidos ou hidroxidos pode ocorrer porque em Egq
muito negativos, RDH ocorre em paralelo & reducéo das espécies complexas de
Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll). Como consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta

e Oxidos ou hidroxidos destes ions podem precipitar [41,76,77].
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Também, pode ser inferido a partir dos resultados da Tabela 6.41 que,
quando os eletrodepésitos foram produzidos em Eq —0,51 V e —0,75 V, independente
da composicao do banho, a codeposi¢do de Cu-Sn foi preferencial. Além disso, para
os eletrodepésitos obtidos a partir do banho 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?*, para Eq
-0,95 V e —1,60 V, respectivamente, codeposi¢cdo de Cu-Sn e Cu-Sn-Zn, também foi
preferencial. Para 0s banhos 0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn?" e
0,050Cu?"/0,1255n%"/0,125Zn?" observou-se que a codeposicéo de Cu-Sn (Eq—0,95
V) e codeposicédo de Cu-Sn-Zn (Eq4 —1,60 V) foi an6mala.

Entéo, estes resultados mostraram que a codeposicdo de Cu-Sn-Zn
ocorreu apenas em Eq4 —1,60 V, independente da composi¢ao do banho. Assim, uma
transicao de E4 foi notada acima, onde ocorre a transicdo da liga binaria Cu-Sn para
liga ternaria de Cu-Sn-Zn, independente da composi¢cdo do banho. Além disso, a
codeposicdo de Cu-Sn-Zn foi preferencial ou andbmala, dependendo da composigéo

do banho.

6.8.18. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA, TAMANHO MEDIO DOS GRAOS E
ADERENCIA DOS ELETRODEPOSITOS PRODUZIDOS A
PARTIR DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE
NTA: 0,125Cu?*/0,050Sn%*/0,125Zn?*;
0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu®*/0,125Sn%*/0,125Zn**

Andlise de MEV foi realizada para os eletrodepoésitos produzidos
potenciostaticamente em diferentes Eq4: —0,51 V; -0,75 V; -0,95 V e —1,60 V, com Qq
3,0 C cm™ a partir dos banhos 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" (Figs. 6.99(a), (d), (g)
e (); 0,125Cu*"/0,125Sn*/0,050Zn** (Figs. 6.99(b), (e), (h) e (k) e
0,050Cu?*/0,1255n%*/0,125Zn?" (Figs. 6.99(c), (f), (i) e (I)).
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Comparando as micrografias de Cu-Sn (Figs. 6.99(a)—(i)), pode-se
observar que os eletrodepdsitos foram formados, em geral, por uma camada de
cristalitos globulares e/ou irregulares coalescidos de diferentes tamanhos,
independente da composi¢do do banho, e, também aglomerados de cristalitos de
diferentes tamanhos dispersos sobre esta camada foram vistos para os
eletrodepdsitos obtidos apenas em Eyq —0,95 V, independente da composi¢cdo do
banho. Além disso, pode ser visto que estes eletrodepdsitos recobriram totalmente o
substrato de ago 1010, com excecao daqueles produzidos em Eq4 —0,75 V, a partir do
banho 0,125Cu®'/0,125Sn?*/0,050Zn** (Fig. 6.99(e)), o qual apresentou buracos
devido as bolhas de H,. Este ultimo, embora apresentasse menor tamanho médio de
grdo ndo teve uma morfologia satisfatoria. Ainda, neste caso, a velocidade de

nucleagédo de Cu-Sn foi maior que a taxa de crescimento [81].

Sendo assim, a partir dessas micrografias, pode-se inferir que a melhor
morfologia do eletrodepoésito de Cu-Sn foi produzido em E4 —0,75 V a partir do banho
0,050Cu®/0,125Sn?*/0,125Zn*" (Fig. 6.99(f)), pois o eletrodepésito foi formado por
cristalitos globulares coalescidos de menor tamanho, entre aqueles eletrodepdsitos
com morfologia aceitavel, produzidos a partir dos outros banhos e E4. Além do mais,

sua morfologia foi mais coalescida e uniforme.

Comparando-se a morfologia dos eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn (Figs.
6.99()), (k) e (I)), pode ser visto que suas morfologias foram formadas por uma
camada de pequenos cristalitos irregulares e, sobre essa camada, aglomerados de
cristalitos estavam dispersos. Contudo a Fig. 6.99(l), o eletrodepésito formado a
partir do banho 0,050Cu®'/0,1255n%'/0,125Zn**, mostra que os aglomerados
formados s&o dendriticos. Sendo assim, a partir dessas micrografias, pode-se inferir
que a melhor morfologia do eletrodeposito de Cu-Sn-Zn foi produzida em E4 —1,60 V
a partir do banho 0,125Cu?'/0,1255n2*/0,050Zn?* (Fig. 6.99(k)), pois o eletrodepésito
formado ndo apresentou dendritos e foi mais homogéneo, que aqueles produzidos a

partir dos outros banhos.
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FIGURA 6.99: Micrografias dos eletrodepésitos, com gq 3,0 C cm™, sobre o
substrato de a¢o 1010 produzidas em diferentes Eq (a)—(c) —0,51 V; (d)—(f) —0,75
V; (9)—(@) —0,95 V e (j))—() —1,60 V. Banhos eletroliticos (a), (d), (9) e ()
0,125Cu?*/0,050Sn%"/0,125Zn%*"; (b), (e), (h) e (k) 0,125Cu?*/0,125Sn?*/0,050Zn*" e
(c), (f), (i) e () 0,050Cu?"/0,1255n?*/0,125Zn%*", todos contendo 0,60 mol L™ de
NTA.

Além disso, verificou-se que a coloragdo dos eletrodepdsitos
produzidos em Egq mais negativo que -0,75 V foi acinzentada escura, pois

apresentaram, em média, alto contelGdo de Sn, ou seja, a partir dos banhos
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0,125Cu?*/0,050Sn**/0,125Zn*", =30,0 %m de Sn; 0,125Cu**/0,125Sn**/0,050Zn*",
=50,0 %m de Sn e 0,050Cu?*/0,125Sn**/0,125Zn**, =38,0 %m de Sn. No entanto, os
eletrodepésitos produzidos em E4 —0,51 V e —0,75 V foram avermelhados, brilhantes
e escuros, respectivamente, ja que codeposi¢cdo de Cu-Sn ocorreu, apresentando
alto conteudo de Cu, ou seja, maior que =73,0 %m, independente da composigéo do

banho.

Para avaliar a qualidade dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, sobre o
substrato de ago 1010, produzidos em E4 —1,60 V com qq 3,0 C cm®, a partir dos
banhos  0,125Cu*"/0,050Sn?*/0,125Zn*";  0,125Cu**/0,125Sn*"/0,050Zn** e
0,050Cu?'/0,125Sn2%/0,125Zn?", testes de aderéncia foram realizados utilizado-se
um teste de aderéncia existente e padronizado, ou seja, padrédo Brasileiro ABNT
NBR 11003 [63].

O exame da area testada dos eletrodepositos de Cu-Sn-Zn, quanto a
adesdo, apos a remocao da fita levaram a inferir que todos os eletrodepdsitos de
Cu-Sn-Zn mostraram, em geral, uma aderéncia regular ao substrato de ago 1010.
Deve-se enfatizar que, apés a remocao da fita, ainda resta eletrodepdsito, em geral,
sobre o substrato de ago 1010, sendo assim, o desprendimento observado foi, na

maioria das vezes, superficial.

@) eletrodepdsito obtido a partir do banho
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" foi classificado como Grs (aderéncia ruim), ou seja,
uma area de cerca de 35,0 % do eletrodepédsito Cu-Sn-Zn foi desplacada, sem
deixar 0 substrato de ago 1010 exposto; a partir do banho
0,125Cu?"/0,1255n%"/0,050Zn?* foi classificado como Gr, (aderéncia péssima), ou
seja, uma area de mais de 65,0 % do eletrodeposito de Cu-Sn-Zn foi desplacada,
deixando algumas regides do substrato de ago 1010 completamente expostas e
finalmente a partir do banho 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn?*, foi classificado como
Gr, (boa aderéncia), ou seja, uma area de cerce de 15,0 % do eletrodeposito de Cu-

Sn-Zn foi desplacada, sem deixar o substrato de aco 1010 exposto.
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6.8.19. DIFRACAO DE RAIOS-X DOS ELETRODEPOSITOS DE
Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR DOS BANHOS DO
QUARTO GRUPO A BASE DE NTA:
0,125Cu®*/0,050Sn%*"/0,125Zn?";
0,125Cu?®*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

As Figs. 6.100(a)—(c) mostram os padrdes de difragdo de raios-X dos
eletrodepésitos obtidos em Ey4 —1,60 V com qq 3,0 C cm? a partir dos banhos
0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn*"; 0,125Cu*"/0,125Sn*/0,050Zn*" e
0,050Cu?*/0,125Sn?"/0,125Zn?*, respectivamente. As distancias cristalograficas
observadas, d(hkl), foram comparadas com os valores dados no JCPDS [78].

A andlise dos difratogramas das Figs. 6.100(a)—(c) mostra que muitos
dos picos observados foram devido ao substrato de agco 1010 sobre o qual o filme foi
eletrodepositado. Os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos, independente da
composicdo do banho, indicaram a presenca das fases binarias CusZng e n-CugSns e
fase de Sn puro, mostrando a formagéo da liga ternéria de Cu-Sn-Zn. Além disso,
para o eletrodepésito obtido a partir do banho 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn*" (Fig.
6.100(c)), pode ser observada a fase de SnO. A andlise de EDX mostrou que este

eletrodepdsito apresentou maior conteido de oxigénio (Tabela 6.41).

Varios autores [8,9,11,12,15,18,32,33] investigaram a codeposi¢do de
cobre, estanho e zinco e relataram que as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram
formadas por uma mistura de metais puros e ligas binarias ou, somente, ligas

binarias destes metais.

Assim, os padrdes de difracdo de raios-X mostraram que ligas ternarias
de Cu-Sn-Zn cristalinas podem ser obtidas, independente da composi¢éo do banho.
Sendo assim, a morfologia, composi¢cdo quimica e estrutura dos eletrodepdsitos Cu-

Sn-Zn foram afetadas pela composi¢céo do banho.

322



RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise de EDX dos eletrodepdsitos mostrou a presenca de oxigénio
(Tabela 6.41). No entanto, DRX, mostrou um composto contendo oxigénio apenas a
partir do banho 0,050Cu?*/0,125Sn?*/0,125Zn*"* (Fig. 6.100(c)). Nos outros casos,
compostos contendo oxigénio ndo foram vistos, provavelmente por serem de baixa

cristalinidade, tais como hidroxidos precipitados.

Também, foram realizados célculos envolvendo a composi¢do quimica
obtida por EDX e a composigéo daquelas fases observadas por DRX, considerando-
se a relacdo de cobre e estanho na liga n-CusSns e cobre e zinco na liga de CusZns.
Tais calculos mostraram que h& uma concordancia entre os resultados obtidos por
meio das duas técnicas de caracterizacdo, pois o contetdo de cada elemento (EDX
%m) no eletrodepodsito permite a formagdo das fases Sn, SnO, CusZng e n-CusSns

observadas através da analise de DRX.
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FIGURA 6.100: Padrbes de difracdo de raios-X dos eletrodepositos de Cu-Sn-
Zn, com gq 3.0 Ccm™
partir dos banhos (a) 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?"; (b)
0,125Cu?*/0,1255n%*/0,050Zn** e (c) 0,050Cu?'/0,125Sn?*/0,125Zn**, todos

contendo 0,60 mol L de NTA.

, Sobre o substrato de a¢o 1010, obtidos em E4 —1,60 V a

6.8.20. ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA CONFOCAL DOS
ELETRODEPOSITOS DE Cu-Sn-Zn PRODUZIDOS A PARTIR
DOS BANHOS DO QUARTO GRUPO A BASE DE NTA:
0,125Cu®*/0,050Sn%"/0,125Zn?";
0,125Cu®*/0,125Sn%"/0,050Zn** E
0,050Cu?*/0,125Sn%"/0,125Zn**

Analise de MOC foi usada para revelar a topografia da superficie e a R, dos
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn sobre o substrato de aco 1010. Deve-se ressaltar que
esta andlise foi realizada na maior area possivel dos eletrodepoésitos (aumento de
5x). Os eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn produzidos potentiostaticamente em E4 —1,60 V
com qq 3,0 C cm? a partr dos banhos 0,125Cu?/0,050Sn?*/0,125Zn%";
0,125Cu?*/0,1255n?/0,050Zn** e 0,050Cu?*'/0,125Sn?*/0,125Zn*", Figs. 6.101(a)-

(c).

Analisando as Figs. 6.101(a)-(c) pode-se verificar que a topografia da
superficie dos eletrodepdsitos apareceu rugosa nessa resolugdo. Uma vez que
estdo na mesma escala, é claro que o perfil da superficie rugosa aumentou, a
medida que a concentragédo de Cu?* no banho diminuiu e a concentracdo de Sn**
aumentou. Os valores de R, medidos foram de 1,83 pum (para o banho
0,125Cu?"/0,050Sn?*/0,125Zn"); 2,14 pm (para o) banho
0,125Cu?'/0,1255n%*/0,050Zn") e 3,19 pm (para 0 banho
0,050Cu?*/0,125Sn?"/0,125Zn*"). Estes resultados corroboram aqueles da

topografia.
324



RESULTADOS E DISCUSSAO

325



RESULTADOS E DISCUSSAO

FIGURA 6.101: Imagens 3D de microscopia Optica confocal dos

eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn, com qq 3,0 C cm™2

, Sobre o substrato de ago
1010, obtidos em Eq -1,60 V a partir dos banhos (@)
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn%*;  (b)  0,125Cu?*/0,125Sn?'/0,050Zn** e (c)

0,050Cu?'/0,125Sn%"/0,125Zn?*, todos contendo 0,60 mol L™* de NTA.

6.9. CONCLUSAO PARCIAL PARCIAL DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA DE NTA

Até aqui, pode-se concluir que foi possivel produzir eletrodepdsitos de

Cu-Sn-Zn a partir dos banhos acidos, pH 4,99, a base de NTA.

Os estudos de titulagdo potenciométrica realizados na presenca de
NTA + MgSO, mostraram que a faixa de pH onde os banhos foram sollveis variou
com a composi¢cdo do banho, sendo escolhida a faixa de 3,19 a 7,66, onde os dez
banhos de Cu-Sn-Zn estavam sollveis em todas as propor¢cbes dos seus
componentes. Por meio da andlise das equacbes de regressdo dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presenca de NTA através da ANOVA e Fgec,
concluiu-se que, embora os modelos tenham apresentado significAncia estatistica,
ndo sdo Uteis para realizar predigcbes precisas, como confirmado pelos valores dos
coeficientes de determinagéo, iguais a 0,87 e 0,63. As superficies de resposta
mostraram que para pHinra) (solubilizagdo) a concentragdo de Zn foi a variavel que
permitiu mais facilmente a solubilizacdo dos banhos de eletrodeposicéo, enquanto a
concentragcdo de Sn foi a varidvel que mais dificultou a solubilizacdo dos mesmos.
Também, concluiu-se que para pHanra) (precipitagéo) a concentragdo de Zn foi a

variavel que fez com que os banhos precipitassem em um valor de pH maior.

De acordo com o diagrama de distribuicAo das espécies, nos banhos
de Cu-Sn-Zn na presenca de NTA predominaram as espécies [Cu(NTA)],
[Cu(NTA)2]*, [Zn(NTA)] e [Zn(NTA),]*, dependendo da composicdo do banho,

sendo que a soma destes complexos foi sempre iguail a 99,99 %.
326



RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos estudos voltamétricos dos banhos de eletrodeposicdo de
Cu-Sn-Zn na presenca de NTA, concluiu-se que a termodindmica e cinética do
processo de redugédo foram afetadas pela composicdo banho. Foram observados
processos catédicos associados a reducdo dos complexos de [Cu(NTA),;]* a Cu, de
[SN(NTA)] e [Sn(NTA).]* a Sn, da H,O a H, e de [Zn(NTA)] e [Zn(NTA)2]* a zZn.
Ainda, a composicdo dos banhos de eletrodeposicdo ndo afetou o mecanismo de
reducéo de Cu-Sn-Zn. Em todos os casos, os resultados estavam de acordo com 0s

potenciais condicionais para redugéo desses complexos.

Por meio dos estudos voltamétricos dos banhos de Cu-Sn-Zn com
diferentes velocidades de varredura concluiu-se que os processos de redugao foram
controlados por transporte de massa e/ou transferéncia de carga, dependendo da
composicdo do banho. Através dos calculos do Do, pode se concluir que,
independente da composigéo do banho na presenga de NTA, os valores de D, foram
menores que para o estanito de sodio ou sulfato de cobre, devido aos complexos
formados entre os fons metélicos Cu®" e Sn”** com NTA serem maiores em volume
que os fons complexos [Cu(H.O)s]** e [HSnO,], apresentando menor taxa de

difusdo

A partir das analises de EDX dos eletrodepoésitos obtidos a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presenga de NTA concluiu-se que existe uma transi¢cao de
potencial onde ocorre a transi¢cdo da binéria de Cu-Sn e para a liga ternaria de Cu-
Sn-Zn, independente da composi¢do do banho. Das andlises de EDX também foi
possivel concluir que a codeposicdo de Cu-Sn ou Cu-Sn-Zn foi normal, preferencial

ou andmala, dependendo de Eg, independente da composigao do banho.

Da andlise da morfologia concluiu-se que na presenca de NTA, os
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn foram formados, em geral, por cristalitos irregulares de
diferentes tamanhos com aglomerados de cristalitos irregulares e/ou dendriticos

dispersos sobre a primeira camada.

Através dos padrfes de difracdo de raios-X dos eletrodepositos de Cu-

Sn-Zn concluiu-se que fases binarias de CusZng e n-CueSns, e, dependendo da
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composi¢cdo do banho, fase de Sn puro, foram observadas. Estes resultados

mostraram que a liga ternaria de Cu-Sn-Zn foi formada.

Por meio da avaliagdo da aderéncia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn
formados a partir dos banhos na presenca de NTA concluiu-se que, em geral,

eletrodepositos obtidos foram classificados como Gr, (boa aderéncia).

Através da caracterizagdo dos eletrodepdsitos por MOC concluiu-se
que a rugosidade dos eletrodepdsitos foi totalmente aleatéria, ndo havendo relagcéo

com as demais caracterizacOes feitas para estes eletrodepdsitos.

6.10. COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS A
PARTIR DOS ESTUDOS DOS BANHOS DE
ELETRODEPOSICAO DE Cu-Sn-Zn NA PRESENCA DE
EDTA E NTA

Ap6s a montagem do planejamento fatorial de misturas com
pseudocomponentes, a concentracdo de cada ion metalico no banho, ou seja, Cu?,
Sn** e zZn?, foi determinada, levando-se em conta que j4 havia sido decidida a
composi¢do de um banho base contendo 0,050 mol L™* de cada um esses ions
metalicos, para assegurar a formulacdo de uma mistura ternéria, e entdo os banhos
de eletrodeposi¢édo de Cu-Sn-Zn foram preparados e submetidos a diversos tipos de
andlises para caraterizacdo do processo de redugdo e caracterizagdo dos

eletrodepdsitos.

Inicialmente, os banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA + ES e
NTA + ES foram submetidos aos estudos de titulagdo potenciométrica. Para os
banhos contendo EDTA, a razdo entre o0 mesmo e 0s ions metalicos foi de 1:1. Ja
para os banhos na presenca de NTA, estes estudos mostraram que os banhos
contendo o complexante na razdo 1:2 com os ions metdlicos de interesse foram

mais estaveis. Os resultados de titulagdo potenciométrica mostraram que na
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presenca de EDTA + ES, independente da composicdo do banho de
eletrodeposicéo, dois pontos de equivaléncia correspondentes a neutralizacdo dos
fons H* provenientes do H,SO,4 e do H,Y bem como a precipitacdo de estanho na
forma de Sn(OH),, respectivamente, foram vistos. Contudo, na presenga de NTA +
ES, os resultados mostraram, independente da composicdo do banho de
eletrodeposigéo, trés pontos de equivaléncia correspondentes a neutralizagdo dos
fons H" provenientes do H,SO4 e do H3NTA, bem como a precipitacdo de estanho
na forma de Sn(OH), e precipitagdo do zinco e magnésio na forma de Zn(OH), e

Mg(OH),, respectivamente.

Em seguida, os estudos de andlise de varidncia mostraram que,
independente da presenca de EDTA ou NTA nos banhos de eletrodeposigéo de Cu-
Sn-Zn, embora os modelos estatisticos tenham apresentado significAncia estatistica,
exceto para o0 pHynra), €stes ndo seriam Uteis para realizar predicBes precisas, como

confirmado pelos valores dos coeficientes de determinacéo, os quais foram baixos.

Como o objeto deste trabalho n&o era criar um modelo altamente
preditivo e sim determinar um pH onde os banhos de eletrodeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn
fossem estaveis, superficies de resposta foram geradas para determinar como a
concentracdo de cada metal nos banhos afetava a solubilidade e estabilidade
desses banhos. Pode-se observar que tanto na presenca de EDTA (pHigeora))
quanto na presenca de NTA (pHinta), @ concentragdo de Zn** foi a variavel que
permitiu mais facilmente a solubilizagédo dos banhos de eletrodeposi¢do, enquanto
que a concentragdo de Sn?* foi a variavel que mais dificultou a solubilizagdo dos
mesmos. Entretanto, na presenca de EDTA (pH2epta)) aqueles banhos contendo
concentragbes iguais dos metais Cu, Sn e Zn fizeram com que o0s banhos
demorassem mais a precipitar e na presenga de NTA (pHxnra)), @ concentragao de

Zn?* foi a variavel que mais dificultou a precipitacdo dos mesmos.

As faixas ideais de pH foram, de 2,97 a 3,49 (na presencga de EDTA) e
de 3,79 a 6,19 (na presenca de NTA), pois estes foram os valores de pH minimos
para estabilizar os banhos representativos de todo dominio experimental, isto €,
torna-los sollaveis, com os trés metais nas diversas propor¢des testadas. Sendo
assim, foram determinados os valores de pH intermediarios da faixa sollvel, isto é
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3,23 (EDTA) e 4,99 (NTA) como ideais para trabalhar com os banhos de Cu-Sn-Zn
em qualquer proporgdo de seus componentes. Comparando-se 0s resultados
obtidos na presenca de EDTA e NTA, pode-se observar que os banhos de
eletrodeposicao na presenca de NTA permaneceram sollUveis em um intervalo de pH
maior que aqueles na presenca de EDTA. Contudo, os banhos na presenca de EDTA
tornaram-se solGveis em um pH menor que agueles na presenca de NTA, isto é, eles
se solubilizaram em torno de pH 2,59 e 3,41, respectivamente. Porém, os banhos na
presenca de EDTA precipitam bem antes daqueles na presenca de NTA, isto €, eles
se solubilizaram em torno de pH 4,07 e 6,79, respectivamente. A quimica de solugédo
depende da composi¢do dos banhos de eletrodeposi¢éo e do tipo de complexante
utilizado. Os resultados mostraram que se desejarmos trabalhar em um meio menos

acido possivel, o complexante escolhido devera ser o NTA.

Deve ser enfatizado que em todos os estudos mencionados acima, 0s
banhos de eletrodeposicdo continham MgSO.. Porém, estudos de caracterizacdo
dos eletrodepositos obtidos a partir desses banhos mostraram que sua presenga nao
foi benéfica sobre a morfologia (eletrodepdsitos foram trincados) e composi¢éo
quimica dos eletrodepoésitos (incorporagdo de Mg e S e), pois 0 contetudo de Zn
apresentou-se muito baixo e as vezes esse elemento nem foi detectado. Sendo

assim, optou-se por continuar os estudos apenas na auséncia de MgSO..

Continuando as andlises, foram feitos estudos voltamétricos, para
determinar os processos catddicos envolvidos na reducéo da liga ternéria de Cu-Sn-
Zn. Estes estudos mostraram que a composi¢cédo dos banhos de eletrodeposicéo de
Cu-Sn-Zn, bem como a presengca de EDTA ou NTA afetaram as principais
caracteristicas dos voltamogramas, isto €, nem sempre foram observados o mesmo
namero de processos catddicos. Ainda, os perfis voltamétricos obtidos para os
banhos na presenca de NTA foram menos afetados pela composi¢édo do banho,
apresentando menos diferengcas entre si, quando comparados aos banhos na

presenca de EDTA.

Comparando os mecanismos de redu¢éo de Cu-Sn-Zn entre os banhos
na presenca de EDTA e NTA, observou-se que o mecanismo de reducdo foi
dependente da composicdo do banho apenas na presenca de EDTA.
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Na presenca de EDTA, para os banhos do primeiro grupo, ou seja,
0,20Cu®/0,050Sn**/0,050Zn*"; 0,150Cu?*/0,075Sn?*/0,075Zn** e
0,10Cu®*/0,10Sn?*/0,10Zn*" e para os banhos 0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" e
0,125Cu?*/0,1255n%/0,050Zn?**, do quarto grupo, o mecanismo de reducdo seguiu
com a reduc&o inicialmente do complexo de [CuY]* a Cu (regido do pico c;), seguido
pela reducdo do complexo [Sn(H20)s]*" a Sn (regido do pico cr) e pela redugéo do
complexo [SnY]* a Sn (regido do pico ¢,). Finalmente, em potenciais mais negativos,
ocorreu e redugdo do complexo [ZnY]* a Zn (regido do pico c4). Para os demais
banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA, ou seja, 0,050Cu®*/0,050Sn?"/0,20Zn*",
0,075Cu*"/0,075Sn**/0,15Zn*, 0,050Cu**/0,20Sn*"/0,050Sn*",
0,075Cu?*/0,15Sn%*/0,075Sn?" e 0,125Cu?'/0,050Sn?*/0,125Zn**, 0 mecanismo de
reducdo seguiu inicialmente com a redug&o simultanea dos complexos de [CuY]* a
Cu e [Sn(nH,0)s]*" a Sn (regido do pico c;), seguidos pela reducdo do complexo
[SnY]* a Sn (regido do pico c,) e finalmente, em potenciais mais negativos, pela

reducdo do complexo [ZnY]* a Zn (regido do pico c,).

Na presenca de NTA, independente da composi¢cdo do banho de
eletrodeposi¢céo de Cu-Sn-Zn o mecanismo de redugédo nao foi afetado, ou seja, a
reducdo seguiu inicialmente pela redugéo simultanea dos complexos de [Cu(NTA)]*
a Cu e [SnNTA] a Sn (regido do pico ci), seguidos pela reducdo do complexo
[Sn(NTA),]* a Sn (regido do pico cy) e finalmente, em potenciais mais negativos,
pela reducédo dos complexos [ZNNTA] e [Zn(NTA),]* a Zn (regido do pico c4). Ainda,
independente da composicdo dos banhos e da presenca de EDTA ou NTA foi

identificada uma regiéo (regiédo do pico c3) onde ocorreu a reducéo da H;O.

Em geral, o Eiy para os banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de NTA
foram menos negativos, indicando assim que neste caso 0s processos de redugao

foram mais facilitados que na presenca de EDTA.

Os estudos voltamétricos em diferentes velocidades de varredura (v)
mostraram que o potencial de pico (jp), independentemente do banho de
eletrodeposicéo e da presenca de EDTA ou NTA, aumentou com v. Estes resultados
sugeriram que 0s processos de redugao foram controlados por transporte de massa.
Contudo, j, nem sempre variou linearmente com vY2, mostrando em muitos casos
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que, independente da presenca de EDTA ou NTA, o processo de redugado foi
controlado por transporte de massa e transferéncia de carga. O calculo do
coeficiente de difusdo (Do) para Cu* e Sn?* mostrou que, independente da
composicéo do banho e da presenca de EDTA ou NTA, esses valores foram sempre
menores que para o estanito de sédio ou sulfato de cobre. Isto foi devido aos
complexos formados entre os fons metalicos Cu** e Sn?** com EDTA e NTA serem
maiores em volume que os fons complexos [Cu(H:0)s]** e [HSnO], e, por

conseguinte, apresentaram taxas de difusdo menores.

Ainda, em geral, os valores de Dy para os banhos de Cu-Sn-Zn na
presenca de EDTA foram menores que na presenca de NTA, isso porque o EDTA é
um complexante de maior volume quando comparado ao NTA e, sendo assim, 0s

banhos no primeiro caso apresentaram uma menor taxa de difuséo.

Ap6s o0s estudos voltamétricos, o0s eletrodepdsitos obtidos
potenciostaticamente a partir dos banhos de Cu-Sn-Zn na presenga de EDTA e NTA
foram caracterizados por MEV, EDX, DRX e MOC, para verificar sua morfologia,
composicdo quimica, estrutura e rugosidade. Também, a aderéncia desses

eletrodepdsitos ao substrato de a¢o 1010 foi avaliada.

Quanto & composicdo quimica dos eletrodepositos (EDX),
independente da composi¢do do banho e da presenca de EDTA ou NTA, observou-
se que oxigénio estava presente nos eletrodepoésitos, exceto para o eletrodepdsito
produzido a partir do banho 0,050Cu®'/0,125Sn%*/0,125Zn*" na presenca de NTA,
em E4 —0,51 V. O contelddo de oxigénio mostrou que os eletrodepdsitos continham
oxidos ou hidroxidos de Cu ou Sn ou Zn, presumivelmente formados durante a
codeposicdo de Cu-Sn ou codeposi¢cdo de Cu-Sn-Zn e/ou devido & formacgdo de
oxido ao ar. A incorporacdo de Oxidos ou hidroxidos pode ocorrer porque em Eg
muito negativo, RDH ocorre em paralelo a redugdo das espécies complexas de
Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll). Como consequéncia, o pH na interface metal/solugdo aumenta

e Oxidos ou hidroxidos destes ions podem precipitar.

Pode-se observar que na presengca de EDTA, dependendo da

composi¢cdo do banho, primeiramente (em potenciais ndo muito negativos) foram
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formados eletrodepésitos de Cu (banhos  0,20Cu?'/0,050Sn?*/0,050Zn?";
0,15Cu®/0,075Sn%*"/0,075Zn*, 0,10Cu?*/0,10Sn**/0,10Zn**,
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn*" e 0,125Cu?'/0,125Sn?"/0,050Zn?"), em seguida
foram formadas as ligas binarias de Cu-Sn, e por ultimo, existe um potencial de
transicdo a partir do qual as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram formadas. Para os
demais banhos na presenca de EDTA, ou seja, 0,050Cu®**/0,050Sn?'/0,20Zn*,
0,075Cu?*/0,075Sn%"/0,15Zn*, 0,050Cu?*/0,20Sn**/0,050Sn**,
0,075Cu*"/0,15Sn*"/0,075Sn** e 0,125Cu**/0,050Sn**/0,125Zn**, desde o inicio
foram formadas as ligas binarias de Cu-Sn e, em seguida, existe um potencial de
transicdo, a partir do qual as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram formadas. Na
presenca de EDTA, o potencial de transicdo entre a formacéo das ligas binarias e

ternarias foi dependente da composicao banho, variando entre —1,50 V e —1,70 V.

Entretanto, foi visto que na presengca de NTA, independente da
composi¢cdo do banho, primeiramente (em potenciais ndo muito negativos) foram
formadas as ligas binarias de Cu-Sn, em seguida, existe um potencial de transi¢éo,
o qual foi igual a —1,60 V, a partir do qual as ligas ternarias de Cu-Sn-Zn foram

formadas.

A presenca de EDTA ou NTA nos banhos de eletrodeposicdo afetou
significativamente a composi¢éo quimica das ligas ternarias, isto €, na presenca de
NTA os eletrodepdsitos apresentaram um maior conteddo de Zn quando
comparados com aqueles na presenca de EDTA. Logo, a redug&o dos fons Zn*" foi
mais facilitada quando ocorreu a partir dos complexos [ZNNTA] e [Zn(NTA)2]* que a
partir do complexo [ZnY]*. Provavelmente porque os complexos formados na
presenca de EDTA sdo mais estaveis e/ou também, o EDTA liberado pela reducéo
prévia dos complexos formados com Cu®" e Sn?', ficam na interface metal/solucéo
dificultado a reducéo dos fons Zn?*, e como as moléculas de EDTA s&o maiores que

as moléculas de NTA, eles dificultam mais a reducéo do zinco.

O tipo de codeposicdo observado variou com a composi¢cdo do banho
de Cu-Sn-Zn, porém foi independente do complexante utilizado, isto é, EDTA ou
NTA. Para ambos os casos foi observado que a codeposi¢do de Cu-Sn ou Cu-Sn-Zn
foi do tipo normal, preferencial ou anémala, dependendo de Eg.
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A analise da morfologia dos eletrodepdsitos por microscopia eletrénica
de varredura mostrou que esta morfologia foi dependente da composi¢édo do banho
de eletrodeposicdo. Aqueles eletrodepoésitos produzidos a partir dos banhos de Cu-
Sn-Zn na presenca de EDTA foram formados, em geral, por cristalitos globulares de
diferentes tamanhos e sobre esta camada foram observados aglomerados de
cristalitos globulares dispersos. Aqueles eletrodepdsitos produzidos a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de NTA foram formados, em geral, por cristalitos
irregulares de diferentes tamanhos e sobre esta camada, dependendo da
composicdo do banho e do potencial aplicado, foram observados aglomerados de

cristalitos irregulares ou aglomerados dendriticos dispersos.

A analise da estrutura dos eletrodepésitos (DRX) mostrou que para os
eletrodepositos produzidos a partir dos banhos na presenca de EDTA, a estrutura foi
dependente da composi¢cdo do banho, isto é, eletrodepoésitos de Cu-Sn-Zn de baixa
cristalinidade foram formados a partir dos banhos 0,20Cu?*/0,050Sn*"/0,050Zn*" e
0,125Cu?*/0,050Sn?*/0,125Zn?*, onde se observou um pico alargado o qual pode ser
atribuido a varias fases: Cu, Zn, CuZn, CusZng, CuSn, CusSn, Cu;oSnsz e n-CugSns,
todos com intensidade de 100,0 %. Entretanto, para os demais banhos de Cu-Sn-Zn
na presenca de EDTA, ligas cristalinas de Cu-Sn-Zn foram formadas. A formacéo da
liga ternaria foi evidenciada pela presenca das fases de CusZng e n-CusSns, e

dependendo da composi¢do do banho, fase de Sn puro também foi observada.

Jé para os eletrodepdésitos produzidos a partir dos banhos na presenga
de NTA, a estrutura também dependeu da composicdo do banho, porém foram
formadas apenas ligas cristalinas. Neste caso, a formagéo da liga ternaria também
foi evidenciada pela presenca das fases de CusZng e n-CusSns, e dependendo da

composic¢ado do banho, fase de Sn puro também foi observada.

A avaliagdo da aderéncia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn formados a
partir de banhos na presenga de EDTA ou NTA mostraram que, em geral, 0s
eletrodepdsitos obtidos a partir dos banhos contendo EDTA foram mais aderentes,
apresentando dois eletrodepdsitos classificados como G; (6tima aderéncia), seis
eletrodepésitos classificados como Gr, (boa aderéncia), um eletrodepdsito
classificado como Grs (aderéncia ruim) e um eletrodepdsito classificado como Gra
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(aderéncia péssima). Entretanto, entre os eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos contendo NTA, cinco eletrodepdsitos foram classificados como Gr, (boa
aderéncia), trés eletrodepdsitos foram classificados como Grs (aderéncia ruim) e dois

eletrodepdésitos classificados como Gr, (aderéncia péssima).

Finalmente, a Gltima caracterizacdo dos eletrodepdsitos foi feita através
da andlise de MOC. Os resultados mostraram que, em geral, os eletrodepdsitos
obtidos a partir dos banhos contendo NTA foram mais rugosos que agueles obtidos
a partir dos banhos contendo EDTA. Apenas os eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos mais ricos em Cu(ll) na presenga de EDTA foram mais rugosos que 0S
respectivos banhos na presenga de NTA, ou seja, 0s banhos
0,20Cu®*/0,050Sn?*/0,050Zn** (3,02 pm com EDTA e 1,48 um com NTA);
0,15Cu?'/0,075Sn?*/0,075Zn** (3,66 um com EDTA e 3,19 pm com NTA) e
0,125Cu?*/0,050Sn?/0,125Zn*" (1,99 pm com EDTA e 1,94 pm com NTA). Ainda, os
eletrodepésitos produzidos a partir de banhos mais ricos em Sn(ll) na presenca de
EDTA foram os menos rugosos; ja na presenca de NTA os eletrodepdsitos menos

rugosos foram produzidos a partir de banhos mais ricos em Cu(ll).

6.11. ANALISE MULTIVARIADA

A utilizagdo da andlise multivariada para o tratamento de dados
(Quimiometria) foi feita através das ferramentas de Andlise de Componentes
Principais (PCA, do inglés Principal Components Analysis) e Andlise Hierarquica de
Agrupamentos (HCS, do inlgés Hierarchical Cluster Analysis). Este estudo é
importante, pois relaciona a composi¢éo do banho de eletrodeposicdo & composicéao
quimica dos eletrodepoésitos permitindo utilizar o banho que melhor atenda aos
NoOssos interesses, ou seja, maior ou menor conteddo de determinado elemento no
eletrodepdsito. Portanto, utilizar a PCA e a HCA permitiu entender como a variagao

da concentragdo dos metais de interesse nos banhos de eletrodeposi¢céo, bem como
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o complexante, EDTA ou NTA, afetam a composi¢ao quimica dos eletrodepésitos de
Cu-Sn-Zn.

A composi¢do dos banhos de eletrodeposicdo, como ja mencionado
anteriormente, foi definida por meio de um planejamento fatorial de misturas (Tabela
6.42). As concentracdes dos fons Cu®**, Sn®* e Zn?* variaram no intervalo 0,050 —
0,20 mol L?, e as concentragbes dos complexantes EDTA e NTA foram mantidas
constantes, isto é, 0,30 mol L™ e 0,60 mol L*, respectivamente. A composicao
quimica desses eletrodepositos foi determinada por espectroscopia de dispersdo de
raios-X (EDX). A analise exploratéria dos dados foi realizada através do uso das
ferramentas quimiométricas PCA e HCA, por meio do software Pirouette. O valor
numeérico entre contetdo dos elementos, Fe, O, Cu, Sn, Zn, S, Na, S e Cl (%m) nos
eletrodepdsitos e a concentragéo dos ions metalicos Cu(ll), Sn(ll) e Zn(ll) (mol L™
nos banhos de eletrodeposicdo difere acentuadamente, de modo que a comparagao
direta entre as varaveis levaria a uma ponderagdo maior das varaveis com maior
valor numérico. Para resolver este problema, mantendo a informagé&o estatistica dos
dados, realizou-se uma transformacéo, pré-processamento de autoescalonamento,
sobre o conjunto original de dados de modo que cada variavel apresente média zero

e variancia igual a um, sendo entéo atribuidos pesos iguais as variaveis do sistema.
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TABELA 6.42: Matriz de dados, composi¢do quimica (%m) dos eletrodepdsitos
produzidos a partir dos banhos de Cu-Sn-Zn e composi¢ao dos banhos (mol L”
Y de eletrodeposicdo propostos no planejamento fatorial de misturas na
presencade EDTA e NTA.

Composicéo quimica — EDX (%m)

Eletrodepdsitos Fe @) Cu Zn Sn Na S Cl
1EDTA 17,38 2,17 60,24 154 14,61 3,65 0,15 0,15
2EDTA 4522 35 27,21 2,75 17,7 3,26 0 0,2
3EDTA 7,67 457 14,07 0 72,83 0,46 0 0,07
4EDTA 3592 94 36,87 081 837 8,35 0 0,03
5EDTA 25,67 4,69 32,65 0 37 0 0 0
6EDTA 32,04 13,73 134 0,34 3844 182 0 0
T7TEDTA 4528 1,79 23 0 29,36 0 0o 0,17
8EDTA 47,21 12,72 21,93 0,83 14,28 2,69 0 0,2
9EDTA 59,4 5,33 15,08 0,63 18,27 1,22 0 0,05
10EDTA 30,89 13,67 18,95 0,28 35,94 0 0 0,19

INTA 32,48 9,29 37,49 3,04 1299 4,54 0 0,05
2NTA 5454 11,42 12,6 10,37 10,99 0 0,01 0,04
3NTA 46,48 4,38 9,37 2,47 36,88 0 0 011
ANTA 49,1 8,35 21,07 7,28 9,16 4,75 0 0,1
5NTA 4592 7,11 26,24 1,03 19,44 0 0 0,09
6NTA 44,47 8,31 19,39 1,24 22,19 4,17 0 0,06
INTA 55,52 458 18,34 1,43 18,79 0,89 0 0,15
8NTA 48,24 16,73 19,45 1,38 14,06 0 0,13 0,02
ONTA 36,95 14,7 10,75 4.8 15,85 16,17 0 0,12
10NTA 55,04 6,31 15,12 2 20,68 0,41 0 0,6
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Continuagao da Tabela 6.42...

Composicdo do Banho — (mol L™)

Eletrodepdsitos Cu Zn Sn
1EDTA 6 1 1
2EDTA 1 6 6
3EDTA 1 1 6
4EDTA 4 4 1
SEDTA 4 1 4
6EDTA 1 4 4
TEDTA 3 3 3
8EDTA 5 2 2
9EDTA 2 5 2
10EDTA 2 2 5
INTA 6 1 1
2NTA 1 6 6
3NTA 1 1 6
ANTA 4 4 1
SNTA 4 1 4
6NTA 1 4 4
INTA 3 3 3
8NTA 5 2 2
9NTA 2 5 2
10NTA 2 2 5

Onde 1 = 0,050 mol L%, 2 =0,075 mol L, 3=0,10 mol L, 4 =0,125 mol L%, 5 =
0,15 mol L e 6 = 0,20 mol L.
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6.11.1. ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS - PCA

Antes de gerar os graficos de scores e loadings faz-se necessario
escolher o numero de componentes principais (PC, do inglés Principal Components),
as quais caracterizam os dados originais. Essas PC’s sdo entdo, 0S novos eixos

criados a partir das variaveis iniciais.

A Fig. 6.102 mostra a selecdo das PC’s através do meétodo grafico
Scree plot, sendo que a porcentagem de variagdo explicada pela componente esta
no eixo das ordenadas, e 0s autovalores estdo representados em ordem
decrescente no eixo das abscissas. A partir da PCA, composi¢cdo quimica dos
eletrodepdsitos, pode-se observar na Fig. 6.102, que a PC1 explica ou contém
=~29,2 % da variancia dos dados originais. As PC’s 2, 3, 4 e 5 explicam ou contém
=26,1 %, =12,6 %, 9,9 % e =7,7 %, respectivamente, da variancia dos dados
originais. As demais componentes explicam uma porcentagem de =14,5 % dos
dados originais. Pode-se observar que as quatro primeiras PC’s explicam =85,5 %
da variancia total, havendo uma estabilizag@o dos valores apds a sexta componente,
retendo-se assim apenas 0s eixos com numero de ordem superior aqueles em que

se inicia a estabilizag&o, sendo possivel reduzir a dimenséo original para 5 PC'’s.

30 -
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85,5%
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10 \\ / -
\
-

Variancia Explicada/%

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Componentes Principais

FIGURA 6.102: Variancia explicada (%) para cada componente principal (PC). A

seta indica o numero ideal de PC’s para representar os dados originais.
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As Figuras 6.103(a)-(b) mostram os gréficos de scores e loadings,
respectivamente, obtidos através dos resultados de PCA. O gréfico de scores (Fig.
6.103(a)) para PCl1 e PC2 fornece informacfes acerca das amostras. Pode-se
observar que as amostras foram divididas em sete pequenos grupos de acordo com
as composicdes: do banho de eletrodeposicdo e quimica dos eletrodepdsitos. Em
geral, cada grupo contém os fons metalicos Cu®*, Sn** e Zn** em suas maiores
concentragdes (0,125; 0,15 e 0,20 mol L'). Porém, apenas trés desses grupos
ficaram bem definidios ap6s a separacdo das amostras, como pode ser visto na Fig.
6.103(a), 4EDTA, INTA e 8NTA (quadrados vermelhos), 2EDTA, 9EDTA, 6NTA
(quadrados rosas) e 6EDTA, 3NTA e 10NTA (quadrados beges). O grupo 4EDTA,
INTA e 8NTA é representado pelos banhos que contem maiores concentragdes de
Cu(ll) e menores contetdos de Cu nos eletrodepdsitos, o grupo 2EDTA, 9EDTA,
6NTA é representado pelos banhos que contem maiores concentragdes de Zn(ll) e
menores contetdos de Zn nos eletrodepdsitos e o grupo 6EDTA, 3NTA e 10NTA é
representado pelos banhos que contem maiores concentragdes de Sn(ll) e menores
contetdos de Sn nos eletrodepositos. Pode-se inferir a partir desses resultados que
0os banhos mais ricos em Cu(ll) e Sn(ll) na presenca de EDTA levam a
eletrodepdsitos com maiores conteddos dos metais Cu e Sn, contudo, banhos mais
ricos em Zn(ll) na presenca de NTA levam a eletrodepdsitos com maiores contetdos
de Zn. Sendo assim, pode-se concluir que banhos de eletrodeposicédo na presenca
de EDTA facilitam mais a reducéo de Cu(ll) e Sn(ll) e dificultam mais a reducéo de
Zn(ll), para um mesmo potencial de eletrodeposicdo Comportamento oposto foi

observado para os banhos na presenca de NTA.

Estes estudos indicaram que a composicdo do banho de
eletrodeposicdo, na presenca de EDTA ou NTA, afetou a composi¢do quimica dos

eletrodepésitos obtidos em Eq —1,60 V.
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FIGURA 6.103: Gréficos de scores (a) m- 2EDTA, 9EDTA, 6NTA; ®- 1EDTA,
8EDTA, 5NTA; =- 4EDTA, 1INTA, 8NTA; =- 5EDTA, 2NTA, 9NTA; =- 3EDTA,
10EDTA, 7NTA; u- 6EDTA, 3NTA, 10NTA e =- 7EDTA, 4NTA e loadings (b) para
a PCA da composicéo quimica dos eletrodepdsitos e composi¢do dos banhos

de eletrodeposi¢cao de Cu-Sn-Zn.

A Fig. 6.103(b) mostra o grafico de loadings, o qual fornece
informacdes sobre as variaveis. Os graficos de scores e loadings devem ser
analisados conjuntamente. Sendo assim, nota-se que os eletrodepositos produzidos
a partir dos banhos 1EDTA, 8EDTA, 6NTA (quadrados pretos) e 4EDTA, 1INTA e
8NTA (quadrados vermelhos), sédo aqueles com os maiores conteidos de Cu e S, e
produzidos a partir dos banhos com as maiores concentragdes dos fons Cu®,

independente do complexante utilizado.

Os eletrodepositos produzidos a partir dos banhos 3EDTA, 10EDTA,
7NTA (quadrados azuis escuros) e 6EDTA, 3NTA e 10NTA (quadrados beges), séo
aqueles com os maiores conteidos de Sn e produzidos a partir dos banhos com as

maiores concentracdes dos ions Sn?*, independente do complexante utilizado.

Os eletrodepésitos produzidos a partir dos banhos 2EDTA, 9EDTA,
6NTA (quadrados rosas) e 5EDTA, 2NTA e 9NTA (quadrados verdes), sao aqueles

com os maiores contetdos de Zn, O, Na e Fe, e produzidos a partir dos banhos com
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as maiores concentragdes dos fons Zn®, independente do complexante utilizado.
Deve-se enfatizar que o conteddo de Fe detectado, foi devido ao substrato de ago
1010 sobre o qual o filme foi eletrodepositado. Ainda, um maior conteddo de Fe
detectado no eletrodeposito indica uma menor espessura dos mesmos. Sendo
assim, os resultados mostram que eletrodepdsitos produzidos a partir de banhos
ricos em fons Zn®* tendem a ser menos espessos que aqueles produzidos a partir
dos banhos ricos em fons Cu®* e Sn?*. Ainda, pelo gréfico de loadings (Fig. 6.103(b))
observa-se que o conteiudo de CI nos eletrodepésitos ndo foi uma variavel

significativa, sendo assim, ndo contribuiu para a separagao das amostras.

Também, nenhum outlier foi detectado, pois as amostras nao

apresentaram alta Distancia de Mahalanobis e nem alto residuo.

A Unica classe analisada que apresentou uma boa separacdo das
amostras foi a aderéncia dos eletrodepésitos ao substrato de ago 1010. Os
eletrodepésitos foram classificados de acordo com a ABNT 11003 [62] como Gry,

Otima aderéncia; Gr,, boa aderéncia; Grs, aderéncia ruim e Gry, aderéncia péssima.

A PC1 separou aqueles eletrodepositos com 6tima aderéncia, Gry,
daqueles com aderéncia ruim, Grs. A PC2 separou aqueles eletrodepdésitos com

Otima aderéncia, Gr; e aderéncia ruim, Grz, dagueles com boa aderéncia, Gr».

Analisando conjuntamente os graficos de scores (Fig. 6.104) e loadings
(Fig. 6.103(b)), observa-se que os eletrodepdsitos que apresentaram 6tima
aderéncia foram produzidos a partir de banhos com maior concentragao de Sn(ll), na
presenca de EDTA, e apresentaram maior conteido de Sn. Os eletrodepdsitos com
aderéncia ruim foram produzidos a partir de banhos com maior concentragéo de
Cu(ll), independente do complexante utilizado, e com maior contetdo de Cu e Sn.
Finalmente, o grupo formado pelos eletrodepositos com boa aderéncia foram
formados a partir de banhos com maiores concentragbes de Sn(ll) e Zn(ll),
independente do complexante utilizado, e com os maiores contetudos de Sn, Zn, Fe,
O e Na.
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FIGURA 6.104: Gréaficos de scores # - Gri: 5EDTA e 3EDTA; m - Gr,: 1EDTA,
2EDTA, 6EDTA, 7EDTA, 9EDTA, 10EDTA, 2NTA, 6NTA, 7NTA, ONTA e 10NTA ; &
- Grz: 4EDTA, INTA, 8NTA e 4NTA e ¥ - 3NTA, 5NTA e 8EDTA para a PCA da
composicdo quimica dos eletrodepositos e composicdo dos banhos de

eletrodeposicao de Cu-Sn-Zn, em relagdo a classe aderéncia.

6.11.2. ANALISE HIERARQUICA DE AGRUPAMENTOS - HCA

Uma possivel forma de discriminagdo entre essas amostras,
considerando semelhancas entre os eletrodepésitos, € sugerida pela HCA, como
mostrado na Fig. 6.104. A similaridade entre dois eletrodepdsitos (amostras) foi
expressa como uma funcéo da distancia entre os dois pontos representativos desses
eletrodepdsitos no espaco n-dimensional, a qual foi calculada utilizando a distancia

euclidiana.

A Fig. 6.105 mostra o dendograma relativo & similaridade dos
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn obtidos a partir de banhos na presenca de EDTA e
NTA em Eq —1,60 V com qgq 3,0 C cm’, segundo as variaveis escolhidas. Através da

andlise do dendograma, pode ser obervado a formacdo de seis agrupamentos
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diferentes: (1) 10NTA, 3NTA e 10EDTA, (2) 7NTA, 7EDTA, 5NTA e 8EDTA; (3)
6NTA, 9EDTA e 6EDTA; (4) 5EDTA e 3EDTA; (5) 9NTA, 4NTA, 2NTA e 2EDTA; (6)
8NTA, INTA, 4EDTA e 1EDTA, onde foram encontradas maiores similaridades entre
os eletrodepdsitos, de acordo com a distancia obervada entre os mesmos. Tais
similaridades estavam relacionadas tanto a composi¢c&o quimica dos eletrodepdsitos
(%m) quanto & composicdo dos banhos de eletrodeposicdo (mol L™). Pode-se
observar que a utilizagdo de EDTA ou NTA nos banhos de eletrodeposicdo néao

influenciou de maneira significativa na separacao dos agrupamentos.

As similaridades encontradas entre os eletrodepdésitos do agrupamento
(1), ou seja, 10NTA, 3NTA e 10EDTA, eram esperadas, pois estes eletrodepdsitos
foram produzidos a partir de banhos com as maiores concentragdes de Sn(ll) e
apresentaram 0s maiores conteddos de Sn. No agrupamento (2), ou seja, 7NTA,
7EDTA, 5NTA e 8EDTA, a similaridade das amostras, deve-se possivelmente devido
as fato de que, a medida que o conteddo de Zn nos eletrodepésitos aumentou,
aumentou também o conteddo de Fe, indicando um diminuacdo na espessura dos
eletrodepositos, visto que o conteido de Fe foi devido ao substrato de ago sobre o

qual o filme foi eletrodepositado.

As similaridades encontradas entre os eletrodepdésitos do agrupamento
(3), ou seja, 6NTA, 9EDTA e 6EDTA, deve-se provavelmente ao fato destes
eletrodepdsitos terem sido obtidos a partir de banhos com altas concentracdes de
Sn(ll) e zZn(ll), onde, & medida que se diminuiu o conteddo de Sn nos
eletrodepdsitos, os contetdos de Cu e Zn aumentaram. O agrupamento (4), ou seja,
5EDTA e 3EDTA, difere dos demais, ndo apresentaram a codeposi¢cdo dos trés
metais de interesse, uma vez que nestes eletrodepositos, ndo foi dectado Zn, sendo

formada apenas a liga binéria de Cu-Sn, com alto contetdo de Sn.

As similaridades encontradas entre os eletrodepdsitos do agrupamento

(5), ou seja, 9NTA, 4NTA, 2NTA e 2EDTA, eram esperadas também, pois estes

eletrodepésitos foram produzidos a partir de banhos com as maiores concentra¢des

de Zn(ll) e apresentam os maiores conteudos de Zn, Na e Fe. O agrupamento (6),

ou seja, 8NTA, 1INTA, 4EDTA e 1EDTA, apresenta maior similaridade entre os

eletrodepdsitos mencionados, pois estes foram produzidos a partir de banhos com
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as maiores concentragdes de Cu(ll) e apresentaram os maiores contetudos de Cu e
S.

Com a utilizacdo da HCA foi possivel confirmar os resultados obtidos
através da analise da PCA, visualizando de forma clara alguns agrupamentos
formados pelo conjunto dos eletrodepésitos, 0os quais, ndo apresentaram grupos
evidentes quando vistos na PCA. Sendo assim, os resultados obtidos a partir da
PCA e da HCA concordaram entre si e se complementaram, levando assim a uma
melhor comparacgéo entre os eletrodepdsitos analisados e as variaveis, composicao

quimica desses eletrodepositos e composicdo dos banhos de eletrodeposigéo.
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FIGURA 6.105: Dendograma da composi¢céo quimica dos eletrodepdsitos (%m)

e composicéo dos banhos de eletrodeposicéo (mol L™) de Cu-Sn-Zn.
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7. CONCLUSAO

Eletrodepésitos de Cu, Sn, Zn, Cu-Sn e Cu-Sn-Zn foram

satisfatoriamente produzidos a partir dos banhos acidos a base de EDTA ou NTA.

Dos estudos de titulacdo potenciométrica realizados a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA + MgSO, e NTA + MgSO,, concluiu-se
que a faixa de pH onde os banhos foram sollveis variou com a composi¢do do
banho, sendo que para os banhos na presenga de EDTA + MgSO, foi de 2,38 a 5,22
e na presenca de NTA + MgSO, foi 3,19 a 7,66.

Por meio da andlise das equacdes de regressdo dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu-Sn-Zn na presenga de EDTA (Yiepta) € Y2Eora) € NTA (Yinta)
e Yonta)) através da Andlise de Variancia (ANOVA) e Fgreg, concluiu-se que, embora
os modelos tenham apresentado significancia estatistica, ndo sdo Uteis para realizar
predicdes precisas, como confirmado pelos valores dos coeficientes de
determinacd@o. Das superficies de resposta pode-se concluir que para o pH;, de
solubilizagéo, independente da presenca de EDTA ou NTA, a concentragéo de Zn foi
a variavel que permitiu mais facilmente a solubilizacdo dos banhos, enquanto a
concentracdo de Sn foi a variavel que mais dificultou a solubilizacdo dos mesmos.
Também, concluiu-se que para pHzepra), de precipitagdo, aqueles banhos contendo
concentragbes iguais dos metais Cu, Sn e Zn fizeram com que os banhos
precipitassem em um pH maior, enquanto para pHxnray @ concentragdo de Zn foi a
variavel que fez com que os banhos precipitassem em um pH maior. Sendo assim,
dos estudos anteriores concluiu-se que o pH, valor intermediario da faixa solavel,
isto €, 3,23 (EDTA) e 4,99 (NTA) foram os ideais para trabalhar com os banhos de

Cu-Sn-Zn em qualquer proporgéo de seus componentes.

Pode-se concluir dos estudos de caracterizagédo por MEV e EDX dos
eletrodepositos obtidos a partir dos banhos de Cu-Sn-Zn na presenga de EDTA +
MgSO4 e dos eletrodepoésitos a partir dos banhos de Zn na presenca de EDTA +

MgSO, ou NTA + MgSO, que estes ndo foram satisfatorios, pois apresentaram
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trincas, provocadas devido a incorporacdo de Mg, e o conteido de Zn nos mesmos

foi muito baixo, logo, o0 MgSQ, foi retirado dos banhos de eletrodeposic¢éo.

De acordo com o diagrama de distribuicAo das espécies, nos banhos
de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA predominaram as espécies [CuY]*, [SnY]* e
[ZnY]?, dependendo da composicdo do banho. J4 nos banhos de Cu-Sn-Zn na
presenca de NTA, predominaram as espécies [Cu(NTA)], [Cu(NTA),]*, [Zn(NTA)] e
[Zn(NTA)z]*. Em ambos os casos, a soma das concentracdes dos complexos foi
igual a 99,99 %.

Através dos estudos voltamétricos dos banhos de eletrodeposicdo de
Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA ou NTA, concluiu-se que a composi¢cdo do banho
afetou as principais caracteristicas dos voltamogramas, observando-se um nimero
diferente de processos catodicos. Na presenca de EDTA foram observados
processos catédicos associados com a reducéo dos complexos de [CuY]* a Cu, de
[Sn(H20)s]*" e [SnY]? a Sn, da H,O a H, e de [ZnY]* a Zn e na presenca de NTA
foram observados processos catddicos associados com a reducdo dos complexos
de [Cu(NTA)7* a Cu, de [Sn(NTA)] e [Sn(NTA),]* a Sn, da H,O a H, e de
[Zn(NTA)] e [Zn(NTA)2]* a zn.

Por meio dos estudos voltamétricos dos banhos de Cu-Sn-Zn em
diferentes velocidades de varredura e rotagéo do eletrodo de ago 1010, concluiu-se
que os processos de redugdo foram controlados por transporte de massa e/ou
transferéncia de carga dependendo da composi¢do do banho, porém independente
da presenca de EDTA ou NTA.

Através dos célculos do Dy pode se concluir que a taxa de difuséo foi
menor para os banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA, pois o EDTA é um

complexante de maior volume quando comparado ao NTA.

A partir das analises de EDX dos eletrodepoésitos obtidos a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presenga de EDTA concluiu-se que existe uma transicéo de
potencial onde ocorre a transicao da liga de Cu para a liga binaria de Cu-Sn e para a
liga ternaria de Cu-Sn-Zn a partir dos banhos 0,20Cu®'/0,050Sn%**/0,050Zn*";

0,15Cu?'/0,075Sn%'/0,075Zn*", 0,10Cu?'/0,10Sn%'/0,10Zn*",
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0,125Cu*"/0,050Sn**/0,125Zn*" e 0,125Cu*"/0,125Sn*"/0,050Zn**. Para os demais
banhos na presenca de EDTA e independente da composicdo do banho na
presenca de NTA, existe uma transi¢cdo de potencial onde ocorre a transi¢cao da liga
binaria de Cu-Sn e para a liga ternaria de Cu-Sn-Zn. Esse potencial de transi¢céo foi

dependente da composicdo do banho e da presenca de EDTA ou NTA.

Das anédlises de EDX foi possivel concluir também que a reducdo dos
fons Zn** foi mais facilitada quando ocorreu a partir dos complexos [ZNNTA] e
[ZN(NTA),]* que a partir do complexo [ZnY]?, logo na presenca de NTA os
eletrodepésitos de Cu-Sn-Zn apresentaram maior conteddo de Zn quando
comparados aqueles na presenca de EDTA. Ainda, concluiu-se que a codeposicdo
de Cu-Sn ou Cu-Sn-Zn foi normal, preferencial ou anémala, dependendo de Eg,

independente da composicao do banho e da presenca de EDTA ou NTA.

Da andlise da morfologia concluiu-se que a composi¢cdo do banho de
eletrodeposicao afetou a morfologia dos eletrodepdsitos. Na presenca de EDTA, os
eletrodepésitos foram formados, em geral, por cristalitos globulares de diferentes
tamanhos com aglomerados de cristalitos globulares dispersos sobre a primeira
camada. Na presenca de NTA, os eletrodepésitos foram formados, em geral, por
cristalitos irregulares de diferentes tamanhos com aglomerados de cristalitos de

irregulares e dendriticos dispersos, sobre a primeira camada.

Através dos padrées de difracdo de raios-X dos eletrodepositos de Cu-
Sn-Zn concluiu-se que fases de CusZng e n-CusSns, e, dependendo da composigéo
do banho, fase de Sn puro, foram observadas. Estes resultados mostraram que a

liga ternaria de Cu-Sn-Zn foi formada.

Por meio da avaliagdo da aderéncia dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn
formados a partir de banhos na presenga de EDTA ou NTA concluiu-se que, em
geral, eletrodepdsitos obtidos a partir dos banhos contendo EDTA foram mais
aderentes que aqueles na presenca de NTA, sendo classificados com Gr; (boa

aderéncia) e Grz (aderéncia ruim), respectivamente.

Através da caracterizagdo dos eletrodepdsitos por MOC concluiu-se

que, eletrodepositos obtidos a partir dos banhos contendo NTA foram, em geral,
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mais rugosos que aqueles obtidos a partir dos banhos contendo EDTA. Concluiu-se
também que banhos mais ricos em Sn(ll) na presenca de EDTA produziram
eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn menos rugosos e banhos mais ricos em Cu(ll)
produziram eletrodepésitos mais rugosos. Ja na presenca de NTA, banhos mais
ricos em Cu(ll) produziram eletrodepdsitos menos rugosos e banhos mais ricos em

Sn(ll) produziram eletrodepdsitos mais rugosos.

Concluiu-se que, o emprego da PCA e da HCA evidenciaram as
caracteristicas comuns e discrepantes entre os diferentes eletrodepdsitos produzidos
a partir dos banhos de eletrodeposi¢do de Cu-Sn-Zn, na presenca de EDTA ou NTA.
Caracteristicas estas, importantes para escolha da condi¢cdo 6tima para produzir os
eletrodepositos de Cu-Sn-Zn, as quais sdo dificilmente visualizadas diretamente na
matriz de dados e/ou através das técnicas de caracterizacdo empregadas. Os

resultados obtidos a partir da PCA e HCA concordaram entre Si.

Finalmente, foi possivel escolher as melhores condi¢des para obtencao

dos eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA ou NTA.

As analises de caracterizacdo dos eletrodepdsitos obtidos a partir dos
banhos de Cu-Sn-Zn na presenca de EDTA, isto é, MEV, EDX, DRX, MOC,
aderéncia e rugosidade, bem como as andlises de PCA e HCA indicaram que o
melhor  eletrodepésito  foi  aquele  produzido a partir do banho
0,125Cu?*/0,125Sn%"/0,050Zn** em E4 —1,70 V, pois nesta condicdo, o banho de
eletrodeposicao foi estavel, houve formacao da liga ternéria (evidenciada pelas fases
Sn, CusZng e n—CueSns), 0 eletrodepdsito apresentou Otima aderéncia e foi mais

refinado, além do mais ndo apresentou dendritos, trincas e buracos.

Entretanto, na presenca de NTA, as andlises de caracterizacdo dos
eletrodepositos indicaram que os melhores eletrodepdsitos foram aqueles
produzidos a partr dos banhos  0,050Cu®'/0,050Sn%**/0,20Zn** e
0,10Cu?*/0,10Sn?*/0,10Zn* em Eq4 —1,60 V, pois nestas condicdes, os banhos de
eletrodeposicao foram estaveis, houve formacado da liga ternéria (evidenciada pelas
fases Sn, SnO, CusZng e n—CusSns), 0s eletrodepdsitos apresentaram boa aderéncia

e rugosidade mediana, além do mais n&o apresentaram dendritos, trincas e buracos.
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Sendo assim, a partir dos banhos 0,125Cu®'/0,1255n%**/0,050Zn**
(EDTA) e 0,10Cu®"/0,10Sn?*/0,10Zn*" (NTA), foram formadas ligas de Cu-Sn com
baixo conteddo de Zn. De acordo com a literatura elas podem ser utilizadas na
fabricacdo de molas de elevada resisténcia, bracadeiras, tampdes, tubos flexiveis,
anéis, argolas, varetas para soldagem, etc.; apresentam elevada dureza e boa
resisténcia mecénica e a corroséo e a presenca de pequena quantidade de Zn eleva

a resisténcia mecanica ao desgaste.

JA& o eletrodeposito  produzido a partir do banho
0,050Cu®*/0,050Sn?*/0,20Zn?* (NTA) foi 0 Ginico que apresentou composi¢ao quimica
onde o conteddo dos elementos Cu, Sn e Zn foi bem proximo, ou seja, 28:29:24 %m.
De acordo com a literatura, eletrodepdsitos de Cu-Sn-Zn com essa composi¢ao
quimica, podem ser utilizados como precursores para selenizacdo e sulfurizacdo

(células fotovoltaicas).
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