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RESUMO

A producdo de ligas metalicas permite a obtencdo de materiais com propriedades
atrativas, como dureza, resisténcia mecéanica e, principalmente, resisténcia a
corrosdo. Para a producdo destas ligas, normalmente séo utilizados banhos a base
de cianeto que, por serem toxicos, atualmente tendem a ser substituidos por
complexantes ambientalmente n&o agressivos. Assim, este trabalho teve como
objetivo a producéo de ligas de Cu-Sn com propriedades anticorrosivas utilizando
citrato de sédio como complexante. Os revestimentos foram eletrodepositados em
substratos de aco-carbono empregando banho contendo CuCl,.2H20, SnCl,.2H20 e
citrato de sédio. Os depdsitos foram caracterizados pelas técnicas de espectrometria
de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
De acordo com a técnica de EIS, observou-se que todos o0s revestimentos
apresentaram resisténcia a corrosdo satisfatoria, com excec¢do da condicdo j=10 A
m-2, onde apenas cobre foi depositado.

Palavras-chave: ligas Cu-Sn, citrato, corroséo, eletrodeposicéo
INTRODUCAO
A eletrodeposicédo € considerada um dos métodos mais importantes e utilizados

para a deposicdo de ligas metdlicas). Este processo permite a obtencdo de

camadas que conferem ao metal de substrato propriedades interessantes, tais como
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dureza, resisténcia mecéanica eresisténcia a corrosdo, que os tornam vidveis para
diversas aplicacdes industriais®.

As ligas de Cu-Sn sdo muito utilizadas na industria microeletrénica, por
apresentarem boa ductibilidade, maleabilidade, soldabilidade, aparéncia visual
atrativa e, principalmente, uma maior resisténcia a corrosdo que o cobre puro, de
acordo com o teor de Sn na liga. Dessa forma, é possivel muitas aplicacdes
comerciais desse material, visto que sdo usadas em larga escala em diversos tipos
de induastrias, tais como automobilisticas, navais e quimicas, visando evitar o
desgaste dos materiais industriais®.

Na producdo desses revestimentos utilizam-se banhos eletroliticos contendo
agentes complexantes, que ajudam na formacgdo de depdsitos mais homogéneos®.
O cianeto é frequentemente utilizado por permitir a obtencdo de ligas de alta
qualidade, com caracteristicas como brilho, aderéncia e boa resisténcia a corrosao.
No entanto, devido a sua elevada toxicidade, esse complexante tende a ser
substituido por outros que nao sejam agressivos ao ambiente e que
simultaneamente, possibilitem a producdo das ligas com propriedades
satisfatorias®.

Dentre os eletrolitos ambientalmente ndo agressivos estudados, o citrato de
sédio tem sido bastante utilizado para a producéo de revestimentos de ligas Cu-Sn,
melhorando a qualidade dos depdésitos, visto que tem funcdes como abrilhantador e
agente tamponante do meio eletrolitico®.

Dessa forma, é necessério que seja avaliado um método na producao de ligas
metalicas que se adeque tanto as necessidades econdmicas, quanto as ambientais.
Sendo assim, neste trabalho buscou-se produzir revestimentos de ligas Cu-Sn em
banho eletrolitico contendo CuClz, SnCl2 e citrato de s6dio como complexante,

visando obterrevestimentos com propriedades anticorrosivas diferenciadas.

MATERIAIS E METODOS

Preparo do substrato

Os revestimentos foram depositados em discos metalicos de ago-carbono AISI
1020 com area exposta de 4,9 cm2. A composi¢cdo quimica do substrato (em %
massa) esta descrita na Tabelal®). Na preparacédo dos corpos de prova, os discos

foram lixados com lixas d’agua de 100 mesh a 600 mesh de granulometria e polidos
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em alumina de grau 2. Posteriormente, foram enxaguados com agua destilada e
alcool etilico e em seguida, secos com jato de ar quente. Antes de realizar o ensaio
de eletrodeposicéo, os discos foram desengordurados em solucao aquecida de lauril
sulfato de sédio 0,5 g L e hidréxido de sédio 40 g L.

Tabelal — Composi¢do quimica do ago carbono AISI 1020

Elemento C Mn P Smax Si Cu Cr Ni
Massa (%) 0,16 0,63 0,012 0,031 0,012 0,01 0,03 0,01

Preparo do banho eletrolitico

A solucdo utilizada como banho eletrolitico era composta por 0,2 molL? de
CuCl2.2H20, 0,02 molL* de SnCl2.2H20 e 0,5 mol L de citrato de sédio. O pH da
solucéo foi ajustado para 6,0 com adicdo de NaOH 1 mol L. A composicdo e o pH
da solucdo foram escolhidos com base em estudos anteriores do nosso grupo de

pesquisa @,

Ensaios de eletrodeposicdo

Os ensaios foram realizados utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab
modelo PGSTAT302N com uma célula eletroquimica de trés eletrodos, onde foram
usados o disco de acgo-carbono como eletrodo de trabalho, o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como referéncia foi, e um contra eletrodo na forma de um fio de
platina. Os revestimentos foram produzidos em quatro valores de densidades de
corrente: j =10 Am?2,j=50 Am?2 j=80 Am2ej=200 Am?2 com velocidade de

agitacao de 300 rpm e a temperatura ambiente (25°C).

Caracterizacdo morfolégica e quimica

A andlise morfologica dos revestimentos foi obtida utilizando um microscépio
eletronico de varredura (SEM), modelo JEOL JSM G510 LV, em alto vacuo, detector
SEl e tensé&o de 20 kV.

Para a andlise quimica, os revestimentos foram dissolvidos em &acido nitrico
20% v/v a fim de se obter os teores dos elementos da liga, através da técnica de

espectrometria de emissao oOptica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

6987



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Caracterizacédo eletroguimica

Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, estes foram
analisados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), com uma faixa de
frequéncia de 10° Hz a 10 Hz e amplitude de 10 mV, empregando uma solucéo de
NaCl 0,5 mol L' como eletrélito. Estes ensaios foram realizado sem um
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N, com uma célula
eletroquimica contendo trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho foi o disco de
aco-carbono revestido com a liga Cu-Sn anteriormente produzida, o eletrodo de
referéncia foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina foi usado
como contra eletrodo. Em seguida, utilizando o software NOVA 1.10 Metrohm
Autolab, os dados obtidos nos ensaios de EIS foram simulados através de circuitos
elétricos equivalentes. O valor da capacitancia da dupla camada elétrica (Coce) foi
calculado a partir do elemento de fase constante (EFC) através da Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.:

(3-1) (A)

*N
tc

1
Cpce = (EFC)T X R

RESULTADOS E DISCUSSAO

Eficiéncia de corrente catddica e teores dos elementos de liga

Os revestimentos de ligas Cu-Sn, produzidos a partir dos valores de densidade
de corrente estudados (j = 10, 50, 80 e 200 A m?) e utilizando a técnica de
eletrodeposicdo galvanostatica, foram pesados em balanca analitica para

determinacao da massa depositada.

Considerando massa depositada teérica de 10 mg,
calculada com base na Lei de Faraday(”, os valores
obtidos para a eficiéncia de corrente catddica (Ef) em cada
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densidade de corrente selecionada sédo apresentados na

50
J{A m

Figura 1. Em todos os ensaios, a Es foi superior

a 80%, indicando que a maior parte da densidade de corrente aplicada nos ensaios
foi utilizada no processo de deposi¢cdo. Porém, uma parte dessa densidade de
corrente pode ter sido consumida pela reacdo de reducdo de hidrogénio (HER),
principal reacdo paralela que ocorre no catodo durante o0 processo de
eletrodeposicao®.

A Tabela 2 mostra os teores de Cu e Sn em % m/m, obtidos a partir da técnica
de ICP-OES para os revestimentos produzidos. E possivel notar que o teor de cobre
predominou em todas as amostras. De acordo com o estudo para ligas de Cu-Sn em
meio de citrato de sédio realizado por Silva Jr. e colaboradores®, independente da
concentracdo dos ions de Cu?* e Sn?*, os valores da constante de formacdo (Kj)
para os complexos de Sn-Citrato sdo maiores que os valores de K: para 0s
complexos de Cu-Citrato, indicando a formacédo de complexos mais estaveis com o
Sn. Desse modo, é esperado que os ions de Sn*? tenham maior dificuldade para se
reduzir, o que consequentemente, facilitaria a reducdo dos ifons Cu*?, conforme

mostram os resultados na Tab. 2.
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Figura 1 — Valores da eficiéncia da corrente catddica (Er)
para os depésitos em cada densidade de corrente aplicada

Tabela 2 — Teores de Cu e Sn nos revestimentos de Cu-Sn
Amostras Densidade Teorde Cu Teor de Sn

de (% m/m) (% m/m)
corrente
(Am?)
A 10 100 0
B 50 98,92 1,08
C 80 97,57 2,43
D 200 97,02 2,98

Pode-se notar também na Tabela 2 que, quanto maior a densidade de corrente
aplicada, maior foi o teor de Sn depositado no revestimento. Entretanto, nenhuma
das amostras demonstrou estar muito préxima a composicdo de uma liga comercial
de bronze (95 % m/m Cu — 5 % m/m Sn).

Caracterizacdo morfolégica

A Figura 2 exibe as micrografias obtidas a partir da técnica de SEM para 0s

revestimentos produzidos em cada densidade de corrente selecionada.
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Figura 2 — Micrografias das ligas de Cu-Sn com aumento de 5000X para valores de densidades de
corrente: j=10Am2(A),j =50 A m2(B),j=80Am2(C)ej=200Am2(D)

De acordo com a Figura 2, os filmes apresentaram-se uniformes e com graos
bem distribuidos na superficie. Também ¢é possivel notar que, com o aumento do
valor da densidade de corrente aplicada, foi observado um refinamento no tamanho
dos gréaos. Contudo, o revestimento formado utilizando o maior valor de densidade
de corrente (j = 80 A m*), ndo se apresentou uniforme e nem compacto (Fig. 2D).
Assim, o filme que apresentou a melhor uniformidade da superficie e tamanho de

gréo reduzido foi o obtido na condicéo de j = 80 A m? (Fig. 2C).

Espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS)

Para verificar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos produzidos sob as
condicdes estudadas, foi usada a técnica de EIS, comparada com o aco-carbono
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sem revestimento. Os diagramas de Nyquist para cada revestimento e para 0 ago
carbono em meio de NaCl 0,5 mol L! estdo apresentados na Figura 3.

1000

o

).

& j=10Am~
& j=50Am”
& j=80Am”
* L J
. b ® j=200Am"
o . * ® Ago carbono
£ . »
£ 500 ¢ e .
* . e . *
g - o... . il .‘ -
i » » -
= ™ .... ... “.
I~ & .. *
% +* %

200

T
400

T
o0

T
E00

1000

T T
1200

1400

1600

1800

2000

Z' ([ohm.cm®)

Figura 3 - Diagrama de Nyquist para os revestimentos Cu-Sn e
para o ago carbono em meio de NaCl 0,5 mol L-1

Considerando que maiores diametros dos arcos capacitivos no diagrama de
Nyquist (Figura 3) indicam maior resisténcia do revestimento a transferéncia de
carga, pode-se observar que, com excec¢do da densidade de corrente de 10 A m2,
todos os filmes apresentaram-se como protetores, reduzindo a corrosédo do substrato
de aco carbono. O revestimento produzido no valor de j = 80 A m2 apresentou maior
resisténcia a corrosdo, concordando com a melhor uniformidade da superficie e
tamanho de gréo reduzido observados na analise de SEM (Figura 2C).

Por outro lado, o revestimento obtido em j = 10 A m? ndo apresentou
propriedade anticorrosiva satisfatéria, o que provavelmente esta relacionado com o
fato de néo ter sido depositado Sn. Nesse caso, 0 material depositado constituiu-se
apenas por cobre, conforme verificado através da analise de ICP-OES (Tabela 2).
Além disso, maiores uma superficie mais grosseira foi observada na micrografia
apresentada na Fig. 2A, o que também pode ter contribuido para esse resultado.

Para interpretar melhor os resultados obtidos pela técnica de EIS, foram
realizados as simulagbes dos dados, utilizando modelos de circuitos elétricos
equivalentes, onde foi possivel determinar informacgdes pertinentes a resisténcia de
transferéncia de carga (Ri) e a capacitancia da dupla camada elétrica (Coce)®. A
Figura 4A representa o circuito simples, utilizado para simular os dados para o
ensaio em branco, onde Re representa a resisténcia do eletrolito, R« é a resisténcia

a transferéncia de carga, e EFC representa o elemento de fase constante, associado
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com a capacitancia da dupla camada elétrica. JA a Figura 4B representa o circuito
elétrico equivalente referente aos revestimentos de Cu-Sn na superficie do
substrato. Nestas condi¢cdes, o Rr refere-se a resisténcia do filme e o EFCt ao
elemento de fase constante do filme. O ajuste da simulacdo foi considerado bom

para um valor de erro menor que 1 %©).

A EFC B

Figura 4 — Modelos de circuitos equivalentes utilizados para simular os dados de EIE para o
aco carbono sem revestimento (A) e para os revestimentos Cu-Sn

Apoés a simulacdo dos dados de EIS, foram obtidos os valores de Ri € Cobck,
apresentados na Tabela 3. Nessa tabela, também sdo mostrados os valores de N,
que define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um
componente capacitivo®®, e os valores de R e Cpcef, que sdo a resisténcia e
capacitancia da dupla camada elétrica do filme, respectivamente, obtidos através

dos ensaios com o revestimentode Cu-Sn.

Tabela 3 - Valores de Rct e de Coce obtidos a partir da simulagcéo dos dados de EIE para o ago
carbono e revestimentos Cu-Sn em meio de NaCl 0,5 mol L

Re Ric Cbce R Cobcef
Amostras N Ny
(Q) (Qcm?) (Fcm?) (Qcm?) (Fcm?)
Branco 6,31 960,4 3,24x10* 0,746 - - -
j=10 Am=2 5,46 490 1,70x102 0,616 116,13 8,73x10* 0,638

j=50 Am=2 6,03 1151,5 3,69x10° 0,771 37,09 1,06x10° 0,779
j=80Am2 5,28 1626,8 4,74x10° 0,886 44,98 1,69x10* 0,899
j =200 Am? 5,54 1102,5 2,44x10° 1,100 66,15 2,63x10° 0,832

Conforme visto na Tabela 3, os revestimentos produzidos nos valores de
densidadede corrente j = 50 A m?, j=80 Am2 e j=200A m~?, obtiveram valores de
Ric maiores e Cpce menores que o do substrato de aco-carbono, o0 que indica uma
maior resisténcia a corrosao, tal como verificado nos diagramas de Nyquist. Ja o

revestimento obtido no valor de j = 10A m? ndo se caracterizou como um filme
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protetor a corrosdo, visto que esta condigcdo obteve valores de Ri menor e Cpce

maior que o ensaio em branco.

CONCLUSOES FINAIS

Revestimentos de ligas metalicas de Cu-Sn foram produzidos em meio de
citrato de sodio através da técnica de eletrodeposicéo utilizando diferentes valores
de densidade de corrente.A eficiéncia de corrente catodica (Er) para as condi¢des
estudadas foi maior que 80%, indicando que grande parte da densidade de corrente
aplicada foi usada para o processo de deposi¢cao dos metais.

A técnica de ICP-OES confirmou que o Cu e Sn realmente foram
eletrodepositados em diferentes quantidades, dependendo da densidade de corrente
aplicada. O teor de estanho na liga tende a aumentar com esse parametro, sendo
também observado por SEM que os filmes se apresentaram uniformes e com menor
tamanho de gréo, em funcéo do aumento da densidade de corrente.

Na caracterizacdo dos revestimentos por EIS, foi verificado que todas as
condi¢cbes apresentaram propriedades anticorrosivas, com excec¢ao da condigcéo | =
10 A m’2, possivelmente pelo fato de somente cobre ter sido depositado nesse caso.
O aumento do teor de estanho na liga tende a aumentar a resisténcia a corroséo do
revestimento, embora a morfologia da superficie também parece ter papel
importante.

Sendo assim, a producdo de ligas metalicas de Cu-Sn a partir de banhos
eletroliticos contendo citrato de sdédio como complexante mostrou ser eficiente para

a obtencao de revestimentos com protecao anticorrosiva.
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ABSTRACT

The production of metallic alloys allows to obtain materials with attractive properties
such as hardness, mechanical strength and most important corrosion resistance. For
the production of these alloys are commonly used cyanide based baths, that
currently tend to be replaced by complexing environmentally non-aggressive,
because of its toxicity. This work aimed at the production of Cu-Sn alloys with
anticorrosive properties using sodium citrate as complexing. The coatings were
electrodeposited on carbon steel substrates in a bath containing CuCl2.2H20,
SnCl2.2H20 and sodium citrate. The deposits were characterized by techniques of
optical emission spectrometry by inductively coupled plasma (ICP-OES), scanning
electron microscopy (SEM) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
According to the EIS technique, it was found that all coatings exhibited satisfactory
resistance to corrosion, with the exception condition j = 10 A m2,

Key-words: Cu-Sn alloys, citrate, corrosion, electrodeposition
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