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RESUMO

A eletrodeposicao da liga cobre-estanho (CuSn) destaca-se por propriedades
como apelo decorativo, baixa tensao superficial, maleabilidade, ductilidade,
soldabilidade e, dependendo da composicao, resisténcia a corrosao. Nos
ultimos anos, essa liga tem encontrado ampla aplicacao, especialmente na
substituicao de ligas a base de chumbo em processos de soldagem. Para a
obtencao de eletrodepdsitos de CuSn, € comum o uso de banhos com cia-
neto, devido a qualidade elevada dos depositos produzidos. Entretanto,
alternativas mais ambientalmente amigaveis vém sendo estudadas. Este tra-
balho propdés um banho eletrolitico utilizando tartarato de sédio em meio
levemente acido a base de sulfato, além de realizar a caracterizacdo dos
eletrodepodsitos por icroscopia eletrénica de varredura, analise por energia
dispersiva de raios X e desenvolvimento de uma metodologia eletroquimica
baseada em cronoamperometria, seguida de dissolugao usando voltametria
linear de dissolucdo (VLD) para Cu e Sn. Os resultados foram comparados

aos teores quantificados por espectrometria de emissao 6ptica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP-OES). Os eletrodepdsitos foram obtidos sobre
substratos de platina a partir de banhos acidos com e sem adicao de tartarato.
As curvas voltamétricas revelaram dois processos de reducao (-0,15V e -0,5V)
e dois processos de oxidacgao (-0,5V e -0,1 V). A analise da formacao dos ele-
trodepositos evidenciou uma morfologia folicular tanto no banho eletrolitico
guanto na razao Cu:Sn de 3:2 observada nos eletrodepdsitos. A comparagao
entre VLD e ICPOES demonstrou uma boa concordancia nos niveis de Cu e
Sn obtidos, com erros relativos de 4,0% (potencial de 0,9 V), confirmando a
validade da técnica desenvolvida.

Palavras-chave: Cu-Sn, Eletrodeposicao, ICP-OES.
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INTRODUCAO

A eletrodeposicao de ligas de CuSn é conhecida ha muito tempo pela
humanidade. Exibem caracteristicas interessantes, tais como: proprie-
dades decorativas, baixa tensdo superficial, maleabilidade, ductilidade,
soldabilidade e dependendo da sua composi¢cao resisténcia a corrosao
(Vorobyova et al,, 1997; CARLOS et al,, 2002). Tais propriedades levaram
essa liga a ser amplamente utilizada em diferentes aplicagdes industriais.

Na obtencao de eletrodepdsitos de CuSn usualmente sao utilizados
banhos a base de cianeto, por produzirem depodsitos de alta qualidade.
Entretanto, esses banhos operaram em altas temperaturas, exibiam uma
eficiéncia de corrente insuficiente e principalmente apresentam alta toxi-
cidade (CARLOS; et al., 2000). Mesmo assim, os banhos utilizados na Casa
da Moeda do Brasil (2025) sao: os de Cu a base de cianeto para as moedas
de RS 0,01 e RS 0,05 e, os de CuSn, também a base de cianeto, para as
moedas de RS 0,10 e RS 0,25 e de RS 1,00 (neste caso, somente a orla). A
decisdo pelo uso de banhos a base de cianeto foi pautada principalmente
na qualidade dos depdsitos que deveriam ser obtidos. Outro argumento
relevante é que este tipo de banho é o mais conhecido, difundido e prati-
cado nas principais Casas da Moeda do mundo (SILVA; AFONSO; SOBRAL,
2008).

Entretanto, por questdes principalmente ambientais, banhos con-
tendo outros aditivos tém sido bastante pesquisados, visando a mesma
qualidade do banho de cianeto. A literatura reporta banhos alternativos
contendo pirofosfato, fluorborato, gluconato de sédio em meio acido con-
tendo sulfato (SUBRAMANIAN; MOHAN; JAYAKRISHNAN, 2006), tartarato
de sddio e potassio em meio de acido sulfurico. Foi observado que este
ultimo promove uma reducao nas trincas (strain ou cracking), proporcio-
nado uma melhor qualidade nos depositos eletrodepositados. Entretanto,
os efeitos do tartarato de sédio e potdssio sobre a estabilidade quimica

e sobre as condi¢cdes de deposicdo galvanostatica ainda ndo foram bem

’H g E g +educacio i i} BEELE



ISBN: 978-65-5222-080-6

Q - co N E D I\' Educacao Profissional e Tecnoldgica (Vol. 4)

estudadas, embora estes parametros sejam fatores importantes no uso do
banho de deposicao (CARLOS; et al., 2002).

Desde o inicio do século XXI esta liga vem sendo usada nas mais
variadas aplicagdes, desde industrias de solda na substituicao de ligas
de chumbo a base de estanho (HOU; et al., 2006), a interconexdes em
microeletréonica (DHABAL; GHOSH, 2003), bem como anodo em baterias
de litio (ARBIZZANI; LAZZARI; MASTRAGOSTINO, 2005) entre outros. Toda
essa variedade de aplicagao industrial exige um rigoroso controle de qua-
lidade da composicao quimica de CuSn.

O monitoramento da composicao quimica de diferentes classes de
ligas metalicas, um trabalho rotineiro nas industrias siderurgicas e meta-
lurgicas, diante da necessidade de produzir-se ligas com composi¢cao
exatamente conhecida de seus constituintes (Silva; Souza; Gervasio, 2000).
Nesse contexto, se faz necessario o uso de técnicas analiticas capazes de
identificar tracos de elementos, tais como: espectrometria de absorcdo
atbmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS),
espectrometria atbmica de chama (FAAS), espectrometria de emissao
Optica de plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP MS). Estas técnicas
juntamente com as técnicas eletroquimicas sao as mais utilizadas para a
determinacao de tragcos de metais pesados (SOYLAK; ERCAN, 2009).

Assim, o objetivo desse trabalho foi uma proposta para um banho
sem cianeto, em que foi usado tartarato de sédio em meio de sulfato
levemente acido, bem como o estudo eletroquimico e caracterizagao da
liga CuSn por meio de microscopia eletrénica de varredura, analise por
energia dispersiva de raios X, e difracdo de raios X, e ainda o desenvolvi-
mento de uma metodologia para determinagao eletroquimica do Cu e
Sn e CuSn em meio de tartarato usando Cronoamperometria e posterior
dissolugao por Voltametria Linear de Dissolu¢ao Anddica (VLDA) e depois
comparar como os teores quantificados por ICP OES, objetivando a vali-
dagao do método, possibilitando a avaliagao da composicao da liga por

ensaios eletroquimicos.
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METODOLOGIA
Reagentes e equipamentos

Para estes estudos foram usados reagentes de pureza analitica e as
solugdes foram preparadas com agua purificada pelo sistema Milli-Q (Mil-
lipore, Inc.) apresentando resistividade 18,2 MQ.cm™.

Para estudos eletroquimicos utilizou-se potenciostato modelo PGSTAT
30 (Autolab). Na caracterizacao fisica utilizou-se um microscoépio eletro-
nico de varredura modelo XL-30 (Philips), acoplado a um microanalisador
de raios-X e modelo Vega XMU (Tecsan USA, Inc.). Para a quantificacao
por ICP-OES foi usado um espectrometro modelo Optima 4300 DV (Per-
kin Elmer Instruments). Foi usado um pipetador automatico (Kacil) com
capacidade de 1 mL no preparo das amostras para analises de ICP-OES.

Foram usadas duas células eletroquimicas em vidro Pyrex , com capa-
cidade para 50 mL, com tampas em Teflon , uma para eletrodeposicdo e
outra para eletrodissolugao dos depositos de Cu, Sn e Cu-Sn. Empregou-
-se um eletrodo de trabalho de platina (99,95 %, Degussa S.A.) com area
de 0,008 cm?, polida previamente com lixas de carbeto de silicio (SiC) de
granulometria 1200. Como auxiliar usou-se uma placa de platina (99,95
%, Degussa S.A.) de 1,0 cm? e um calomelano saturado como referéncia.

Para estudo do branco e eletrodissolu¢cdo dos depdsitos foi utilizada
uma solucdo sem os metais composta de: H2S0O4 0,4 mol.L't, Na2C4H406
0,2 mol.L?, que sera chamada nesse trabalho de solucdo de eletrodisso-
lugao. Para deposicao de Cobre usou-se: CuSO4 0,05 mol.L?, H2SO4 0,4
mol.L?, Na2C4H406 0,2 mol.L*. Na deposicao de Estanho: SnCl2.2H20
0,05 mol.Lt, H2SO4 0,4 mol.L'* e Na2C4H406 0,2 mol.L?, e para depo-
sicdo de CuSn: SNnCl2.2H20 0,05 mol.Lt, CuSO4 0,05 mol.Lt, H2SO4 0,4
mol.L'* e Na2C4H406 0,2 mol.L.

Para os estudos envolvendo a técnica de ICP-OES foram prapadas
duas curvas de calibracao de Sn e de Cu nas concentrag¢des 1,0, 5,0, 10,0
12,0 mg.L?, nos meios de HNO3 10% v/v e na solucdo de eletrodissolucéo
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ja mencionada. O comprimento de onda de emissao do Cobre foi 324,752

nm e para o Estanho foi de 189,927 nm.
Procedimento do trabalho

Inicialmente foi investigado o comportamento da deposicdo /dissolu-
cao de Cu, Sn e CuSn por Voltametria Ciclica (VC) e Voltametria Linear de
Dissolucdo Anddica (VLDA), utilizando disco de platina como eletrodo de
trabalho. Todos os experimentos foram realizados nesse trabalho foram
realizados em triplicatas a uma varredura de 20 mV s?, a uma tempera-
tura ambiente de 25 °C.

No preparo das amostras de CuSn utilizadas para analises de Micros-
copia Eletrénica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X (EDX),
Mapeamento e Difracdo de Raios-X (raios-X), foram usados eletrodos de
trabalhos de platina, com area de 0,25 cm?. Para obtencao dos eletrode-
positos foi utilizada a técnica de Cronoamperometria (CA), onde o tempo
de deposicao de 15 s e variou-se o potencial de deposi¢cao aplicado: -0,9 V
e -1,1 V. Depois de prontos, os depdsitos eram mergulhados em agua tra-
tada pelo sistema Milli-Q, secados e embalados em filme de polietileno,
até o momento das analises.

Paraasanalises de Difracao de Raios-X o procedimento foi semelhante,
variando-se apenas o tempo de deposi¢cao para 360 s, para se obter depo-
sitos de maior espessura. As amostras para analises por ICP-OES foram
preparadas utilizado a técnica de CA para a deposi¢ao de Cu, Sn, Cu-Sn por
180s, sendo em seguida eletrodissolvida aplicando-se VLDA, nessa etapa
foi usando a solucdo de dissolugdo, ou seja, no mesmo meio eletrolitico
sem a presenca dos metais. A eletrodissolucao de Cu, Sn, Cu-Sn, se deu, a
partir de depdsitos obtidos em diferentes potenciais de deposigcao (-0,9 V
e -1,0V), sendo realizada num volume fixo. O procedimento foi realizado
em triplicata, com o intuito de verificar a reprodutibilidade do método. A

massa eletroquimica dissolvida foi calculada de forma indireta, por meio
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da carga anddica determinada experimentalmente, utilizando a seguinte

equacao (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998)

EQ,
S ——e
F

(1) onde: Eq = equivalente quimico, em g.mol?; Qa = carga anddica,
em C; F = constante de Faraday (96485 C.mol%).

Foram analisadas também amostras de Cu-Sn obtidas potenciostatica-
mente sob as condi¢des mencionadas acima e dissolvidas quimicamente
em 5 mL de solucdo de acido nitrico (HNO3 10 %v/v). Em seguida, a solu-
cdo foidiluida na proporcao de 1:1 (solugdo/agua Milli-Q) e posteriormente
levada para quantificagcdo por ICP-OES. O procedimento foi realizado em
tripicata para que fosse verificada a reprodutibilidade do método. As con-

dicdes operacionais do ICP-OES sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes operacionais do ICP-OES.

Poténcia Radio Frequéncia 1300 W
Fluxo do gas do Plasma (Ar 15 L mint
Fluxo auxiliar (N2) 0,5L mint
Fluxo Nebulizador 0,8 L mint
Amostra taxa fluxo 1,4 mL min?
Replicatas das medidas 3
Sinal processado Area do pico - 3 pixels

Fonte: Elaborada pelas autoras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento eletroquimico

Inicialmente foram feitos os voltamogramas tipicos da deposicdo de
CuSn obtidos na auséncia e na presenca de tartarato de sodio em subs-
trato de platina como pode ser observado na Figura 1. Os voltamogramas
apresentaram dois picos catodicos (I, Il) e dois processos anodicos (I, 1V)

em ambos os banhos estudados. Tantos os processos de redugao como
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os de oxidacdo mantém-se nas regides de potencial, ndo interferindo na
nobreza da liga eletrodepositada.

Na auséncia do complexante observou-se uma maior densidade de
corrente em potenciais mais negativos. Esse efeito pode estar associado
a reagao de desprendimento de hidrogénio. Ja no meio contendo com-
plexante, observou-se uma diminui¢ao nas intensidades de correntes nos
picos de oxidagao | e Il e no pico de redugao Ill. Para o pico IV observou-se
um pequeno aumento de corrente. Apesar da diminuigao nas intensi-
dades de corrente, os picos apresentaram-se mais bem definidos. Uma
possivel explicacdo para esse efeito seria que na auséncia de complexan-
tes, as espécies eletroativas estdo mais disponiveis a serem reduzidas, de
forma que se movimentam mais rapidamente até a superficie eletrdodica,

gerando um possivel aumento na densidade de corrente.

Figura 1 - Voltamogramas ciclicos da liga CuSn na auséncia e na presenca de tartarato
sobre superficie de platinaem -0,9Va20 mV.s™

CuSn H

0,0004 - sem complexante

----- com complexante

-0,0002

E/ V versus ECS

Fonte: Elaborada pelas autoras.

A adicao de agente complexante ao banho eletrolito promove uma
reducao na mobilidade dos ions em solugao que se encontram comple-
xados. Isso pode ocasionar uma redug¢ao na densidade de corrente, uma
vez que menos espécies estao sofrendo reacdo. Neste contexto, o obje-

tivo desse trabalho foi propor um banho sem cianeto, em que foi usado
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tartarato de sdédio em meio de sulfato levemente acido, onde foi obtido
resultados proximos aos reportados por Carlos e colaboradores (2002),
usando uma concentracao de acido bem mais baixa, minimizando custos
e geragao de residuos.

As reacdes que acontecem em cada processo catddico/anddico no
meio contendo complexante foram identificadas comparando com os
voltamogramas ciclicos para cada ion metalico nas mesmas condigdes,
como mostrado na Figura 2.

Como pode ser visto na Figura 2, a deposi¢cao de Cu (linha pontilhada)
comecga em torno de -0,1 V. Comparando essa curva com o perfil vol-
tamétrico da liga CuSn (linha cheia), o pico | pode estar associado com
a deposi¢cao de Cu ou da liga CuSn ou ambos. Esses resultados estao de
acordo com aqueles observados na eletrodeposicao de ligas de CuSn em
pirofosfato (SKIBINA; STEVANOVIC; DESPIC, 1991). No caso da deposicdo
apenas de Sn, inicia-seem -0,5V (linha tracejada), quando a corrente cato-
dica cresce rapidamente. Comparando com o perfil da liga (linha cheia),
o pico Il pode ser associado com a deposi¢cao da liga Sn-Cu ou da mistura
Sn e CuSn.

Figura 2 - Voltamogramas ciclicos do Cu, Sn e CuSn na presenca de tartarato sobre
superficie de platinaem -0,9Va 20 m V.s-1.

0,0005

0,0000

i/ mA.cm’

-0,0005 H

if -+ Cu
:- '''' Sn
000104 §¥ CuSn
i
T T T T T T
-09 -0.6 -03 0.0 0.3 0.6
E / V versus ECS

Fonte: Elaborada pelas autoras.
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Nos processos anodicos que correspondem aos picos Il e IV, seria a
dissolugao de Sn e da liga e dissolugcao do Cu e da liga, respectivamente.

A técnica de voltametria linear foi utilizada para dissolver os eletro-
depositos obtidos potenciostaticamente. Essa técnica foi util no estudo
da oxidagdo do material depositado em diferentes tempos de deposicdo
e em diferentes potenciais. A Figura 3 mostra a sobreposicdo dos metais
individuais e da liga.

Nos voltamogramas lineares foi observado um unico processo na
regiao de oxidagao, enquanto os voltamogramas ciclicos indicaram dois
processos na regido de oxidagdo, como ja foi mostrado anteriormente na
Figura 1. Isso possivelmente esta associado ao uso da técnica de cronoam-
perometria, que favorece a deposicado preferencial das espécies que se
reduzem no potencial aplicado. Na dissolucdo foi observado a existéncia
de um unico processo de dissolucao para os dois metais (estanho e cobre).
Posteriormente, essa solucao de dissolucdo dos metais foi quantificada
por ICP-OES e detectou-se a presenga dos dois metais, como esta descrito

na secao ‘Comparacgao entre as Técnicas Eletroquimicas e ICP-OES'.

Figura 3 - Voltamogramas lineares para eletrodissolucdo anddica de Cu, Sn e CuSn na
presenca de tartarato sobre superficie de platinaem -0,9Va 20 m V.s-1.

0,005

0.004 F Cu

2
<2
=

0,003 4

0,002

1/ mA.cm

0,001 ~

0,000

T T T T T
-0.9 -0.6 -0,3 0.0 0,3 0.6

E/ Vversus ECS

Fonte: Elaborada pelas autoras.
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Caracterizacao Fisica e morfolégica dos eletrodepoésitos por MEV, EDX,
Mapeamento, Raio-X

Diferentes amostras foram preparadas potenciostaticamente das
solugdes citadas na tabela 1. Foi utilizada a técnica de cronoamperome-
tria, aplicando-se um potencial de -0,9 V por 15 segundos. Esse tempo foi
escolhido por apresentar um recobrimento de toda a superficie eletrodica
e uma boa aderéncia também.

Para o Cobre, a morfologia formada apresentou-se como peque-
nos graos cristalinos na forma de nédulos. Essa morfologia também foi
encontrada por Getrow e Dutra (2010) em estudos da eletrodeposicao de
Cu em substrato de titanio, em meio de H2S0O4. Muresan e colaboradores
(2000) também estudaram a eletrodeposicao de Cu em meio de H2S04,
na presencga de aditivos organicos sobre substrato de cobre, e obtiveram
depodsitos de Cu de morfologia nodular, independente do aditivo usado.

Para o Estanho, a morfologia formada se apresenta como graos nodu-
lares numa camada mais interna e como bastonetes na camada superior,
distribuidos homogénea e uniformemente ao longo de toda a superficie,
semelhante a morfologia encontrada por Wen e Szpunar (2005) e por Tor-
rent-Burgués e Guaus (2005).

Para a liga na auséncia de complexante, a morfologia observada foi
do tipo folicular na superficie mais externa, distribuidas de forma alea-
toria pela superficie, concentrando-se mais em determinadas regides,
como pode ser verificado nas micrografias por meio de areas com um
crescimento mais acentuado, e graos nodulares na camada mais interna
ao longo de toda a superficie eletrodica. A distribuicao desordenada de
cristais na forma folicular pode esta associada ao fato de que o banho
eletrolitico ndo era composto por um agente complexante, fazendo com
que a reducao das espécies eletroativas acontecesse de forma rapida,

gerando depdsitos com imperfeicao e irregularidades.
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Figura 4 - Micrografias para eletrodepdsitos de cobre, de estanho e da liga de CuSn
sem complexante e com complexante sobre a superficie de platina em -0,9 V durante
15s. Ampliagdo de 5000 x e 10000 x.

Cobre

Estanho

SnCu com
complexante |

Fonte: Elaborada pelas autoras.
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Ja para a liga na presenca de complexante, observa-se uma morfo-
logia folicular semelhante a morfologia encontrada para a liga de CuSn
sem complexante, formando uma camada superior distribuida ao longo
de toda a superficie eletroédica, além de uma camada interna de graos
mais finos.

Quanto a composicao da liga, o espectro de EDX mostrou os picos
caracteristicos de platina, além dos picos de cobre e estanho. Os picos de
platina foram observados devido a pouca espessura do filme formado.
Entretanto, tempos maiores que 15 segundos foram estudados e descar-
tados porque os depodsitos obtidos sob essas condigdes nao apresentavam
muita aderéncia. Eles exibiam forte tendéncia ao desplacamento. O per-
centual atdmico de cobre foi de 54,1 % e para o estanho foi de 45,9 %.
Observa-se também um pico referente a platina, indicando que o eletro-
depodsito era pouco espesso.

Ja para a liga obtida na presencga de tartarato de sodio, os percentuais
atbmicos de estanho e de cobre foram de 38,7% e 61,3%, respectiva-
mente, o que representou um leve favorecimento na redugao de Cu? em
relacao a reducgao de Sn#.

Na Figura 5A e 5B esta representado respectivamente o mapeamento
para o eletrodeposito da liga de CuSn sem e com complexante obtido em

-0,9 V por 15 segundos.
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Figura 5 - Mapeamento para eletrodepdsitos da liga de CuSn sem complexante (A) e
com complexante (B) sobre a superficie de platina em -0,9 V durante 15 s.

cu B3

Map data 58 ™ 20 pm

JiN] MAG: 970 x HV: 30,0 kv WD: 21,2 mm -

cu B

Map data 56
MAG: 2000 x HV: 30,0 kV WD:21,9 mm

Fonte: Elaborada pelas autoras.

No mapeamento do eletrodepdsito da liga de CuSn sem comple-
Xxante observa-se que o depdsito apresenta realmente imperfeicdes ja que
existem algumas regides em que foram identificadas platina - substrato,
ratificando a distribuicdo desordenadas de cristais eletrodepositados. Ja
para a liga obtida na presenca do complexante o que se observou foi que
as espécies eletroativas ficaram distribuidas de forma aleatdria na super-
ficie eletrodica. Outra caracteristica observada foi a presenca de platina
em toda a regido analisada, ratificando a pouca espessura do filme. Além
disso, observa-se que o estanho é depositado de forma favorecida em
determinadas regides, presenciada pela concentragcao da coloragao cinza

claro.
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Figura 6 - Difratograma de raios-X para o eletrodepésito da liga de CuSn em tartarato
de sédio obtido sobre a superficie de platina em -0,9 V durante 360 s.

SnCu (-0,9V - 360s) |Pt Pt

= Cu Sn, Pt

* Cu

@ Sn

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Elaborada pelas autoras.

O difratograma apresentou trés linhas intensas referentes a platina,
0 que indica uma reduzida espessura de material depositado, aléem da
presenca de uma fase intermetdlica de Cu6Sn5. Observou-se também a
presenca de uma linha referente a cobre e uma linha referente a estanho.
O resultado sugere que realmente é obtida uma liga metalica e esta de
acordo com os estudos de filmes finos de SnCu realizado pelo grupo de
pesquisa de Tamura (2002) e por Hu e colaboradores (2008).

Comparacao entre as Técnicas Eletroquimicas e ICP-OES

Com o intuito de comparagao entre os resultados eletroquimicos
das medidas da liga CuSn empregando ICP-OES foi utilizada a técnica
de cronoamperometria e voltametria linear de dissolucao anddica (VLDA).
Diante disso, foram preparadas duas solucdes eletroquimicas para serem
utilizadas: uma solugao contendo as espécies eletroativas e outra solugao
sem as espécies eletroativas.

A técnica de cronoamperometria foi utilizada na deposi¢cao poten-

ciostatica de CuSn para que fossem realizados estudos sobre a morfologia
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e composicao do material depositado e no preparo da amostra a ser utili-
zada nos experimentos de dissolucdo anddica. Paraisto, era necessario fixar
um potencial e aplica-lo por um dado tempo. Essa técnica foi escolhida
por possibilitar a pré-concentracdo da espécie eletroativa em fungédo do
tempo. O tempo escolhido foi 180 segundos, pois esse foi o tempo maximo
que foi possivel obter um material aderente ao eletrodo de trabalho. Para
tempos maiores do que 180 segundos os eletrodepdsitos apresentaram
pouca aderéncia ao eletrodo de platina e consequentemente tinham
forte tendéncia ao desplacamento. Isto se deve, provavelmente, a cinética
de redugao dos cations Sn# e Cu#, que sao reduzidos muito rapidamente,
favorecendo essa pouca aderéncia em fungcdo do acumulo de material
depositado no eletrodo.

Apos a dissolugao dos eletrodepodsitos, a solugao eletrolitica utilizada
foi analisada por ICP-OES e os metais dissolvidos foram quantificados e
comparados com os A massa eletroquimica dissolvida foi calculada de
forma indireta por meio da carga anddica determinada experimental-
mente, utilizando a equagao 1.

Os valores de massa de estanho e cobre para os metais individuais
e na liga CuSn em tartarato de sodio, determinados experimentalmente
por meio da carga do metal dissolvido utilizando voltametria linear de
dissolucao anddica, foram comparados com os teores quantificados
por ICP-OES, conforme resultados apresentados na Tabela 2. Optou-se
pela quantificagdo apenas da liga na presencga de tartarato baseado nos
resultados voltamétricos e de caracterizacdo, ja que esse meio forneceu
depdsitos mais aderentes e mais bem distribuidos do ponto de vista mor-

foldgico.

Tabela 2 - Teores de Sn e de Cu determinados por VLDA e quantificados por ICP-OES
em -0,9 V e de CuSn em tartarato de soédio determinados por VLDA e quantificados
por ICP-OESem -09Ve-10V.

VLDA ICP-OES .
Amostras Erro Relativo
[1/mg.Ltsd* [1/mg.L?sd*
Sn (-0,9V) 3,768 1,05 3,3551,05 +4,0 %
Cu (-0,9V) 1,142 0,18 1,183 0,21 -3.2%
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CusSn (-0,9 V) 1,744 0,28 1,676 0,09 +4,0 %
CuSn (-1,0 V) 3,138 0,99 2,753 0,26 +14,0 %
*sd: stardand deviation.

Fonte: Elaborada pelas autoras.

Para a dissolugao dos metais individuais, observou-se uma proximi-
dade entre a média das cargas calculadas, tanto em VLDA quanto por
ICP-OES, para as duas espécies eletroativas. Verifica-se também que a
analise do estanho foi a que apresentou os maiores teores de massa em
ambas as técnicas, ja que essa espécie € mais seletiva ao potencial apli-
cado devido a sua nobreza em relagao ao cobre, por isso deposita mais.

Para o potencial de deposicao de -0,9 V, a média dos resultados obti-
dos pelo método eletroquimico esta bem proxima da média dos resultados
quantificados por ICP-OES. As variacdes apresentaram um erro relativo
médio de 4,0% neste potencial. Em contraste, quando foi aplicado um
potencial de deposicao mais catddico (-1,0 V), ocorreu um aumento sig-
nificativo em relagao ao erro relativo médio, sendo este atribuido a reacdo
de desprendimento de hidrogénio (rdh).

Na Tabela 3 encontram-se os resultados referentes a dissolugdo
quimica em HNO3 10 % v/v dos eletrodepdsitos obtidos por cronoampe-

rometria em dois diferentes potenciais de deposicao.

Tabela 3 - Teores de Sn e de Cu determinados por dissolucdo quimica e quantificados
por ICP-OESem -09Ve-10V.

-Edep /V Sn/mg.L-1 sd* Cu /mg.L-1 sd*
0,9 8,04 +£0,32 6,64 + 0,25
1,0 10,03 +£0,07 8,05+0,49

*sd: stardand deviation.
Fonte: Elaborada pelas autoras.

Os resultados da dissolugao quimica em HNO3 indicaram que a pro-
porcao em massa de estanho é maior que a de cobre na liga em ambos os
potenciais de deposicao estudados. Quanto mais negativo o potencial de

deposicao, maior a deposicao das espécies. Esses resultados indicam que
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a estequiometria da liga SnCu é de 2:3, sugerindo que pequena diferenca

quando comparada com a composi¢ao do banho eletrolitico.
CONSIDERAC()ES FINAIS

Para a liga CuSn, foram observados por voltametria ciclica dois pro-
cessos na regiao de reducgao, a rdh e dois processos na regiao de oxidagao.
Ja por voltametria de dissolucao linear foi observado apenas um processo.

Por MEV observou-se uma morfologia folicular tanto no banho eletro-
litico com complexante quanto no banho isento de complexante, além de
uma camada interna de graos mais finos. A morfologia ndo muda com a
variagcao do potencial de deposi¢cao. Entretanto, a quantidade de material
eletrodepositado sofre alteragdo. Os depdsitos foram mais homogéneos
no meio com complexante. Por EDX observou-se que a composi¢cao
quimica dos eletrodepdsitos ndo sofreu alteragdes quando se variou o
potencial de deposicdo. O difratograma apresentou trés linhas intensas
referentes a platina, o que indica uma reduzida espessura de material
depositado, além da presenca de uma fase intermetalica de Cu6Sn5.

A comparagao entre as técnicas de voltametria de dissolugao linear
e ICP-OES mostrou uma boa relagao entre os teores de Sn e Cu deter-
minados por eletroquimica e os teores desses metais quantificados por
ICP-OES, apresentando erros relativos de 4,0 % para o potencialde -0,9V,
possibilitando a utilizacao das técnicas eletroquimicas usadas para deter-
minag¢ao de Sn e Cu na liga CuSn. Em potenciais mais catodicos ocorre a
reacao de desprendimento de hidrogénio, limitando a comparagao entre
estas técnicas em funcao da forte influéncia desse fator na obtencdo e

posterior dissolugao do eletrodepodsito de CuSn.
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