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Abstract

The production of metal coatings by electrodeposition has been widely used to prevent
corrosion. However, these coatings are generally produced using toxic cyanide base baths
which increases the cost of the process due to further treatment of the generated wastes. This
work proposes an initial study for producing the Cu-Sn alloy coating with anticorrosive
properties, using a less aggressive electrolytic bath. The coatings were electrodeposited on
carbon steel substrate using an acidic electrolyte containing CuCl,, SnCl, and glycine. The
coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray spectroscopy
energy dispersive (EDS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic
polarization techniques. The EIS and polarization results showed that the produced films did
not act as protective coatings, although an increase in charge transfer resistance values (Ry)
has been observed in films produced with higher copper content. SEM analysis revealed the
formation of porous coatings which can explain their electrochemical behavior.
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Resumo

A producédo de revestimentos metélicos por eletrodeposi¢do tem sido bastante utilizada para
prevenir a corrosdo. Contudo, esses revestimentos sdo geralmente produzidos usando banhos
toxicos a base de cianeto, 0 que eleva o custo do processo devido ao tratamento posterior dos
rejeitos gerados. Este trabalho propde um estudo inicial para a producgéo de revestimentos de
ligas de Cu-Sn, com propriedades anticorrosivas, utilizando um banho eletrolitico menos
agressivo. Os revestimentos foram eletrodepositados em substrato de aco-carbono utilizando
eletrolitos acidos contendo CuCl,, SnCl, e glicina. Os revestimentos produzidos foram
caracterizados através das tecnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e polarizacdo potenciodindmica. Os resultados de EIE e polarizagdo
mostraram que os filmes produzidos ndo atuaram como revestimentos protetores, embora um
aumento nos valores da resisténcia de transferéncia de carga (Ri) tenha sido observado para
filmes produzidos com maiores teores de cobre. A andlise de MEV evidenciou a formagao de
revestimentos porosos, o que pode explicar seu comportamento eletroquimico.
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Introducéo

A eletrodeposicdo € um dos métodos mais utilizados para a producdo de filmes de metais e
ligas metalicas em muitos processos tecnoldgicos e possui grande interesse econdmico, pois
permite que materiais menos nobres sejam empregados industrialmente, com excelentes
resultados(1). Os materiais obtidos por este processo devem possuir propriedades de
resisténcia a corrosao, propriedades mecanicas, brilho, entre outras (2).

Entre os metais mais frequentemente utilizados para varias aplicac@es técnicas, o cobre pode
ser citado devido a sua excelente condutividade elétrica e térmica, boa ductilidade e
resisténcia a corrosdo e a oxidacdo. No entanto, a baixa resisténcia mecénica do cobre,
principalmente em altas temperaturas e a indesejavel resisténcia ao desgaste limitam a sua
aplicacao(3).

Ligas de Cu-Sn possuem ampla aplicacdo na industria microeletrdnica, pois apresentam
caracteristicas e propriedades como baixa tensdo superficial, soldabilidade e ductilidade, além
de apresentarem também uma maior resisténcia a corrosao, geralmente devido ao aumento do
teor de Sn na liga (4). Assim, a producdo destas ligas é interessante do ponto de vista
industrial, ja que estas conferem melhores propriedades funcionais ao metal.

Atualmente, é necessario levar em consideracdo a questdo ambiental, sendo a mesma um item
bastante importante relacionado aos meétodos utilizados para a producdo dos materiais. Na
eletrodeposicdo de ligas de cobre, o complexante mais utilizado é o cianeto, o qual possui
elevada toxicidade. Devido a isso tem sido substituido por outros complexantes menos
agressivos ao meio ambiente (1, 5).

Dessa forma faz-se necessario avaliar a producdo de revestimentos metalicos utilizando
banhos ambientalmente ndo agressivos. Dentre estes, a glicina pode ser citada por ndo ser
toxica ao ambiente e possuir baixo custo, além de produzir revestimentos com alta aderéncia
(6). Sendo assim, esse trabalho prop6s um estudo inicial para a producéo de revestimentos de
ligas metélicas de Cu-Sn, utilizando eletr6litos em meio acido contendo CuCl,, SnCl; e
glicina.

Metodologia

Corpos de prova

Foram utilizados discos metélicos de ago-carbono AlSI 1020, cuja composi¢do quimica em %
massa gzsté descrita na Tabela 1 (7). Os discos apresentavam area media de aproximadamente
4,9 cm-.
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Tabela 1- Composicdo quimica do aco carbono AlSI 1020

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

Os discos foram lixados com lixas d’agua de 100 mesh a 600 mesh de granulometria, polidos
com alumina grau 2, lavados com agua destilada e alcool etilico, e secos com jato de ar
quente. Antes dos ensaios de eletrodeposicédo, os discos foram desengordurados em solucgéo
aquecida de lauril sulfato de s6dio 0,5 g L™ e hidréxido de sédio 40 g L™

Preparo dos banhos eletroliticos

Foram preparadas duas solucBes para os banhos eletroliticos contendo diferentes
concentragdes de ions de Cu e Sn, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2- Composi¢ao das solugdes utilizadas como banhos eletroliticos

Solucio CuCl,.2H,0 SnCl,.2H,0 Glicina Benzotriazol pH
¢ (mol LY (mol LY (mol L™ (mol LY

1 0,02 0.2 0,5 0,01 0,37

2 0.2 0,02 0,5 0,01 0,65

Como a solubilidade do composto SnCl, no meio contendo glicina foi baixa, fez-se necessario
empregar um meio muito acido (pH<1) para que o sal de estanho pudesse ser solubilizado no
banho proposto. Desse modo o benzotriazol, conhecido como um inibidor de corroséo efetivo
(8-10), foi utilizado para tentar minimizar o ataque do meio &cido ao substrato de aco,
evitando, assim, sua corrosao durante os ensaios de producdo dos revestimentos.

Ensaios Eletroquimicos

Curvas de polarizacédo potenciodinamica

Foi realizado o levantamento das curvas de polarizacdo potenciodindmica catddica nos
eletrélitos estabelecidos, com velocidade de agitacdo de 300 rpm, em um intervalo de
potencial entre o potencial de circuito aberto e -2,00 V (ECS) e velocidade de varredura de
1mVs?® Os ensaios foram realizados utilizando o potenciostato Autolab modelo
PGSTAT302N, com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho
(aco-carbono), o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS), e um contraeletrodo de
platina.

Ensaios de eletrodeposic¢éo (producgédo do revestimento)

A partir dos resultados de polarizagdo potenciodindmica, foram selecionadas duas densidades
de corrente para cada solugéo (i = 10 Am2e i =100 A m?) visando a realizacdo dos ensaios
de eletrodeposicdo. Assim, os revestimentos foram produzidos em duplicatas para cada
densidade de corrente escolhida, nas duas solugdes (Solucdo 1 e Solugéo 2) e com velocidade
de agitacdo de 300 rpm.
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Caracterizacao dos revestimentos metalicos

Caracterizacdo morfoldgica

A anélise morfolégica dos revestimentos produzidos foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura JEOL, modelo JSM G510 LV, em alto vacuo, detector SEI e tenséo de
20 kV. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) também foi utilizada para
analisar quantitativamente as amostras.

Caracterizacédo Quimica

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, ap6s dissolucdo dos revestimentos
em &cido nitrico 20 % v/v, por espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES).

Caracterizacédo eletroquimica

Para verificar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacdo potenciodindmica. Nos
ensaios de EIE, foi utilizada uma faixa de frequéncia de 10° Hz a 10 Hz, com uma amplitude
de 10 mV. Para os ensaios de polarizacdo potenciodinamica, a faixa de potencial aplicada foi
de -0,5V a + 0,5V em torno do potencial de circuito aberto, com velocidade de varredura de
1 mV s™. Todos os ensaios eletroquimicos foram feitos apos estabilizacdo do sistema em seu
potencial de circuito aberto. O eletrélito utilizado nos ensaios eletroquimicos foi uma solucéo
de NaCl 0,5 mol L™. Os ensaios foram realizados utilizando o potenciostato Autolab modelo
PGSTAT302N com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho
(aco-carbono revestido com a liga Cu-Sn), o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS) e um contraeletrodo de platina.

Os ensaios de EIE foram simulados através de circuitos elétricos equivalentes utilizando o
software NOVA 1.10 Metrohm Autolab. O valor da capacitancia da dupla camada elétrica
(Cpce) foi calculado a partir do elemento de fase constante (EFC) através da equacao 1:

L ==1
Cpee = (EFC)¥X R (1)

Resultados e discussao

Ensaios Eletroguimicos

Curvas de polarizagdo

A Figura 1 exibe as curvas de polarizacdo obtidas para o eletrodo de ago-carbono nos dois
banhos eletroliticos contendo diferentes concentraces de ions de Cu e Sn. A polarizagéo foi
realizada com o objetivo de selecionar os valores de densidade de corrente (i) para 0s ensaios
de eletrodeposicdo e verificar o efeito das concentracGes dos ions metélicos no processo de
eletrodeposigéo.
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Figura 1- Curvas de polarizacdo para o ag¢o-carbono nos
diferentes eletrolitos

A partir das curvas de polarizacdo (Figura 1) é possivel observar que a condi¢cdo em que 0
eletrélito continha maior concentragdo de Cu®* (Solugdo 2) apresentou uma despolarizacéo do
substrato, o que pode facilitar a reducdo dos fons do metal mais nobre (Cu*?), dificultando,
consequentemente, a deposicdo dos fons Sn*2. Por outro lado, na condigcdo contendo maior
quantidade de Sn?* (Solugdo 1), o processo se inicia em potenciais mais negativos,
dificultando a reducdo dos ions de cobre e favorecendo, provavelmente, a deposicdo do
estanho. Contudo, é importante ressaltar que em maiores valores de densidade de corrente
catodica (potenciais muito negativos), as duas curvas estdo muito préximas entre si. Como o
meio usado é muito acido em funcdo das limitacdes apresentadas anteriormente, a reacdo de
reducéo de fons H* (HER) deve prevalecer & reducéo dos fons Sn** nesta regio.

Com base nas curvas de polarizacdo da Figura 1, os revestimentos metélicos de Cu-Sn foram
produzidos nas densidades de corrente (i) de 10 A m™ e 100 A m™ em ambas as solucdes.

Caracterizacdo dos Revestimentos

Caracterizacdo morfoldgica e semi-quantitativa (MEV e EDS)

As micrografias obtidas para as superficies dos revestimentos de ligas Cu-Sn, produzidos na
Solucdo 1 da Tabela 2, a partir das densidades de corrente escolhidas, sdo apresentadas na
Figura 2. A Figura 3 mostra os espectros de EDS referentes aos revestimentos apresentados.
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Figura 2— Microscopias para os revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solugdo 1,
utilizando as densidades de corrente escolhidas: i = 10 A m-% com aumento de 1000X (A) e
5000X (B); i =100 A m-?, com aumento de 1000X (C) e 5000X (D)

As Figuras 2A e 2B mostram a superficie do eletrodepdsito obtido a partir do banho contendo
maior concentracdo de fons Sn*? (Solucdo 1) e densidade de corrente de 10 A m-2 Este
revestimento apresentou-se uniforme com grdos bem distribuidos sobre a superficie.
Morfologia de ligas Cu-Sn em forma de grdos é bem reportada na literatura (11-13). Quando a
densidade de corrente foi variada para 100 A m- (Figuras 2C e 2D), o revestimento exibiu um
aspecto diferente, com formacdo de menores grdos, além de uma morfologia dentritica.
Resultado semelhante foi encontrado por Silva Jr. (14) em seu estudo sobre ligas Cu-Sn em
meio de citrato e por Correia, Facanha e Lima-Neto (15) em seus trabalhos sobre o
comportamento de ligas Cu-Sn em meio de pirofosfato e pH acido. Estes autores relacionaram
a forma dentritica do revestimento com um aumento da deposicdo do Cu na liga o que
consequentemente dificultou a deposicdo do Sn. Essa morfologia dentritica sugere também
uma baixa aderéncia do revestimento a superficie (14).

As diferencas encontradas nos resultados de MEV sugerem a influéncia do parametro
densidade de corrente na producédo do eletrodeposito.
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Figura 3 — Espectros de EDS para os revestimentos Cu-Sn
2produzidos a partir da Solugéo 1 (A) i = 10 A m-?; (B) i = 100 A m-

O espectro ilustrado na Figura 3A mostra os elementos que compdem a liga Cu-Sn obtida a
partir do banho eletrolitico contendo a maior concentracdo de fons Sn*? (Solugdo 1) e
aplicacdo de uma densidade de corrente de 10 A m-2. Foram detectados picos de Cu e Sn em
maior intensidade, sugerindo que estes elementos foram eletrodepositados satisfatoriamente,
formando o revestimento, como o esperado. O pico de Fe estd associado ao substrato de ac-
carbono. Ja para a liga Cu-Sn obtida no mesmo banho, porém com densidade de corrente de
100 A m-2 (Figura 3B), a intensidade do pico do Sn diminuiu significativamente, indicando
que a deposicédo deste elemento foi desfavorecida com o aumento da densidade de corrente,
provavelmente em funcdo da HER. Estes resultados estdo de acordo com as diferencas
encontradas na morfologia destes revestimentos (Figura 2), conforme também verificado por
Correia, Facanha e Lima-Neto (15).

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas para as superficies dos
revestimentos de ligas Cu-Sn, produzidos na Solucgéo 2 da Tabela 2, a partir das densidades de
corrente escolhidas, e os espectros de EDS referentes aos revestimentos apresentados.
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Figura 4 — Microscopias para os revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solucéo 2,
utilizando as densidades de corrente escolhidas: i = 10 A m-?, com aumento de 1000X (A) e
5000X (B); i =100 A m’, com aumento de 1000X (C) e 5000X (D)

Ja para a superficie do revestimento obtido no banho contendo maior
concentracdo de fons Cu*? (Solucdo 2), a morfologia encontrada foi bem diferente
da anterior. No valor de densidade de corrente de 10 A m- (Figuras 4A e 4B), 0
revestimento apresentou uma superficie também uniforme, mas aparentemente
porosa, € com uma morfologia na forma de agulhas ao invés de grdos. No
revestimento produzido sob densidade de corrente de 100 A m- (Figuras 4C e
4D), a superficie apresentou uma morfologia mista, variando entre a forma de
grdos e agulhas.
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Figura 5 — Espectros de EDS para os revestimentos Cu-Sn

produzidos a partir da Solugéo 2 (A) | = 10 A/m% (B) | =
100 A/m?,

Para o espectro do filme Cu-Sn obtido no banho contendo maior concentracéo de fons Cu*?
(Solucéo 2) e densidade de corrente (i) de 10 A m-2 (Figura 5A), além dos picos de Cu e Sn
também foi observado um pico de Cl em alta intensidade, sugerindo que pode ter sido
formado no meio o complexo CuCl;’, o qual, provavelmente, foi incorporado a superficie do
substrato na forma de CuCl (s), resultando no aspecto diferenciado da morfologia em forma
de agulhas observada na analise de MEV (Figuras 3C e 3D). Quando o valor de i foi
aumentado para 100 A m?, a intensidade desse pico de CI diminuiu. O pico de Cl observado
no espectro é devido a presenca de meio acido (HCI) no banho, o qual foi utilizado para
solubilizar o Sn. Correia, Faganha e Lima-Neto (15) também observaram pico de CI no
espectro de EDS utilizado para caracterizar ligas de Cu-Sn obtidas em meio de pirofosfato e
HCI. Esses autores verificaram que, em meio acido, apds a dissolucdo do cobre
eletrodepositado na solucéo, a superficie do eletrodo foi recoberta com uma camada mais
densa, indicando a formacé&o de complexos CuCl, no meio.

De maneira geral, 0s espectros obtidos sugerem que no processo de eletrodeposi¢cdo com a
Solucdo 2 ha a formacéo de revestimentos de Cu com baixissimas concentra¢des de Sn. Sendo

-9-
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essa uma analise semiquantitativa, essa suposicdo deverd ser confirmada pela caracterizacéo
quimica dos revestimentos.

Caracterizacdo Quimica

A Tabela 3 mostra os teores de Cu e Sn em % m/m, obtidos a partir da técnica de ICP-OES
para 0s revestimentos produzidos. Ao analisar estes resultados é possivel observar que para
todas as ligas o teor de Cu foi sempre muito superior ao do Sn, mesmo no eletrélito contendo
maior concentracdo idnica deste metal. Em meio acido a glicina pode complexar com o cobre
formando o complexo [CuGI]* (16) e com o estanho formando [SnGI]" ou [SnHGI]*" (17). E
possivel sugerir que o baixo teor de estanho depositado no revestimento tenha ocorrido
devido a formacdo de complexos estaveis de Sn-Glicina, o que pode ter desfavorecido a
reducdo de ions Sn*?, facilitando a deposicdo de fons Cu*. Porém, novos experimentos
ainda sdo necessarios para que seja possivel uma conclusdo mais definitiva sobre esse
assunto.

Tabela 3— Teores de Cu e Sn nos revestimentos de Cu-Sn, produzidos
a partir das solucgdes da Tabela 2

Teor de Cu Teor de Sn
Amostras (% m/m) (%m/m)

Solugdo 1 e

i=10 Am? 96,56 3,44
(Experimento 1)

Solucéo le

| =100 Am? 98,10 1,90
(Experimento 2)

Solucéo 2 e

1=10 Am? 98,85 1,15
(Experimento 3)

Solucéo 2 e

i =100 Am?2 99,25 0,75

(Experimento 4)

Entre todos os revestimentos produzidos, a Tabela 3 mostra que apenas aquele obtido a partir
das condicdes do Experimento 1 apresentou composicao proxima a liga de bronze comercial
(95 % m/m Cu — 5 % m/m Sn). Esse resultado esta de acordo com o visualizado no espectro
de EDS (Figura 4A) para esta condicdo, em que foi observado o maior pico de Sn. Porém
guando o valor da densidade de corrente foi aumentado o teor de Sn diminuiu, provavelmente
pelo favorecimento da redugdo dos fons H*, muito abundantes no meio.

Pode-se notar também na Tabela 3 que para as ligas obtidas no eletrdlito contendo maior

concentragdo de fons Cu®, obteve-se maior teor de Cu e menor teor de Sn, tal como o
esperado, por tratar-se de uma deposicao regular.

-10 -
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Caracterizacdo Eletroquimica

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
A técnica de EIE foi utilizada para avaliar a resisténcia a corrosao dos revestimentos de liga

Cu-Sn em comparacdo com o substrato de ago-carbono nu. Os diagramas de Nyquist, Bode e
fase para os diferentes revestimentos obtidos e para o ago-carbono em meio de NaCl
0,5 mol L™ sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6- Diagramas de Nyquist (A), Bode (B) e
fase (C) para os revestimentos Cu-Sn e para 0 aco
carbono em meio de NaCl 0,5 mol L™

Considerando que os diametros dos arcos capacitivos no diagrama de Nyquist (Figura 6A)
indicam maior resisténcia do revestimento a transferéncia de carga, observa-se que apenas
dois dos revestimentos, obtidos a partir dos Experimentos 3 e 4 da Tabela 3, apresentaram
arcos capacitivos maiores, em comparacdo com aqueles obtidos a partir do ensaio em branco
(substrato de aco-carbono nu). Esses resultados sugerem que tais revestimentos seriam
protetores, dificultando a corrosdo do substrato. Ja para os filmes obtidos nos eletrélitos com
maior concentracdo de Sn (Experimentos 1 e 2) o tamanho dos arcos capacitivos mostrou-se
menor do que para 0 ago-carbono nu, indicando que estes revestimentos ndo apresentaram
uma resisténcia a corrosdo satisfatoria.

Analisando os graficos de Bode (Figura 6B) é possivel notar que para ambos os revestimentos
obtidos no banho eletrolitico contendo a maior concentracdo de Cu®* (Experimentos 3 e 4),
apesar de um ligeiro aumento no valor de mddulo de Z, as curvas mostraram-se deslocadas
para menores valores de frequéncia em comparacdo ao ensaio em branco e também com os
outros dois revestimentos (Experimentos 1 e 2). Para a mesma comparagéo, os diagramas de
fase (Figura 6C) dos revestimentos produzidos a partir das condi¢Ges dos Experimentos 3 e 4
apresentam um deslocamento do valor maximo do angulo de fase para menores valores de
frequéncia. Além disso, o filme formado nas condicdes do Experimento 4 apresenta um
ombro em frequencias maiores (Figura 6C), ndo observado anteriormente na Figura 6A. Estes
resultados verificados nos diagramas de Bode e fase indicam que, apesar de aparentarem
maiores tamanhos de arcos capacitivos no diagrama de Nyquist, os filmes de Cu-Sn formados
sobre a superficie do ago-carbono a partir da solugdo com maior concentracéo de Cu®*, ndo se
caracterizam como revestimentos protetores como se esperava. Com base nas morfologias
observadas na Figura 4, um filme poroso foi provavelmente formado, o qual ndo foi capaz de
imlpedir a continuidade do processo corrosivo do metal no eletrélito (solucdo de NaCl 0,5 mol
L™) (18).

Para melhor interpretar os resultados obtidos a partir da técnica de impedancia eletroquimica,
estes foram simulados utilizando modelos de circuitos elétricos equivalentes, onde os dados
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referentes a resisténcia de transferéncia de carga (Ry) e capacitancia da dupla camada elétrica
(Cpce) séo obtidos pela simulagdo do processo eletroquimico (19). A Figura 7A ilustra o
circuito utilizado para simular os dados de EIE para o ensaio branco, onde R, representa a
resisténcia do eletrolito, Ry é a resisténcia a transferéncia de carga, e EFC representa o
elemento de fase constante, associado com a capacitancia da dupla camada elétrica. Ja para 0s
revestimentos Cu-Sn, os dados de EIE foram simulados utilizando um modelo de circuito
equivalente diferente, apresentado na Figura 7B, devido a presenca de um filme (o
revestimento) sobre o substrato de ago-carbono. Nesse caso, Rf e EFC: se referem a
resisténcia e ao elemento de fase constante do filme, respectivamente.

O ajuste da simulacéo foi considerado bom para um valor de erro menor que 1 % (18).

A EFC

Figura 7 — Modelos de circuitos equivalentes
utilizados para simular os dados de EIE. (A)
Modelo de circuito equivalente utilizado para
simular os dados de EIE do ensaio branco. (B)
Modelo de circuito equivalente utilizado para
simular os dados de EIE para os
revestimentos Cu-Sn

Os valores de R¢; e de Cpcg, obtidos apds a simulacdo dos dados de EIE de todos os ensaios,
estdo apresentados na Tabela 4. Essa tabela também apresenta os valores de N, termo que
define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um componente capacitivo,
bem como os valores de R¢, Cpcgr, que sdo a resisténcia e capacitancia da dupla camada
elétrica do filme, respectivamente, obtidos para o ensaio dos revestimentos Cu-Sn.

O valor de Cpce apresentado na Tabela 4 foi calculado a partir da equacdo 1, apresentada na
secdo de Metodologia.
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Tabela 4 - Valores de R, e de Cpce obtidos a partir da simulacdo dos dados de EIE para
0 aco carbono e revestimentos Cu-Sn em meio de NaCl 0,5 mol L™

Amostras Re Ric Cbce N R Coces N
Q@ @Qcm?) (UFcm?d) Qem?) (UFcm?d)
Branco 6,31  960,4 1,59x10° 0,746 - - -

Solucéo 1l e 6,79  1180,9 1,76x10" 0,854 11,07 9,24x10™ 0,720
i =10 Am?2 (1)

Solucéo 1 e 6,15 1195,6 9,20x107 0,899 42,97 3,67x107 0,710
i =100 Am? (2)

Solucéo 2 e 6,12 798,7 2,80x107 1,100 21,41 8,94x107 0,744
i=10 Am? (3)

Solucéo 2 e 6,12 686,1 2,97x107 0,581 26,31 1,86x10° 0,902
i =100 Am? (4)

Os valores observados na Tabela 4 confirmam o que foi visto nos diagramas de EIE da Figura
6. Os revestimentos de Cu-Sn obtidos no eletrélito com maior concentragdo de Cu
apresentaram maiores valores de Ry, indicando que o filme formado na superficie do
substrato de ago-carbono dificultou o processo de trasferéncia de carga. Porém nota-se que
houve um aumento do valor de Cpce destes filmes em comparagdo com o ensaio branco, o
que pode estar relacionado com os resultados observados no diagrama de fase (Figura 6C),
caracterizando a formacao de um filme poroso.

Para os revestimentos produzidos a partir da Solugdo 1 (contendo a maior concentracdo de
Sn?"), foram verificados menores valores de Ry e maiores valores de Cpce em comparagdo ao
substrato de aco nu, evidenciando que os filmes formados também ndo se mostraram
resistentes ao processo de corroséo.

Assim, através da técnica de EIE foi possivel verificar que os revestimentos de Cu-Sn
produzidos nas condicdes desse trabalho ndo apresentaram uma resisténcia a corrosao
satisfatoria, levando a formacdo de filmes que ndo foram capazes de evitar a continuidade do
processo corrosivo dos substratos de aco no eletrélito.

Polarizacdo Potenciodinamica
As curvas de polarizagdo potenciodindmica, catddicas e anodicas obtidas para o0s

revestimentos Cu-Sn e para o substrato de aco-carbono no eletrélito de NaCl 0,5 mol L™ estéo
apresentadas na Figura 8.
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Solugao 1ei 10 Am™( 1)
Solugdo 1 ei100 Am™( 2
Solucdo 2 e i 10 Am”( 3)
Solugdo 2 e i 100 Am™( 4
Ago carbono

0.0 1

-0.6 4

E (V,ECS)

-1.2 4

T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
i (Acm?)
Figura 8 - Curvas de polarizagdo para os

revestimentos Cu-Sn e para o a¢o carbono em meio de
NaCl 0,5 mol L™

Ao analisar a Figura 8 é possivel observar que as curvas de polarizacao para todas as ligas Cu-
Sn encontram-se deslocadas para potenciais mais negativos e maiores valores de densidade de
corrente de corrosao, em comparagdo com as curvas obtidas para o substrato de a¢o nu. Esse
resultado indica um aumento do processo Corrosivo para 0S ensaios em gue 0s revestimentos
metalicos estavam presentes.

Nota-se ainda que as curvas obtidas a partir dos Experimentos 3 e 4 apresentam uma regiao
no ramo anoddico onde se percebe uma condicdo de passivacdo. Contudo, confirmando o que
foi visto anteriormente para EIE, esse filme ndo protege suficientemente o metal de base.

Assim, os resultados de polarizacdo potenciodinamica confirmam o que foi visto nos ensaios
de EIE, evidenciando que os revestimentos depositados no disco de aco ndo caracterizaram
um filme protetor, mas sim um filme provavelmente poroso que ndo foi capaz de evitar a
aceleracdo do processo corrosivo no meio.

Conclus0es Parciais

Revestimentos metalicos foram produzidos em dois banhos eletroliticos contendo diferentes
concentragdes de cobre e estanho visando a obtencdo de ligas metalicas de Cu-Sn através da
técnica de eletrodeposicdo. A partir das andlises de MEV foi possivel verificar que
revestimentos uniformes e com diferentes morfologias (associadas com o tipo de banho e
densidade de corrente aplicada) foram obtidos. A técnica de EDS e as analises quimicas
confirmaram que os elementos (Cu e Sn) foram eletrodepositados, formando os revestimentos
contendo o0s dois metais, em quantidades diferenciadas, dependendo das condicdes
empregadas. Porém, ao caracterizar os revestimentos eletroquimicamente através das técnicas
de EIE e polarizagdo, ndo foi observado um aumento da resisténcia a corroséo, indicando que
os filmes formados nédo eram protetores, ndo sendo capazes de evitar a aceleracdo do processo
COrrosivo.
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A glicina utilizada neste trabalho como complexante em meio &cido pode ter formado
preferencialmente complexos Sn-Glicina estaveis, o que favoreceu a deposicdo de fons Cu*?.
Isto pode estar relacionado com o fato dos filmes formados néo terem apresentado resisténcia
a corrosdo satisfatoria, ja que maiores resisténcias a corrosao em ligas Cu-Sn estdo associadas
com o aumento do teor de Sn na liga.

A presenga de CuCl,” no meio, em funcdo do meio &cido, e sua possivel incorporagdo no
depdsito como CuCl (s) sdo fatores que podem ter contribuido para a morfologia porosa dos
revestimentos de Cu-Sn, principalmente a partir da Solugdo 2. Esse fato comprova que a
complexacéo dos fons Cu?* pela glicina em meio 4cido ndo ocorreu de maneira satisfatéria.

Assim, pode-se concluir que o banho eletrolitico contendo glicina em pH acido ndo foi
eficiente para produzir filmes de Cu-Sn resistentes a corroséo, sugerindo que a atuacao deste
complexante requer que um meio menos acido seja utilizado.
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