INTER( INTERCORR2018_007

@ ABRACO |

USP - Centro de Difusao Internacional
Sao Paulo/SP - 14 a 18 de maio

Copyright 2018, ABRACO
Trabalho apresentado durante o0 INTERCORR 2018, em S&o Paulo, no més de maio de 2018.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Revestimentos de ligas Cu-Sn produzidos a partir de eletrélito ambientalmente ndo
agressivo contendo tartarato de sodio: ensaios preliminares
Priscila Santos da Silva?, Dalva C. B. do Lago®, Lilian Ferreira de Senna®

Abstract

Cu-Sn alloys coatings are widely used in microelectronic industry due to their excellent
characteristics, such as ductility, weldability, malleability and corrosion protection in saline
and acidic medium. The production of these coatings by electrodeposition is generally based
on cyanide baths. However, due to their toxicity, theses baths tend to be replaced by those
based on complexing agents less aggressive to the environment. This work proposes an initial
study for the electrodeposition of anticorrosive Cu-Sn alloys coatings by employing an
environmentally non-aggressive electrolytic bath containing sodium tartrate. Thus, the
coatings were deposited on carbon steel substrate by using pulsed current electrodeposition
and using two electrolytes containing different concentrations of Cu (1) and Sn (l1) ions.
Sodium tartrate was used as the complexing agent. The coatings produced were characterized
by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) techniques. The results showed that the increase in the
concentration of Sn (1) ions in the solution favored the Sn deposition in the coating, which
contributed to an improved anticorrosive performance of these films in NaCl 0,5 mol L.
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Resumo

Revestimentos de ligas Cu-Sn sdo amplamente utilizadas na indUstria microeletrénica devido
a suas excelentes caracteristicas, tais como ductibilidade, soldabilidade, e protecéo a corrosédo
em meios salinos e &cidos. A producédo desses revestimentos por eletrodeposicdo é geralmente
baseada em banhos a base de cianeto. Contudo, devido a sua toxicidade, esses banhos tendem
a ser substituidos por outros menos agressivos ao meio ambiente. Este trabalho propde um
estudo inicial para a eletrodeposicdo de revestimentos anticorrosivos de ligas Cu-Sn,
empregando um banho eletrolitico ambientalmente ndo agressivo contendo tartarato de sédio,
empregado como agente complexante. Assim, 0s revestimentos foram depositados em
substrato de aco carbono através de eletrodeposicdo por corrente pulsada e usando dois
eletrolitos contendo diferentes concentragdes de ions Cu (1) e Sn (Il). Os revestimentos
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produzidos foram caracterizados através das técnicas de espectrometria de emissdo dptica por
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectroscopia de impedéncia eletroquimica
(EIS). Os resultados mostraram que o aumento da concentracdo de ions Sn (Il) na solugéo
favoreceu a deposi¢cdo de Sn no revestimento, o que contribuiu para um melhor desempenho
anticorrosivo desses filmes em meio de NaCl 0,5 mol L.

Palavras-chave: corrosao, ligas Cu-Sn, revestimentos, tartarato de sodio

Introducéo

Os revestimentos de ligas Cu-Sn apresentam uma melhor resisténcia a corrosdo, em
comparacdo com aqueles que contém apenas cobre ou estanho, separadamente [1].
Geralmente, a resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Cu-Sn aumenta com o aumento do
teor de Sn na liga [2].

A técnica de eletrodeposicdo € um dos métodos mais utilizados para a producéo de filmes de
ligas metélicas, como as ligas de Cu-Sn, permitindo a obtencdo de materiais com diferentes
propriedades, tais como dureza, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao, entre outros. 1sso
torna tais materiais vidveis para varias aplicagdes industriais [3, 4]. A eletrodeposi¢do pode
ser potenciostatica ou galvanostatica [5]. Quando usada de modo galvanostatico, essa técnica
pode ser realizada através da aplicacdo de corrente continua ou pulsada. A eletrodeposicdo
por corrente continua tem a vantagem de ser um processo simples e de baixo custo. Porém,
dependendo da condigdo de deposicdo empregada, pode gerar revestimentos com defeitos,
trincas e estruturas porosas [6]. Por outro lado, o uso de corrente pulsada pode melhorar as
propriedades dos revestimentos obtidos, proporcionando um refinamento no tamanho do grao,
a reducdo de porosidade no depdsito e também um aumento na taxa de deposicao [7].

O uso de compostos conhecidos como agentes complexantes sdo necessarios no processo de
eletrodeposicdo de ligas, a fim de aproximar os potenciais de reducdo dos metais formadores
das mesmas. O complexante mais utilizado para a eletrodeposicdo de ligas de cobre é o
cianeto. Porém, este possui elevada toxicidade e a necessidade de um controle rigoroso das
solucBes de descarte. Assim, alternativas de banhos eletroliticos que sejam eficientes e ao
mesmo tempo ambientalmente ndo agressivos, tais como citratos, tartaratos, sulfamatos, e
glicinatos, vém sendo estudadas [3, 8, 9]. Sendo assim, o presente trabalho teve como
objetivo realizar um estudo inicial para a producdo de revestimentos anticorrosivos de ligas
Cu-Sn em substratos de aco carbono, através da técnica de eletrodeposicdo por corrente
pulsada. Além disso, empregou-se um banho eletrolitico ambientalmente ndo agressivo,
contendo tartarato de sddio como agente complexante e diferentes concentragdes dos ions Cu
(1) e Sn (11) em solucao.

Metodologia

Substratos

Os substratos utilizados foram discos metalicos de aco-carbono AISI 1020, com area média
de aproximadamente 4,9 cm?. Os discos foram lixados com lixas d’agua de 100a 600 mesh de
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granulometria, lavados com &gua destilada e alcool etilico, e secos com jato de ar quente.
Antes dos ensaios de eletrodeposicéo, os discos foram desengordurados em solucdo aquecida
de lauril sulfato de s6dio 0,5 g L™ e hidroxido de sddio 40 g L.

Preparo dos banhos eletroliticos

Foram preparadas duas solucBes para 0s banhos eletroliticos contendo diferentes
concentragfes de ions Cu (I1) e Sn (I1), além do tartarato de sodio, utilizado como agente
complexante, conforme descrito na Tabela 1. O pH das solucdes foi ajustado para 5,65,
através da adicdo de NaOH 1 mol L2,

Tabela 1- Composi¢do das solugdes utilizadas como banhos eletroliticos

CuCl2.2H20 SnCl2.2H20 Tartarato de
Solucéo (mol L) (mol L) sodio
(mol L)
1 0,2 0,02 0,5
2 0,02 0,1 0,5

Ensaios de eletrodeposicéo (producdo do revestimento)

Os ensaios de eletrodeposicdo foram realizados em duplicata, utilizando o
potenciostato/galvanostato 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. Os revestimentos foram
produzidos em cinco valores de densidades de corrente, correspondendo as condicgdes A (j =
20 Am?), B (50 Am?2), C (80 Am?), D (100 A m?) e E (200 A m2), com velocidade de
agitacdo de 300 rpm e temperatura ambiente (25°C). Para estabelecer melhor as condicdes do
experimento e a solucdo estudada, em alguns casos sera empregada a seguinte designacao:
Al, correspondendo a condicdo de ensaio A, usando a solucdo 1; B2, correspondendo a
condicéo de ensaio B, usando a solucéo 2; e assim por diante.

A técnica utilizada para a producdo dos revestimentos foi a eletrodeposicdo por corrente
pulsada simples. Para isto, as densidades de corrente de pico catédico (jc) foram calculadas
usando a Equacdo 1, enquanto que a duracdo dos pulsos catddico (ton) € anddico (torf) foram
obtidas com base nas Equacbes 2 e 3 [7, 10, 11]. A frequéncia de pulso (F) e o ciclo de
trabalho (y) foram fixados em 1000 Hz e 30% [12], respectivamente.

im = Je X —2— (1)

Ton * toff

1

F= ()

L

y= —2_x100% (3)

Ton T Toff
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Caracterizacao dos revestimentos

Caracterizacdo quimica

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, apds dissolucéo dos revestimentos
em &cido nitrico 20 % v/v, por espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), usando o equipamento Thermo SCIENTIFIC iCAP 6000 SERIES.

Caracterizacdo eletroquimica

Para verificar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), utilizando uma faixa de frequéncia de 10°
Hz a 10 Hz, com uma amplitude de 10 mV. Todos os ensaios foram feitos apds estabilizagio
do sistema em seu potencial de circuito aberto por cerca de 1h. O eletrolito utilizado nos
ensaios eletroquimicos foi uma solucdo 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 (ago-carbono revestido com a liga Cu-Sn), o
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e um contra-eletrodo de platina.

Os ensaios de EIS foram simulados através de circuitos elétricos equivalentes, utilizando o
software NOVA 1.10 Metrohm Autolab. O valor da capacitancia da dupla camada elétrica
(Coce) foi calculado a partir do elemento de fase constante (CPE), usando a Equagé&o 4:

L (=1
Cpce = (EFC)NXRY ~(4)

Resultados e discussao

Ensaios de eletrodeposicédo (Producéo dos revestimentos)

No presente trabalho, testes iniciais evidenciaram que em valores de j = 5 e 10 A m?, em
meio eletrolitico contendo ions Cu (II), Sn (Il) e tartarato de sddio, ndo foram obtidos
depdsitos aderentes ao substrato [13]. Assim, com base nestes resultados, foram selecionados
cinco valores de densidade de corrente (j= 20, 50, 80, 100 e 200 A m™ para a producio dos
revestimentos. Os valores médios das eficiéncias de corrente (Ef) encontrados para 0S
revestimentos de liga Cu-Sn, produzidos por eletrodeposicdo galvanostatica usando corrente
pulsada simples, sobre substrato de aco de carbono, empregando as solucbesl e 2 da Tabela 1,
séo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Valores médios de eficiéncia de corrente
catédica (Er) obtidos a partir dos ensaios de
eletrodeposicéo para as solu¢fes empregadas

Verifica-se que as amostras produzidas na condi¢cdo A (menor densidade de corrente aplicada,
20 A m?), obteve-se Er = 100 %, independente da solugio utilizada, sugerindo que, nessa
condic&o, toda corrente aplicada foi usada para a obtencdo da liga depositada. Para a solugéo
1, o valor maximo também foi obtido para os revestimentos produzidos na condicdo B (j = 50
A m?2), enquanto que, todas as outras condigOes utilizadas originaram valores de Er abaixo de
100%. Esse resultado sugere que outras reacGes paralelas podem ter ocorrido, 0 que poderia
competir com as principais reaces de reducdo dos ions metalicos. A reacdo de evolugdo de
hidrogénio (HER) é a reacdo paralela mais provavel de ter consumido parte da densidade de
corrente aplicada, impedindo assim que Ef = 100% fosse obtido no processo de deposi¢ao
[14].

Para a solucdo 2, todos os valores de Er foram menores do que aqueles verificados para a
solucdo 1, exceto na condicdo A (j = 20 A m™), ja mencionada.O filme produzido na condicéo
E, usando essa solucéo (E2, j = 200 Am™) evidenciou o menor valor de Er (38%) entre todas
as condicOes estudadas. Mais uma vez, esse resultado pode estar relacionado com o processo
de HER que, provavelmente, prevaleceu as reacdes de reducao dos ions metalicos.

Caracterizacao dos revestimentos
Caracterizacdo quimica
A Tabela 2 apresenta os resultados referentes aos valores médios dos teores dos elementos Cu

(%m/m Cu) e Sn (%m/m Sn), para os revestimentos obtidos em cada densidade de corrente
aplicada, usando as duas solugdes estudadas.
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Tabela 2 — Teores médios de Cu e Sn nos revestimentos de Cu-Sn, produzidos a partir
das solugdes empregadas nesse estudo

Teorde Cu  Teor de Sn Teor de Cu Teor de Sn

Amostras

JAM)  opmim) (emim) (% mim) (Y%6m/m)
Solugéo 1 Solugéo 2
A 20 100 i 99,86 0,14
B 50 98,00 2,00 26,40 73,60
C 80 95,67 432 97.62 237
D 100 97,25 2.80 4354 56,15
E 200 98.41 153 42,51 57,50

E interessante notar que, independente da solugdo utilizada, os revestimentos produzidos na
condicdo A (Al e A2) sdo compostos basicamente por cobre. Sendo o cobre o metal mais
nobre na liga, o processo de reducdo dos ions Cu (Il) ndo sofre polarizacdo em baixos valores
de densidades de corrente [3, 8, 15]. Silva et al. [3] mostraram que a quantidade de 100% m/m
Cu foi depositada em valores de j < 10 A m, para eletrodeposicdes de ligas Cu-Zn a partir de
banhos contendo ions Cu (I1), Zn (1) e citrato de sédio. Desse modo, verifica-se que os filmes
produzidos nessas condi¢cBes ndo devem ser adequados para a producdo da liga desejada,
sugerindo que a reducdo dos ions Sn (1) pode ser favorecida utilizando densidade de corrente
mais elevada (j > 50 A m™).

Em todas as condic¢des estudadas para a solugdo 1 (Al até E1), os valores de %m/m Cu foram
sempre bem superiores aos de %m/m Sn. Maiores teores de cobre realmente eram esperados
ja que neste caso foi utilizada uma razdo Cu:Sn = 10:1 e por se tratar de uma liga de
deposicdo regular [16]. Apesar do ion tartarato ter sido utilizado no banho como agente
complexante, visando diminuir a redugdo dos ions Cu (I1) [17], sua atuacdo, nesse caso, ndo
parece ter sido suficiente para aumentar o teor de Sn no revestimento. Sob as condic¢des de pH
utilizadas nestes experimentos (pH = 5,65), a espécie predominante é o anion tartarato (L%).
Portanto, as constantes de estabilidade para os complexos Cu-tartarato (Cul.%) e Sn-tartarato
(SnL,?), sdo, respectivamente, 1,00x10%e 3,02x10! [13]. Dessa forma, pode-se sugerir que na
concentracdo empregada na solucdo 1, o tartarato de sédio complexou preferencialmente os
ions Sn (1), dificultando sua reducéo, o que resultou nos baixos teores de Sn verificados na
Tabela 2. A condicdo em que se observou maior teor de Sn foi a C1 (j = 80 A m). Nesse
caso, 0 revestimento apresentou composicdo proxima ao do bronze comercial (95 % m/m Cu
—5 % m/m Sn). Revestimentos de Cu-Sn contendo 4-10% m/m Sn apresentam propriedades
anticorrosivas e podem ser utilizadas como pecas decorativas [18]. E interessante notar que, a
partir da condicdo C1, houve um decréscimo do teor de Sn na liga. Em concordancia com o
que foi verificado na Figura 1, em maiores valores de densidade de corrente catddica
(potenciais muito negativos), a reacdo de reducdo de ions H* (HER) deve prevalecer. Desse
modo, o processo de HER deve ter sido favorecido, em relacdo a reducdo dos ions Sn (II)
nesta regiao.

Exceto nas condicdes A2 (j =20 Am?) e C2 (j = 80 A m™), foi possivel observar na Tabela
2, um aumento nos valores de %m/m Sn no revestimento, a0 aumentar a concentracao de ions
Sn (II) no eletrdlito (solucdo 2). Sugere-se que, nesse caso, em presenca de menor
concentracdo de ions Cu (I1) no eletrolito, o tartarato de sddio tenha conseguido cumprir seu
papel de agente complexante, contribuindo para a reducao dos ions Sn (I1). Assim, com 0 uso
da solucéo 2 nas condi¢bes B2, D2 e E2, revestimentos com maiores teores de Sn do que de
Cu foram produzidos. Ja para a condicdo C2 (j = 80 A m™), provavelmente ocorreu um
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processo de deposicdo irregular, em que os efeitos das variaveis de deposicdo sobre a
composicdo do depoésito sdo muito menores do que nos sistemas de revestimentos de ligas
regulares [19], resultando assim no baixo teor de Sn observado nesse caso. Contudo, novos
experimentos ainda sdo necessarios para que uma avaliacdo mais detalhada desse processo
possa ser obtida.

Desse modo, estes resultados mostram que as varidveis de deposicdo composi¢cdo do banho
eletrolitico e densidade de corrente, influenciaram o processo de eletrodeposicdo de ligas,
tanto em termos de eficiéncia de corrente, como principalmente em relacdo ao teor relativo
dos metais na composicdo do revestimento.

Caracterizacdo eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizada para avaliar a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos de liga Cu-Sn, produzidos nas condigdes
experimentais propostas, em comparac¢do com o substrato de agco-carbono nu.

As Figuras 2A e 2B exibem os diagramas de Nyquist para os revestimentos de Cu-Sn obtidos,
respectivamente, nas solugfes 1 e 2 (Tabela 1), e para o aco carbono em meio de NaCl 0,5
mol L™
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Figura 2 - Diagramas de Nyquist para os revestimentos

Cu-Sn, obtidos a partir das solucfes 1 (A) e 2 (B), e para o
aco carbono, em meio de NaCl 0,5 mol L™
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De modo geral, maiores diametros dos arcos capacitivos no diagrama de Nyquist (Figura 2)
indicam maior resisténcia do revestimento a transferéncia de carga. Na Figura 2A, observa-se
que apenas os revestimentos obtidos nas condigdes C1 e E1 (j =80 Am2ej=200 A m?
respectivamente) apresentaram diametros de arcos capacitivos maiores do que o obtido para o
substrato de aco carbono. Este resultado sugere que apenas os filmes produzidos nessas
condigOes podem ser considerados como revestimentos protetores, diminuindo a corrosdo do
substrato. Observa-se nessa figura também que o filme obtido na condicdo C1, o qual
continha 95,67 % m/m Cu e 4,32 % m/m Sn, foi o que apresentou melhor desempenho. Por
outro lado, os revestimentos produzidos a partir das outras condi¢Ges estudadas néo
apresentaram resisténcia a corrosao satisfatoria.

Por outro lado, todos os revestimentos obtidos na solugdo 2, a qual continha maior
concentracdo de ions Sn (Il) (Figura 2B), apresentaram propriedade anticorrosiva, com
excecdo do filme produzido na condigio C2 (j = 80 A m™). Nesse caso, embora o diametro do
arco capacitivo tenha se mostrado maior que o do aco carbono sem revestimento, verifica-se a
presenga de um ombro em menores valores de Z’, indicando a presenca de mais de uma
constante de tempo, o que pode ser relacionado com mais de um processo corrosivo [20].

Os resultados de EIS também podem ser analisados usando modelos de circuitos elétricos
equivalentes, onde os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e capacitancia da
dupla camada elétrica (Cpce) sdo obtidos simulando os dados eletroquimicos [21]. A Figura 3
ilustra os circuitos elétricos utilizados para simular os dados de EIS obtidos para o substrato
de aco carbono e para os revestimentos de Cu-Sn, onde Rs € a resisténcia do eletrolito, Ry é a
resisténcia a transferéncia de carga e CPE representa o elemento de fase constante, associado
a capacitancia da dupla camada elétrica. Para 0s revestimentos que apresentaram a presenca
de duas constantes de tempo, foi utilizado o circuito elétrico apresentado na Figura 3B. Nesse
caso, Rs e CPEs referem-se a resisténcia e ao elemento de fase constante do filme,
respectivamente. O ajuste foi considerado bom para um valor de erro menor que 1% [22].

CPE

(A)

Figura 3 — Modelos de circuitos equivalentes utilizados para simular os
dados de EIS. (A) Modelo de circuito equivalente utilizado para simular os
dados de EIS do aco carbono e dos revestimentos Cu-Sn com apenas uma
constante de tempo. (B) Modelo de circuito equivalente utilizado para
simular os dados de EIS para os revestimentos Cu-Sn com duas constantes
de tempo

Os valores de Rct e Cpce obtidos apds a simulagdo dos dados de EIS para os revestimentos
obtidos a partir das solugdes 1 e 2 sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. Um
aumento no valor de Rc¢t € uma diminuigdo no valor de Cpce podem ser relacionados a
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sistemas revestimentos/substrato que apresentam caracteristicas anticorrosivas [1, 2]. Como a
capacitancia da dupla camada elétrica esta relacionada a tendéncia do substrato em sofrer
oxidacdo, pequenos valores de Cpce indicam que os sistemas produzidos apresentaram
resisténcia a corrosdo. Os valores de Cpce e Cpcef, também mostrados nas Tabelas 3 e 4,
foram calculados usando a Equacéo 4 (secdo de metodologia).

Tabela 3 - Valores de Rct € de Coce obtidos a partir da simulac@o dos dados de EIS para 0 ago
carbono e os revestimentos Cu-Sn, obtidos a partir da solucéo 1, em meio de NaCl 0,5 mol L*

Amostras j(Am?) Rs Ret Coce N Ry Cocef N+
Q Qcm) (Fcm?) Qem?») (Fcm?

Aco carbono - 6,31 960,4 1,43x10° 0,746 - - -
A 20 5,87 931,0 1,81x10° 0,722 119,56 1,99x10* 0,676
B 50 5,90 735,0 3,31x10° 0,707 114,6 1,02x10* 0,844
C 80 5,22 1881,6 4,50x10* 0,842 - - -
D 100 5,79 833,0 2,76x10° 0,694 - - -
E 200 5,84 1210,3 1,31x10° 0,762 - - -

Observa-se na Tabela 3 que, em comparacdo com 0 ensaio realizado para 0 aco carbono,
apenas 0s revestimentos produzidos nas condi¢des C1 e E1 (j =80 A m2e j =200 A m?
respectivamente) apresentaram maiores valores de Ri e menores valores de Cpck,
evidenciando que os sistemas revestimento/substrato obtidos nessas condi¢des apresentaram
propriedade anticorrosiva, conforme ja observado diretamente nos diagramas de Nyquist. Ja
0s sistemas revestimento/substrato produzidos nas outras condigbes (Al, Bl e D1)
apresentaram menores valores de Ry maiores valores de Cpce que 0 ago carbono ndo revestido
e, ndo sendo tais revestimentos caracterizados, portanto, como protetores a corrosdao do
substrato de aco carbono.

O sistema revestimento/substrato contendo o filme produzido na condicdo C1 foi aquele que
mostrou a melhor resisténcia a corrosdo, o que provavelmente esté relacionado com o fato de
nessa condicao ter sido observado um teor de Sn (4,32 %m/m Sn) préximo ao do bronze
comercial (~ 5 % m/m Sn). Porém, apesar de ter apresentado o menor teor de Sn (1,53 %m/m
Sn), o revestimento obtido na condicdo E1 também apresentou propriedade anticorrosiva. Por
outro lado, os revestimentos preparados nas condi¢des B1 e D1 (j =50 A m2ej =100 A m?,
respectivamente), embora tenham mostrado valores de %om/m Sn um pouco superiores (2,00 e
2,80 %m/m Sn, respectivamente) ndo se caracterizaram como protetores a corrosdo. Estes
resultados estdo, provavelmente, relacionados com a morfologia e microestrutura dos
revestimentos. Portanto, ensaios complementares tais como, microscopia eletrénica de
varredura (SEM) e difracdo de raios X (XRD), sdo necessarios para uma conclusdao mais
definitiva sobre esse assunto.
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Tabela 4- Valores de Rct e de Coce obtidos a partir da simulagio dos dados de EIS para o aco
carbono e os revestimentos Cu-Sn, obtidos a partir da solucdo 2, em meio de NaCl 0,5 mol L™

Amostras j(Am?) Rs Ric Cobce N Rt Cocet Nt
Q) Qcem?) (Fcm?) Qcm?) (Fcm?)
Aco 6,31 960,4 1,43x10° 0,746 - - -
carbono -
A 20 4,73 2053,1  3,84x10* 0,794 - - -
B 50 5,15 4713,8 2,05x10* 0,855 - - -
C 80 5,64 2352,0 1,91x10° 0,806 471,78 5,23x10° 0,665
D 100 5,59 38416 2,49x10* 0,815 - - -
E 200 5,33 32683 2,18x10* 0,855 - - -

Analisando agora os resultados obtidos na Tabela 4, para os revestimentos de Cu-Sn
produzidos a partir da solucdo 2, verifica-se que todos os sistemas revestimento/substrato
apresentaram elevada propriedade anticorrosiva, evidenciado pelos maiores valores de R e
menores valores de Cpce, em comparagdo ao substrato de aco carbono. Resultados similares
foram relatados por Surme et al., [2], os quais observaram que ligas Cu-Sn contendo maior
teor de Sn (entre 54,5% m/m Sn e 63,5% m/m Sn), depositadas sobre aco carbono,
apresentaram maiores resisténcias a corrosao do substrato. A excecao, nesse caso, ocorre para
o sistema com o filme produzido na condicdo C2 (j = 80 A m?). Nesse caso, embora o valor
de Rt tenha sido superior ao observado para o ago carbono, o valor de Cpce também foi
maior, ndo sendo possivel caracterizar esse filme como protetor.

Confirmando o que foi observado no diagrama de Nyquist (Figura 2B), o sistema
revestimento/substrato que mostrou o melhor desempenho anticorrosivo foi aquele
constituido pelo filme obtido na condicdo B2 (j = 50 A m2), o qual apresentou 0 maior teor de
Sn (73,6 %m/m Sn). Nesse caso, o revestimento é provavelmente formado pela liga e fases de
Sn segregada. Contudo, uma avaliacdo final somente sera possivel apds as analises de XRD
dos revestimentos produzidos.

Conclusoes

Revestimentos de ligas Cu-Sn foram produzidos sobre substratos de ago carbono através da
técnica de eletrodeposicao por corrente pulsada simples, a partir de dois banhos eletroliticos
contendo diferentes concentracdes de ions Cu (1) e Sn (Il) e tartarato de sddio, utilizado
como agente complexante. Os valores de eficiéncia de corrente catédica (Es), obtidos nos
ensaios, foram superiores a 64%, exceto na condigdo E2 (j = 200 A m, solugéo 2), o que foi
relacionado com a presenca do processo HER.

Filmes produzidos a partir da solucdo 1 apresentaram baixos teores de Sn, sendo que aquele
preparado nas condicdes do experimento C1 (j = 80 A m™) tinha composi¢do proxima a do
bronze comercial, com 4,32 % m/m Sn. O sistema revestimento/substrato produzido com esse
filme mostrou a melhor resisténcia a corrosdo em NaCl 0,5 mol L, com maior valor de Ry e
menor valor de Cpce, quando comparado ao substrato de a¢o carbono néo recoberto.

Por outro lado, a caracteriza¢do quimica dos revestimentos evidenciou que, de um modo geral

a elevacdo da concentracdo de ions Sn (II) na solucdo favoreceu o aumento do teor de Sn no
revestimento. Através da caracterizacdo eletroquimica por EIS foi possivel verificar que o
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aumento do teor de Sn nos filmes proporcionou um melhor desempenho anticorrosivo destes,
em meio de NaCl 0,5 mol L O melhor resultado foi obtido para o sistema
revestimento/substrato composto pelo filme preparado nas condicdes B2 (j = 50 A m?,
solugéo 2), o qual continha 73,6 % m/m Sn.

De modo geral, os resultados mostraram que o banho a base tartarato de sodio, utilizado como
agente complexante para a producdo de ligas Cu-Sn, mostrou-se satisfatério, contribuindo
para a formacéo de revestimentos com propriedades anticorrosivas em meio de NaCl 0,5 mol
L. Além disso, verificou-se que aumentando o teor de Sn nos revestimentos pode-se
melhorar a resisténcia a corrosao proporcionada por estes ao substrato de aco carbono.
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