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Abstract

Electrodeposition is an advantageous technique for the production of metallic alloys, because
it allows obtaining coatings with uniform thicknesses, allowing an easy process control. The
reduction of the metallic ions using this technique can be done by applying potential or
current to an electrochemical cell. Direct (DC) or pulsed (PC) current can be used to produce
a metallic coating. Generally, those prepared by PC present more refined and compact grains,
smaller porosity and better adhesion to the substrate than the DC-produced coatings. In this
work, Cu-Co alloys coatings were produced by PC in different pulse frequencies (320, 1000,
2000 e 3680 Hz), on carbon steel, under stirring conditions (300 rpm). The electrolytic bath
contained 0.02 mol L* of CuS04.5H,0, 0.1 mol L* of CoSO4.7H,0 and 0.5 mol L™ of
sodium tartrate (as the complexing agent), in alkaline pH (8,3). The current density 40 A m
was used to produce the coatings, which was previously chosen based on the DC results. The
goal of the present study was to evaluate the influence of pulse frequency on the morphology,
chemical composition and the corrosion resistance of these deposits. The coatings that
presented the best anticorrosive performance in NaCl 0,5 mol L were those produced using
the smallest pulse frequency (320 Hz). Under this condition, the chemical analysis showed
that this coating had a maximum of 84,65% m/m Cu. The morphological analysis of the
coatings showed that the grain size decreased as the applied pulse frequency decreased,
presenting small amounts of defects and improving the coating of the substrate, confirming
the electrochemical tests. Thus, it is verified that the pulse frequency is an influential
parameter in the corrosion resistance of Cu-Co alloy metal coatings.
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Resumo

A eletrodeposi¢do € uma técnica vantajosa para a producédo de ligas metalicas, pois possibilita
a obtencdo de revestimentos com espessuras uniformes, permitindo um facil controle do
processo. A reducdo dos ions metélicos usando essa técnica pode ser feita pela aplicacdo de
potencial ou de corrente a uma célula eletroquimica. Corrente continua (DC) ou pulsada (PC)
pode ser usada para produzir um revestimento metalico. Geralmente, aqueles preparados por
PC possuem graos mais refinados e compactos, menor porosidade e melhor aderéncia ao
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substrato do que os revestimentos produzidos por DC. Nesse trabalho, revestimentos de liga
Cu-Co foram produzidos por PC sobre aco carbono, em diferentes frequéncias de pulso (320,
1000, 2000 e 3680 Hz), sob agitacdo (300 rpm). O banho eletrolitico continha 0,02 mol L de
CuS04.5H,0, 0,1 mol L de CoSO4.7H20 e 0,5 mol L™ de tartarato de sédio (como o agente
complexante), em pH alcalino (8,3). A densidade de corrente de 40 A m foi usada para
produzir os revestimentos, a qual foi previamente escolhida com base em resultados de DC. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia da frequéncia de pulso na morfologia,
composi¢do quimica e na resisténcia a corrosdo desses depoésitos. Os revestimentos que
apresentaram melhor desempenho anticorrosivo em NaCl 0,5 mol L foram produzidos
usando a menor frequéncia de pulso (320 Hz). Nessas condigdes, a analise quimica mostrou
que essa amostra continha um maximo de 84,65% m/m de Cu. A analise morfologica dos
recobrimentos mostrou que o tamanho dos grdos diminuiu com o decréscimo da frequéncia de
pulso aplicada, apresentando menor quantidade de defeitos e aprimorando o recobrimento do
substrato, confirmando os ensaios eletroquimicos. Desse modo, verifica-se que a frequéncia
de pulso é um parametro influente na resisténcia a corrosao de revestimentos metalicos de liga
Cu-Co.

Palavras-chave: anticorrosiva, cobalto, cobre, liga, pulso.

Introducéo

Ligas de cobre contendo cobalto apresentam melhores propriedades, tais como resisténcia
mecanica a altas temperaturas, ao desgaste e a corrosdao em meio salino, em comparacdo ao
cobre puro (1). A produgéo dessas ligas, tanto macicas, como na forma de revestimentos, tem
aumentado ao longo do tempo, possuindo diversas aplicacdes tecnoldgicas, dependendo do
teor de cobalto. Revestimentos com alto teor de cobalto podem ser utilizados para fins
cataliticos (2,3) ou apresentar excelente propriedade anticorrosiva em agua do mar (4-6). Por
outro lado, as ligas com menor teor desse elemento, depositadas sobre substratos de platina ou
de silicio, encontram aplicacdes em sistemas de armazenamento de dados e como sensores
(1,7-10).

A eletrodeposicdo é uma técnica simples e econémica (11). Porém, alguns fatores podem
influenciar o mecanismo de deposicdo do material e as propriedades desejadas para a
producdo de revestimentos metalicos por eletrodeposicdo. Assim, a influéncia de parametros
de deposicdo, como a corrente aplicada ou a frequéncia de pulso, podem ser estudados a fim
de que seja possivel um melhor entendimento sobre o processo de deposicdo. Além disso, é
importante conhecer, em particular, o papel dos agentes complexantes presentes no banho
eletrolitico no mecanismo de deposicdo destes materiais. Em relacdo aos complexantes
utilizados, é necessario levar em consideracdo ainda a sua acdo em relacdo ao meio ambiente.
Atualmente, agentes complexantes ndo agressivos ao ambiente sdo um item bastante
importante relacionado aos métodos utilizados para a producdo de revestimentos funcionais
metalicos. Embora o cianeto tenha sido o complexante mais utilizado para a eletrodeposi¢do
de ligas de cobre em meio alcalino, ele é agressivo ao meio ambiente e a saude humana,
possuindo elevada toxicidade e necessidade de um controle rigoroso das solugdes e do
efluente ap6s o uso (12). O banho a base de tartarato de sédio tem se mostrado bastante
promissor e ndo agressivo ao meio ambiente (13-17), sendo utilizado alternativamente como
agente complexante na eletrodeposicao de cobre e ligas de cobre (18).
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Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo verificar a influéncia do parametro de
deposicdo frequéncia de pulso, na morfologia, composi¢cdo quimica e propriedades
anticorrosivas em agua do mar de revestimentos de ligas Cu-Co, eletrodepositadas por
corrente pulsada (PC) em substrato de aco carbono, a partir de banho ambientalmente
amigavel de tartarato de sodio.

Metodologia

Preparo dos substratos:
Foram utilizados discos metalicos de aco carbono AISI 1020 (area exposta = 4,9 cm?), cuja
composicao quimica em % massa esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1- Composicao quimica do ago carbono AISI 1020
Elemento |C | Mn | P | Smax | si | Cu | Cr | Ni
Massa (%) |016 |[063 [0012 |[0031 [0012 |001 |003 |[0,01

Previamente, os discos foram lixados com lixas d’agua de 100 a 600 mesh de granulometria,
lavados com &gua destilada e alcool etilico e secos com jato de ar morno. Antes dos ensaios
de eletrodeposicdo, os discos foram desengordurados em solucdo aquecida a 80°C de lauril
sulfato de sddio 0,5 g L™t e hidroxido de sodio 40 g L™

Preparo do banho eletrolitico:

Foi preparada uma solucdo de 0,02 mol L™ de CuSO4.5H,0; 0,1 mol L de C0oS04.7H,0; 0,5
mol L de tartarato de sodio; pH= 8,3 (ajustado com NaOH 4 mol L) e condutividade =
11,73 mS cm™. A composicdo do banho eletrolitico foi escolhida com bases em trabalhos
obtidos para ligas de cobre em banhos similares anteriormente usados pelo grupo (19,20).

Ensaios de eletrodeposicéo (producédo do revestimento)

Os ensaios de eletrodeposicdo foram realizados utilizando o potenciostato Autolab modelo
PGSTAT302N, com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho
(eletrodo de ago carbono), o eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso saturado (ESS), e um
contra-eletrodo de platina, conforme Figura 1.

ELETRODO DE REFERENCIA

CONTRA-ELETRODO

Figura 1 — Célula eletrolitica de trés
eletrodos utilizada nos ensaios.

Nesse trabalho, a densidade de corrente de 40 A m foi escolhida previamente para a
avaliacdo da influéncia da frequéncia de pulso na producdo de revestimentos metalicos Cu-
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Co, com base em trabalhos anteriores (21). Para 0 ensaio em corrente continua a corrente (Im)
utilizada foi -0,0196. J& para os ensaios em corrente pulsada, as frequéncias de pulso
utilizadas foram: 320, 1000, 2000 e 3680 Hz. Os ensaios foram realizados nas condicGes
descritas na Tabela 2. A corrente catddica (Ic) foi -0,065 A, calculada através da Equagéo (1).
No presente trabalho, utilizou-se uma condi¢cdo em corrente continua e nas outras, apenas
corrente pulsada simples, ou seja, pulsos catddicos (Ton) seguidos de um periodo de corrente
nula (Toff), calculados a partir da Equacéo (1) e (2). A densidade de corrente anddica (ja) foi

nula em todos 0s casos.
Tabela 2 - CondigGes para a producdo de revestimentos de Cu-
Co com corrente de pulso simples.

F (H2) ton (MS) totf (MS)
320 0,9375 2,1875
1000 0,3000 0,7000
2000 0,1500 0,3500
3680 0,0815 0,1902
_ Icx Ton 1
M Ton+Toff (1)
fon 100 2
=X
v Ton+ Toff (2)

Adotou-se como ciclo de trabalho (y) um valor fixo de 30% (22,23). Os revestimentos foram
feitos em duplicata e os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos por
espectrometria de absorcdo atbmica de chama (FAAS) - Perkin-Elmer AAnalyst 300, apds
dissolugdo dos depobsitos em &cido nitrico 20 % v/v.

Caracterizacdo dos revestimentos metalicos

Caracterizagéo eletroguimica

Para verificar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacdo potenciodindmica (PP). Os
ensaios foram realizados em solucdo de NaCl 0,5 mol L, utilizando o potenciostato Autolab
modelo PGSTAT302N, com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de
trabalho (eletrodo de aco carbono revestido), o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS), e um contra-eletrodo de platina. Todos os ensaios eletroquimicos foram feitos apos
estabilizacédo do sistema em seu potencial de circuito aberto por 50 min.

Nos ensaios de EIE, foi utilizada uma faixa de frequéncia de (10° a 10°) Hz, com uma
amplitude de 10 mV. Para os ensaios de polarizacdo potenciodinamica, a faixa de potencial
aplicada foi de -0,5 V a + 0,5 V, em torno do potencial de circuito aberto, com velocidade de
varredura de 1 mV s, Para os ensaios com os filmes produzidos em DC, PC na frequéncia de
1000 Hz e para 0 aco carbono nu, a faixa de potencial foi de -1,0 a 1,0V.

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 (EFC), através da Equacéo (3):

= ':ﬁ—l:l
Cpce = (EFC)¥ X R 3



INTERCORR2018_035

Onde, Cpce ¢ a capacitancia da dupla camada elétrica; EFC ¢é o elemento de fase constante;
Ric € a resisténcia de transferéncia de carga e N define o grau de equivaléncia do EFC para um
componente capacitivo.

Caracterizacdo morfoldgica

A anélise morfoldgica dos revestimentos produzidos foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura JEOL, modelo JSM G510 LV (IQ/UERJ), em alto vacuo, detector
SEl, tenséo de 20kV, com aumentos de imagens de 10.000X.

Resultados e discussao

Ensaios de eletrodeposic¢éo

Os revestimentos foram produzidos com agitacdo a 300 rpm e mostraram-se aderentes a
superficie do eletrodo de trabalho (avaliacdo qualitativa). Todos os filmes apresentaram
coloragéo cinza escuro.

A Tabela 3 apresenta o resultado médio da composicao dos elementos nos depdsitos, assim
como a média dos valores de eficiéncia de corrente, para as condi¢Bes de frequéncia de pulso
estudada. Para efeito de comparacao, o valor médio dos resultados obtidos para deposicdo em
corrente continua (DC), usando a mesma densidade de corrente (j = 40 A m).

Tabela 3 — Média dos valores relativos a composi¢ao quimica dos revestimentos e da eficiéncia catddica.

Frequéncia de pulso (Hz) Teor de Cu Teor de Co Eficiéncia catddica %
%m/m %m/m
Corrente continua (DC) 72,90 27,10 46
320 84,65 15,35 65
1000 81,13 18,87 62
2000 75,66 24,34 55
3680 72,62 27,38 49

Para todas as condi¢cBes houve um pequeno aumento da eficiéncia catodica em relacdo a
deposi¢do por DC. Essa variavel diminui com o aumento da frequéncia de pulso aplicada.
Esse resultado era esperado, afinal como o hidrogénio é adsorvido durante o Ton € é desorvido
durante Toff, entdo para Tofr baixo (Altas frequéncias) haveria mais reducdo de hidrogénio na
superficie, reduzindo assim o valor de Er (23,24). Os valores de teor de cobre foram sempre
maiores que os de cobalto, independentemente do modo de corrente aplicado. Esse era um
resultado esperado, ja que o cobre é o elemento mais nobre (maior potencial de reducdo Er=
0,36 V que o cobalto Er=-0,28 V), mostrando que essa deposi¢do é regular. Os resultados
mostram que aumentando a frequéncia de pulso, hd um aumento do teor de cobalto, sendo a
maior frequéncia de pulso (3680Hz) uma composicdo muito proxima daquela obtida em
corrente continua. Resultados similares foram encontrados em outro estudo, onde também
verificaram que uma diminuigdo em Er foi relacionada a um aumento de % em massa de Co
para valores altos de [Co?"] em solugdo (23).

Caracterizagéo dos Revestimentos
Caracterizagéo Eletroquimica
-Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
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A técnica de impedancia eletroquimica foi utilizada para avaliar a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos de liga Cu-Co, em comparagdo com o substrato de aco carbono nu. Os
diagramas de Nyquist para os diferentes revestimentos obtidos e para o0 ago carbono em meio
de NaCl 0,5 mol L s&o apresentados na Figura 2.

°
800 Aco carbono
O DC
< PC (320 Hz)
6001 <4 PC (1000 Hz)
€ *x  PC (2000 Hz)
<4
S q ¢ €< ﬂ‘gﬂq < 4 PC (3680 Hz)
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 2- Diagramas de Nyquist para as ligas Cu-Co e para 0 a¢o carbono
em meio de NaCl 0,5 mol L.

Ao comparar os resultados dos ensaios de EIE para os revestimentos de ligas Cu-Co, com
aquele obtido a partir do ensaio em branco (substrato de aco carbono nu), observa-se que
apenas 0s revestimentos produzidos por eletrodeposicdo usando corrente pulsada
apresentaram maiores tamanhos de arcos capacitivos, representados pelos didmetros dos
semicirculos no diagrama de Nyquist (Figura 2). Esse resultado indica que, com excec¢ao do
ensaio realizado em maior frequéncia (3680 Hz), esses revestimentos apresentam uma maior
resisténcia a transferéncia de carga. Os didmetros dos semicirculos dos revestimentos
produzidos por corrente continua (usando a mesma densidade de corrente) e por corrente
pulsada em 3680 Hz foram inferiores ao do aco carbono nu, sugerindo que estes filmes nao
apresentam uma resisténcia a corrosdo satisfatoria. Além disso, foi possivel observar que o
maior arco capacitivo foi verificado para o ensaio realizado na menor frequéncia de pulso
(320 Hz), o qual foi diminuindo conforme ia se aumentando a frequéncia de pulso

Para melhor interpretar os resultados obtidos a partir da técnica de impedéancia eletroquimica,
os dados obtidos foram simulados utilizando modelos de circuitos elétricos equivalentes, onde
os dados referentes a resisténcia de transferéncia de carga (Ri) e capacitancia da dupla
camada elétrica (Cpce) séo obtidos pela simula¢do do processo eletroquimico (25). A Figura
3A ilustra o circuito utilizado para simular os dados de EIE para o0 aco carbono nu, o ensaio
em DC, e os ensaios de SPC nas frequéncias de 320, 1000 e 3680 Hz, onde Re 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. O ajuste
da simulacéo foi considerado bom para um valor de erro menor que 1%. A Figura 3B, mostra
0 ensaio em branco simulado pelo circuito proposto.
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Figura 3 — A: Modelo de circuito equivalente utilizado para
simular os dados de EIE para o ensaio branco, ensaio em
DC e ensaio SPC para as frequéncias 320, 1000 e 3680 Hz
(Re - resisténcia do eletrolito, R« - resisténcia a
transferéncia de carga, EFC - elemento de fase constante);
B: Simulac&o usando o circuito proposto

Ja para o ensaio em PC na frequéncia de 2000 Hz, os dados de EIS foram simulados
utilizando um modelo de circuito equivalente diferente (Figura 4), pois este ensaio apresentou
um arco duplo. Nesse caso, Rt e EFCs se referem a resisténcia e ao elemento de fase constante
do filme, respectivamente. Do mesmo modo, o ajuste da simulacédo foi considerado bom para
um valor de erro menor que 1%

EFC

Figura 4 — Modelo de circuito equivalente utilizado para
simular os dados de EIS para a condi¢cdo em SPC na
frequéncia de 2000 Hz (Re — resisténcia do eletrdlito; Rs
— resisténcia do filme; R - resisténcia a transferéncia de
carga; EFC - elemento de fase constante; EFCt -
elemento de fase constante do filme).

A Tabela 4 mostra os valores de Re, Ri, Coce € N, termo que define o grau de equivaléncia do
elemento de fase constante para um componente capacitivo, obtidos a partir da simulagéo dos
dados de EIE usando os circuitos equivalentes da Figura 3A. Apresenta também os valores de
Re, Rtc, Cpce, N, bem como os valores de Ry, Cpcef, que S&o a resisténcia e capacitancia da
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dupla camada elétrica do filme, respectivamente, obtidos para o ensaio dos revestimentos de
ligas Cu-Co na condicdo em PC na frequéncia de 2000 Hz.

Os valores de Cpce apresentados na Tabela 4 foram calculados a partir da equacdo 3,
apresentada na secdo de Metodologia.

Tabela 4 - Valores de Re, Ri, Coce € N obtidos a partir da simulacdo dos dados de EIE para o ago
carbono e ligas de Cu-Co em meio NaCl 0,5 mol L usando o circuito equivalente da Figura 3A e Rre

Cbces na condicdo de SPC (2000 Hz) usando o circuito equivalente da Figura 4..

Amostras Re Ruic Cbce N Ry Chocet Ns
(Q | Qcm® | (UFcm?) (Qcm? | (UF cm?)

Branco 6,31 960,4 1,59x10° | 0,746 - - -

Ensaio em DC 6,11 646,8 1,12x10* | 0,684 - - -
Ensaio em SPC (320 Hz) 471 14455 7,68x10° | 0,880 - - -
Ensaio em SPC (1000 Hz) 5,64 1136,8 8,05x10° | 0,910 - - -
Ensaio em SPC (3680 Hz) 6,09 7448 1,93x10? | 0,750 - - -

Ensaio em SPC (2000 Hz) 5,04 | 11515 1,10x10* | 0,709 153,9 5,13x10° | 1,02

Os valores observados nas Tabelas 4 e 5 confirmam o que foi visto nos diagramas de EIS da
Figura 2. As ligas Cu-Co obtidas por PC em 320 Hz, 1000 Hz e 2000 Hz mostraram uma
resisténcia de tranferéncia de carga maior que em DC, indicando que os filmes formado na
superficie do substrato de aco carbono nestas condi¢6es dificultou o processo de trasferéncia
de carga. Além disso, conforme diminuiu-se a frequéncia de pulso aplicada o arco capacitivo
aumentou. Para o ensaio na maior frequéncia de pulso (3680 Hz), contudo, 0 arco capacitivo
se mostrou parecido com aquele obtido para o ensaio em DC. Esse resultado era esperado, ja
que ambos os filmes possuem composi¢des de liga parecidas (72,90% m/m de Cu para o
ensaio em DC e 72,62% mm de Cu para o ensaio em PC, na maior frequéncia de pulso 3680
Hz) e pelo efeito de decréscimo de toff com 0 aumento da frequéncia de pulso.

Nota-se que os valores de Cpce para essas ligas foi maior do que o do branco, evidenciando
um filme com caracteristicas mais condutoras. Quanto menor Cpce, menor o acimulo de
carga na superficie da camada. E possivel observar, porém, que 0s ensaios em menores
frequéncias de pulso (320 e 1000 Hz) apresentaram Cpce na mesma ordem de grandeza do
aco carbono nu. Contudo, mais uma vez, os piores resultados (maiores valores de Cpck)
foram, mais uma vez, obtidos para o revestimento produzido por DC e aquele produzido por
PC na maior frequéncia.

Assim, através da técnica de EIS foi possivel verificar que os revestimentos de ligas Cu-Co
ndo apresentaram uma resisténcia a corroso satisfatoria na densidade de 40 A m, quando
produzidos por corrente continua e nem em corrente pulsada simples, quando altas
frequéncias de pulso foram aplicadas. Essas condicdes levaram a formacdo de filmes que nédo
foram capazes de evitar a continuidade do processo corrosivo dos substratos de ago no
eletrolito. Sendo assim, revestimentos de ligas Cu-Co se mostraram mais eficientes contra a
corrosdo quando foram produzidos por corrente pulsada simples, em frequéncias mais baixas.

-Polarizagdo Potenciodindmica

As curvas de polarizacao potenciodinamica, catddicas e anddicas, obtidas para as ligas
Cu-Co e para o substrato de aco carbono no eletrélito de NaCl 0,5mol L™, estdo apresentadas
na Figura 5. A Tabela 6 mostra os principais parametros eletroquimicos, tais como potencial
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de corrosdo (Ecor), densidade de corrente de corrosdo (jeorr) € taxa de corrosdo. Esses
parametros foram obtidos atraves da extrapolacdo das retas de Tafel.

1.0 H Aco carbono
——DC
PC (320 Hz)
05-4 | ——PC (1000 Hz)
PC (2000 Hz)
2 —— PC (3680 Hz)
B 00
w
X
w
-0.5
-1.0
il

L A DL B L I B T
1E-9 1E-8 1E-7  1E-6 E-5 1E-4 1E3 0.1
Densidade de corrente (A cm'z)
Figura 5 — Curvas de polarizagdo para as ligas Cu-Co e para o ago
carbono em meio de NaCl 0,5 mol L

Tabela 6 — Parametros eletroquimicos para as ligas Cu-Co produzida em corrente continua e em corrente
pulsada (em diferentes frequéncias de pulso) na densidade de corrente igual a 40 A m? e aco carbono em
meio de NaCl 0,5 mol L.

Amostras Ecor Jeorr Taxa corr
(mV) (Alcm?) (mm/ano)
Aco carbono -715 5,68 x 10°° 0,132
DC -829 2,28 x 10°° 0,530
SPC (320 Hz) -578 1,24 x10° 0,033
SPC (1000 Hz) -567 1,28 x 10 0,315
SPC (2000 Hz) -705 1,55 x 10 0,380
SPC (3680 Hz) -855 1,87 x 10 0,460

E possivel perceber, na Figura 5, que as Unicas curvas de polarizacdo de ligas Cu-Co que se
encontram deslocadas para menores valores de potencial de corrosdo, em comparagdo com as
curvas obtidas para o substrato de aco carbono nu, foram aquelas produzidas em PC, nas
menores frequéncias de pulso (320 e 1000 Hz). Esse resultado, também evidenciado na
Tabela 6, indica a formacao de filmes mais protetores nessas condi¢des. Contudo, apenas 0
revestimento produzido por PC em 320 Hz apresentou uma diminui¢do do processo corrosivo
para 0s ensaios nessas condicGes, conforme verificado pelos valores de jeor € da Taxa de
corrosdo, na Tabela 6, confirmando o que havia sido observado pela EIE. Ja as demais
condicBes ndo se mostraram favoraveis para protecao a corrosao.

Caracterizacdo morfologica (MEV)

As microscopias obtidas para os revestimentos de ligas Cu-Co, em PC com diferentes
frequéncias de pulso e em DC, na densidade de corrente de 40 A m, sdo apresentadas na
Figura 6, com um aumento de 10.000X.
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Figura 6 — Microscopias para os revestimentos de ligas Cu-Co, com aumento de 10.000X
produzidas por eletrodeposicdo galvanostatica por: (A) Corrente continua (B) Corrente
pulsada com frequéncia de pulso de 320 Hz (C) Corrente pulsada com frequéncia de pulso de
1.000 Hz (D) Corrente pulsada com frequéncia de pulso de 2.000 Hz e (E) Corrente pulsada
com frequéncia de pulso de 3.680 Hz.

A Figura 6A mostra que o revestimento produzido por corrente continua apresentou uma
superficie com grdos irregulares, alguns com caracteristicas dendriticas, muito reportada em
estudos de ligas de cobre (26-28). Essa morfologia dentritica sugere uma baixa aderéncia do
revestimento a superficie (28), formando um revestimento ndo ideal para a protecdo a
corrosdo, como foi visto nos ensaios eletroquimicos. Nas deposicdes realizadas por corrente
pulsada, nas Figuras 6C, 6D e 6E, é possivel verificar uma superficie de liga Cu-Co em forma
de gréos, bem distribuidos de uma forma geral. Esse tipo de morfologia também foi reportado
na literatura para ligas de cobre (29). Pode-se perceber que o tamanho dos gréos se relacionou
com a frequéncia de pulso aplicada proporcionalmente, sendo que na Figura 6B, onde a
menor frequéncia de pulso foi aplicada, os grdos tém tamanhos tdo pequenos que nao sao
verificados com essa técnica. Por outro lado, o tamanho do grdo aumentou para maiores
valores de frequéncia de pulso, tendo um maior tamanho no revestimento produzido na maior
frequéncia de pulso (Figura 6E). Grdos menores proporcionam um melhor recobrimento do
substrato, produzindo ligas com boas propriedades anticorrosivas. Logo, esse resultado
concorda com 0s ensaios de impedancia eletroquimica e polarizacao potenciodinamica.

Conclusoes

Revestimentos de liga Cu-Co foram produzidos sobre aco carbono, usando eletrodeposicéo
por corrente continua (DC) e pulsada (PC), a partir de banhos a base de tartarato. Os
resultados de analise quimica mostraram que ligas com maior presenca de Cu em sua
composicao foram observadas em todas condicdes estudadas.

Foi observado um aumento da resisténcia a corrosdo com a utilizacdo de corrente pulsada na
producdo dos revestimentos e, em especial, com a diminuicdo da frequéncia de pulso
aplicada. A partir das analises de MEV foi possivel verificar que o revestimento produzido
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por corrente continua mostrou uma morfologia heterogénea, quando comparada aos
revestimentos produzidos por corrente pulsada. Foi possivel perceber também que o tamanho
de grdos diminuiu com o decréscimo da frequéncia de pulso aplicada, formando filmes mais
compactos. O revestimento que apresentou as melhores propriedades anticorrosivas foi
produzido usando a menor frequéncia de pulso (320 Hz), o qual exibiu composicdo de
84,65% m/m Cu e 15,35% m/m Co, e uma eficiéncia de 65%.

Desse modo, pode-se concluir que o parametro frequéncia de pulso tem influéncia na
producdo de revestimentos metalicos de liga Cu-Co com caracteristicas anticorrosivas.
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