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RESUMO 

Os problemas relacionados à corrosão são frequentes, podendo ocorrer nas mais variadas áreas, tais como, 

nas indústrias química, petroquímica, naval, de construção civil e automobilística, dentre outros setores pro-

dutivos. Portanto, métodos para prevenir a corrosão devem ser empregados para evitar a perda de materiais e 

o uso de revestimentos metálicos tem servido bastante a este propósito.  

A produção de revestimentos metálicos permite modificar a superfície do substrato levando à formação de 

um material funcional que apresenta as propriedades e características desejadas, no caso, resistência à corro-

são. Contudo, esses revestimentos são geralmente produzidos usando banhos tóxicos a base de cianeto, o que 

eleva o custo do processo devido ao tratamento posterior dos rejeitos gerados.  

O presente trabalho propõe um estudo inicial para a produção de revestimentos de ligas de Cu-Sn com pro-

priedades anticorrosivas, a partir de banho eletrolítico menos agressivo, apresentando diferentes concentra-

ções iônicas de cobre e estanho. Os revestimentos foram eletrodepositados em substrato de aço-carbono, uti-

lizando eletrólitos ácidos contendo CuCl2, SnCl2 e glicina. Estes revestimentos foram posteriormente caracte-

rizados através das técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por 

energia dispersiva (EDS), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) e polarização potenciodinâmica.  

Os resultados de EIE mostraram que os filmes produzidos com maiores teores de cobre apresentaram um 

aumento nos valores da resistência de transferência de carga (Rtc). Contudo, os ensaios de polarização mos-

traram que estes filmes não atuaram como revestimentos protetores. As análises morfológicas evidenciaram a 

formação de revestimentos porosos, o que pode explicar seu pobre comportamento eletroquímico.  

Palavras-chave: Corrosão, glicina, liga Cu-Sn, revestimento 

ABSTRACT 

The problems related to corrosion are frequent and may occur in many areas, such as the chemical, petro-

chemical, naval, civil construction and automobile industries, among other productive sectors. Therefore, 

corrosion prevention methods should be employed to avoid loss of materials and the use of metallic coatings 

has served well for this purpose. 

The production of metallic coatings allows a modification on the substrate surface leading to the formation of 

a functional material that presents the desired properties and characteristics, in this case, corrosion resistance. 

However, these coatings are generally produced using toxic cyanide-based baths, which increases the cost of 

the process due to further treatment of the generated wastes.  

The present work proposes an initial study aiming at producing of Cu-Sn alloy coatings, with anticorrosive 

properties, originated from a less aggressive electrolytic bath, presenting different copper and tin ionic con-



                                                               SILVA, P.S.; LAGO, D.C.B.; SENNA, L.F. revista Matéria, v.24, n.3, 2019. 

centrations. The coatings were electrodeposited on carbon steel substrate using an acidic electrolyte contain-

ing CuCl2, SnCl2 and glycine. These coatings were further characterized by scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray spectroscopy energy dispersive (EDS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and 

potentiodynamic polarization. 

The results of EIS showed that the films produced with higher copper contents presented an increase in the 

values of the charge transfer resistance (Rct). However, the polarization experiments showed that these films 

did not act as protective coatings. The morphological analysis evidenced the formation of porous coatings, 

which may explain their poor electrochemical behavior. 

Keywords: Corrosion, glycine, Cu-Sn alloy, coating. 

 

1. INTRODUÇÃO   

A eletrodeposição é um dos métodos mais utilizados para a produção de filmes de metais e ligas metálicas 

em muitos processos tecnológicos e possui grande interesse econômico, pois permite que materiais menos 

nobres sejam empregados industrialmente, com excelentes resultados [1]. Os materiais obtidos por este pro-

cesso devem possuir propriedades de resistência à corrosão, resistência mecânica, brilho, entre outras [2]. 

        Entre os metais mais frequentemente utilizados para várias aplicações técnicas, o cobre pode ser cita-

do devido à sua excelente condutividade elétrica e térmica, boa ductilidade e resistência à corrosão e à oxida-

ção. No entanto, a baixa resistência mecânica do cobre, principalmente em altas temperaturas, e a indesejável 

resistência ao desgaste limitam a sua aplicação[3].  

        Ligas de Cu-Sn possuem ampla aplicação na indústria microeletrônica, pois apresentam características 

e propriedades como baixa tensão superficial, soldabilidade e ductilidade, além de apresentarem também uma 

maior resistência à corrosão, geralmente devido ao aumento do teor de Sn na liga[4]. Assim, a produção des-

tas ligas como revestimentos é interessante do ponto de vista industrial, pois conferem melhores propriedades 

funcionais ao metal de base. 

 Atualmente, um item bastante importante relacionado aos métodos utilizados para a produção dos 

materiais é a questão ambiental, sendo necessário sempre levar esse aspecto em consideração. Revestimentos 

de ligas de cobre são geralmente produzidos por eletrodeposição, sendo o complexante mais utilizado para 

essa finalidade o cianeto. Porém, este possui elevada toxicidade e necessidade de um controle rigoroso das 

soluções após o uso. A utilização prolongada de banhos de cianeto também leva a um decréscimo na qualida-

de do revestimento produzido [1]. Assim, alternativas de banhos eletrolíticos para revestimentos de ligas de 

cobre que sejam eficientes e ao mesmo tempo ambientalmente favoráveis, vêm sendo estudadas [1, 5-7], tais 

como aqueles à base de citrato, gluconato, tartarato e glicinato. Todas estas substâncias são agentes comple-

xantes não-tóxicos, de fácil obtenção e degradação [6,8,9]. Trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa 

já mostraram que é possível a obtenção de revestimentos de ligas de cobre utilizando banhos não agressivos 

ao ambiente, apresentando brilho e boa aderência [5,7,10]. Para a eletrodeposição de ligas Cu-Sn, contudo, 

existem poucos trabalhos utilizando complexantes não agressivos [11-13]. Em alguns casos, estas substâncias 

têm sido estudadas apenas como aditivo ao banho e não como agente complexante [14-15]. 

           Dessa forma faz-se necessário avaliar a produção de revestimentos metálicos de liga Cu-Sn utilizando 

banhos ambientalmente não agressivos. Entre estes, a glicina pode ser citada por não ser tóxica ao ambiente e 

possuir baixo custo, além de produzir revestimentos de outras ligas de cobre com alta aderência [7]. Sendo 

assim, esse trabalho propôs um estudo inicial para a produção de revestimentos de ligas metálicas de Cu-Sn, 

utilizando eletrólitos em meio ácido, contendo CuCl2, SnCl2 e glicina. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Corpos de prova  

Foram utilizados discos metálicos de aço-carbono AISI 1020, cuja composição química em % massa está 

descrita na Tabela 1 [16]. Os discos apresentavam área média de aproximadamente 4.9 cm
2
. 

Tabela 1: Composição química do aço carbono AISI 1020  

ELEMENTO C Mn P Smáx Si Cu Cr Ni 

MASSA (%) 0,16 0,63 0,012 0,031 0,012 0,01 0,03 0,01 
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 Os discos foram lixados com lixas d’água de 100 mesh a 600 mesh de granulometria, polidos com 

alumina grau 2, lavados com água destilada e álcool etílico, e secos com jato de ar quente. Antes dos ensaios 

de eletrodeposição, os discos foram desengordurados em solução aquecida de lauril sulfato de sódio 0.5 g.L
-1

 

e hidróxido de sódio 40 g.L
-1

. 

2.2 Preparo dos banhos eletrolíticos 

Foram preparadas duas soluções para os banhos eletrolíticos contendo diferentes concentrações de íons de 

Cu
2+

 e Sn
2+

, conforme descrito na Tabela 2. Essas concentrações foram escolhidas com base em resultados 

anteriores de nosso grupo de pesquisa [17]. 

Tabela 2: Composição das soluções utilizadas como banhos eletrolíticos 

SOLUÇÃO 

CuCl2.2H2O 

(mol.L
-1
) 

SnCl2.2H2O 

(mol.L
-1
) 

GLICINA 

(mol.L
-1
) 

BENZOTRIAZOL 

(mol.L
-1
) 

pH 

1 0,02 0,20 0,50 0,01 0,37 

2 0,20 0,02 0,50 0,01 0,65 

 

           Como a solubilidade do composto SnCl2 no meio contendo glicina foi baixa, fez-se necessário empre-

gar um meio muito ácido (pH < 1) para que o sal de estanho pudesse ser solubilizado no banho proposto. 

Desse modo o benzotriazol, conhecido como um inibidor de corrosão efetivo [18-20], foi utilizado para tentar 

minimizar o ataque do meio ácido ao substrato de aço, evitando, assim, sua corrosão durante os ensaios de 

produção dos revestimentos. 

2.3 Ensaios Eletroquímicos 

2.3.1 Curvas de polarização potenciodinâmica 

Foi realizado o levantamento das curvas de polarização potenciodinâmica catódica nos eletrólitos estabeleci-

dos, com velocidade de agitação de 300 rpm, em um intervalo de potencial entre o potencial de circuito aber-

to e -2,00 V (ECS) e velocidade de varredura de 1 mV s
-1

. Os ensaios foram realizados utilizando o potencio-

stato Autolab modelo PGSTAT302N, com uma célula eletroquímica contendo três eletrodos: o eletrodo de 

trabalho (aço-carbono), o eletrodo de referência de calomelano saturado (ECS), e um contraeletrodo de plati-

na. 

2.3.2 Ensaios de eletrodeposição (produção do revestimento) 

A partir dos resultados de polarização potenciodinâmica, foram selecionadas dois valores de densidades de 

corrente para cada solução (j = 10 A.m
-
² e j = 100 A.m

-
²) visando a realização dos ensaios de eletrodeposição. 

Assim, os revestimentos foram produzidos em duplicatas para cada densidade de corrente escolhida, nas duas 

soluções (Solução 1 e Solução 2) e com velocidade de agitação de 300 rpm.  

2.3.3 Caracterização dos revestimentos metálicos 

A) Caracterização morfológica  

A análise morfológica dos revestimentos produzidos foi realizada em um microscópio eletrônico de varredu-

ra JEOL, modelo JSM G510 LV, em alto vácuo, detector SEI e tensão de 20 kV. Espectroscopia de raios X 

por energia dispersiva (EDS) também foi utilizada para analisar quantitativamente as amostras. 

B) Caracterização Química 

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, após dissolução dos revestimentos em ácido nítri-

co 20 %v/v, utilizando espectrometria de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES – 

THERMO SCIENTIFIC, modelo iCAP 6000 Series).  
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C) Caracterização eletroquímica 

Para verificar a resistência à corrosão dos revestimentos, foram realizados ensaios de espectroscopia de im-

pedância eletroquímica (EIE) e polarização potenciodinâmica. Nos ensaios de EIE, realizados no potencial de 

circuito aberto, foi utilizada uma faixa de frequência de 10
5 
Hz a 10

-3
 Hz, com uma amplitude de 10 mV. Para 

os ensaios de polarização potenciodinâmica, 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
-1

. Todos os ensaios eletroquímicos 

foram feitos após estabilização do sistema em seu potencial de circuito aberto por aproximadamente 1 h. O 

eletrólito utilizado nos ensaios eletroquímicos foi uma solução de NaCl 0,5 mol.L
-1

. Os ensaios foram reali-

zados utilizando o potenciostato Autolab modelo PGSTAT302N, com uma célula eletroquímica contendo 

três eletrodos: o eletrodo de trabalho (aço-carbono revestido com a liga Cu-Sn), o eletrodo de referência de 

calomelano saturado (ECS) e um contraeletrodo de platina. Os dados obtidos a partir dos ensaios de EIE fo-

ram simulados através de circuitos elétricos equivalentes, utilizando o software NOVA 1.10 Metrohm Auto-

lab. 

3. RESULTADOS 

3.1 Curvas de polarização 

A Figura 1 exibe as curvas de polarização obtidas para o eletrodo de aço-carbono nos dois banhos eletrolíti-

cos contendo diferentes concentrações de íons Cu
2+

 e Sn
2+

. A polarização foi realizada com o objetivo de 

selecionar os valores de densidade de corrente (j) para os ensaios de eletrodeposição e verificar o efeito das 

concentrações dos íons metálicos no processo de eletrodeposição. 
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Figura 1: Curvas de polarização para o aço-carbono nos diferentes eletrólitos. 

 Pela diferença entre os potenciais de redução dos íons Cu
2+

 (E
o
 = 0,34 VEPH e Sn

2+
 (E

o
 = -0,14 VEPH), 

espera-se que a redução dos íons Cu
2+

 ocorram em menores valores de potencial. Sendo o modo de deposição 

da liga Cu-Sn considerado regular [21], a redução do íon do metal mais nobre (no caso, Cu
2+

) ocorre prefe-

rencialmente e em potenciais menos negativos. Adicionalmente, com base na lei de Nernst, o aumento da 

concentração da espécie em solução desloca seu potencial de redução para valores menos negativos. Assim, a 

partir das curvas de polarização (Figura 1) é possível observar que a condição em que o eletrólito continha 

maior concentração de Cu
2+

 (Solução 2) apresentou uma despolarização do substrato, significando que a re-

dução dos íons do metal mais nobre foi facilitada, o que pode dificultar, consequentemente, a deposição dos 

íons Sn
+2

. Por outro lado, na condição contendo maior quantidade de Sn
2+

 (Solução 1), a curva de polarização 

se inicia em potenciais mais negativos, dificultando a redução dos íons de cobre e favorecendo, provavelmen-

te, a deposição do estanho. Contudo, é importante ressaltar que em maiores densidades de corrente catódica 

(potenciais muito negativos), as duas curvas estão muito próximas entre si. Como o meio usado é muito ácido 

em função das limitações apresentadas anteriormente, a reação de redução de íons H
+
 (HER) deve prevalecer 

à redução dos íons Sn
2+

 nesta região. Com base na Figura 1, os revestimentos metálicos de Cu-Sn foram pro-

duzidos nas densidades de corrente (j) de 10 A.m
-2

 e 100 A.m
-2

 em ambas as soluções. 
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3.2 Caracterização dos Revestimentos 

3.2.1 Caracterização morfológica e semiquantitativa (MEV e EDS) 

As micrografias obtidas para as superfícies dos revestimentos de ligas Cu-Sn, produzidos na Solução 1 da 

Tabela 2, a partir das densidades de corrente selecionadas, são apresentadas na Figura 2. A Figura 3 mostra 

os espectros de EDS referentes aos revestimentos apresentados.  

 

Figura 2: Micrografias dos revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solução 1, utilizando as densidades de 

corrente selecionadas: j = 10 A.m-2, com aumento de 1000X (A) e 5000X (B); j  = 100 A.m-2, com aumento de 

1000X (C) e 5000X (D). 

 As Figuras 2A e 2B mostram a superfície do eletrodepósito obtido a partir do banho contendo maior 

concentração de íons Sn
+2

 (Solução 1) e densidade de corrente de 10 A.m
-2

. Este revestimento apresentou-se 

uniforme, com grãos bem distribuídos sobre a superfície. Morfologia de revestimentos de ligas Cu-Sn em 

forma de grãos é bem reportada na literatura [22-24]. Quando a densidade de corrente foi variada para 100 A. 

m
-2

 (Figuras 2C e 2D), o revestimento exibiu um aspecto diferente, com formação de grãos menores, além de 

uma morfologia dendrítica. Resultado semelhante foi encontrado por Silva Jr. [17] em seu estudo sobre a 

produção de revestimentos de ligas Cu-Sn em meio de citrato, usando potenciais mais negativos, e por Cor-

reia, Façanha e Lima-Neto [25] em seu trabalho sobre o comportamento de revestimentos de ligas Cu-Sn 

produzidos em meio de pirofosfato e pH ácido. Estes autores relacionaram a forma dendrítica do revestimen-

to com um aumento da deposição do Cu na liga, o que consequentemente dificultou a deposição do Sn. Isso 

ocorreu mesmo quando a solução usada para eletrodeposição continha uma menor concentração de íons Cu
2+

. 

Essa morfologia dendrítica sugere também uma baixa aderência do revestimento à superfície [17]. As dife-

renças encontradas nos resultados de MEV indicam a influência do parâmetro densidade de corrente na pro-

dução do eletrodepósito.  

O espectro de EDS ilustrado na Figura 3A mostra os elementos que compõem a camada de liga Cu-Sn 

obtida a partir do banho eletrolítico contendo a maior concentração de íons Sn
+2 

(Solução 1) e aplicação de 
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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 está associado ao substrato de aço carbono. Já 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 significativamen-

te, indicando que a deposição deste elemento foi desfavorecida com o aumento da densidade de corrente, 

provavelmente em função da HER. Estes resultados estão de acordo com as diferenças encontradas na morfo-

logia destes revestimentos (Figura 2), conforme também verificado por Correia, Façanha e Lima-Neto[25].

  

 
 

Figura 3: Espectros de EDS para os revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solução 1 (A) j = 10 A.m-2; (B) j 

= 100 A.m-2. 

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas para as superfícies dos revesti-

mentos de ligas Cu-Sn, produzidos na Solução 2 da Tabela 2, a partir das densidades de corrente seleciona-

das, e os espectros de EDS referentes a estes revestimentos.  
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Figura 4: Micrografias dos revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solução 2, utilizando as densidades de 

corrente selecionadas: j = 10 A.m-2, com aumento de 1000X (A) e 5000X (B); j  = 100 A.m-2, com aumento de 

1000X (C) e 5000X (D). 

 Para a superfície do revestimento obtido no banho contendo maior concentração de íons Cu
+2

 (Solu-

ção 2), a morfologia encontrada foi bem diferente da anterior. No valor de densidade de corrente de 10 A.m
-2 

(Figuras 4A e 4B), o revestimento apresentou uma superfície também uniforme, mas aparentemente porosa, e 

com uma morfologia de agulhas. No revestimento produzido sob densidade de corrente de 100 A.m
-2

 (Figu-

ras 4C e 4D), a superfície apresentou uma morfologia mista, variando entre a forma de grãos e agulhas. 

 

 

Figura 5: Espectros de EDS para os revestimentos Cu-Sn produzidos a partir da Solução 2 (A) j = 10 A m-2; (B) j 

= 100 A m-2. 

 Para o espectro de EDS do filme Cu-Sn obtido no banho contendo maior concentração de íons Cu
+2

 

(Solução 2) e j = 10 A.m
-2

 (Figura 5A), além dos picos de Cu e Sn também foi observado um pico de Cl em 

alta intensidade, devido à presença de meio ácido (HCl) no banho, o qual foi utilizado para solubilizar o Sn. 

Correia, Façanha e Lima-Neto [25] também observaram pico de Cl no espectro de EDS utilizado para carac-

terizar ligas de Cu-Sn obtidas em meio de pirofosfato e HCl. Esses autores verificaram que, em meio ácido, 

após a dissolução do cobre eletrodepositado na solução, a superfície do eletrodo foi coberta com uma camada 

densa do complexo CuCl2
-
. Os resultados apresentados no presente trabalho sugerem que esse complexo po-

de ter sido formado no banho de eletrodeposição, possibilitando que os íons Cu
2+

 fossem reduzidos direta-

mente desse complexo [26], ou incorporados à superfície do substrato, na forma de cloretos. Isso poderia 

resultar no aspecto diferenciado da morfologia em agulhas observada na análise de MEV (Figuras 4A e 4B). 

Quando o valor de j foi aumentado para 100 A.m
-2

, a intensidade desse pico de Cl diminuiu.  

 De maneira geral, os espectros obtidos sugerem que no processo de eletrodeposição com a Solução 2, 

há a formação de revestimentos de Cu com baixas concentrações de Sn. Sendo essa uma análise semiquanti-

tativa, essa suposição deverá ser confirmada pela caracterização química dos revestimentos.  

3.2.2 Caracterização Química 

A Tabela 3 mostra os teores de Cu e Sn, em % m/m, obtidos a partir da técnica de ICP-OES para os revesti-

mentos produzidos. A mesma tabela também apresenta os valores de espessura teórica (h) desses revestimen-

tos, calculados pela Equação 1 [4]: 

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

Amostras 
Teor de Cu  

(% m/m) 

Teor de Sn 

(%m/m) 

h 

(m) 

Solução 1 e 

j = 10 A.m-²  

(Experimento 1) 

96,56 3,44 2,10 

SOLUÇÃO 1 e 

j= 100 A.m-²  

(Experimento 2) 

98,10 1,90 1,76 
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SOLUÇÃO 2 e  

j = 10 A.m-²  

(Experimento 3) 

98,85 1,15 3,44 

SOLUÇÃO 2 e  

j = 100 A.m-²  

(Experimento 4) 
99,25 0,75 2,26 

  

 

   (
   

     
)                   (1) 

 

            onde: Mc e c são, respectivamente, a massa molar (g.mol
-1

) e a massa específica (g.cm
-3

) do material 

depositado, considerando a composição química de cada revestimento; t é o tempo de deposição (s), calcula-

do com base na Lei de Faraday; i é a corrente aplicada (A); z é o número de elétrons envolvidos; F é a cons-

tante de Faraday (F = 96.485 A.s.mol
-1

) e A é área do eletrodo (cm
2
).  

Ao analisar estes resultados é possível observar que, para todas as camadas produzidas, o teor de Cu 

foi sempre muito superior ao do Sn, mesmo no eletrólito contendo maior concentração iônica deste metal. 

Em meio ácido, a glicina pode complexar com o cobre formando o complexo [CuGl]
+ 

[27] e com o estanho 

formando [SnGl]
+
 ou [SnHGl]

2+
[28]. É possível sugerir que o baixo teor de estanho depositado no revesti-

mento tenha ocorrido devido à formação de complexos estáveis de Sn-Glicina, o que pode ter desfavorecido 

a redução de íons Sn
+2

, facilitando a deposição de íons Cu
+2

. Porém, novos experimentos ainda são necessá-

rios para que seja possível uma conclusão mais definitiva sobre esse assunto. Adicionalmente, verifica-se que 

filmes da ordem de micrometros foram depositados. Embora fosse esperado [4], nota-se que não há uma rela-

ção direta entre a composição da liga e a espessura calculada dos revestimentos. O filme com maior espessu-

ra foi aquele obtido usando as condições do Experimento 3 (Solução 2; j = 10 A.m
-2

). 

Entre todos os revestimentos produzidos, a Tabela 3 mostra que apenas aquele obtido a partir das con-

dições do Experimento 1 apresentou composição mais próxima àquela da liga de bronze comercial (95 % 

m/m Cu – 5 % m/m Sn). Esse resultado está de acordo com o que foi visualizado no espectro de EDS (Figura 

3A) para esta condição, em que foi observado o maior pico de Sn. Porém, quando o valor da densidade de 

corrente foi aumentado, o teor de Sn diminuiu, provavelmente pelo favorecimento da redução dos íons H
+
, 

muito abundantes no meio. Pode-se notar também na Tabela 3 que, para as ligas obtidas no eletrólito conten-

do maior concentração de íons Cu
2+

, obteve-se maior teor de Cu e menor teor de Sn, tal como o esperado, por 

tratar-se de uma deposição regular.  

3.2.3 Caracterização Eletroquímica 

3.2.3.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

A técnica de EIE foi utilizada para avaliar a resistência à corrosão dos revestimentos de liga Cu-Sn em com-

paração com o substrato de aço-carbono nu. Os diagramas de Nyquist e Bode (módulo e fase) para os dife-

rentes revestimentos obtidos e para o aço-carbono em meio de NaCl 0,5 mol.L
-1

, são 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 o aço carbono em meio de 

NaCl 0,5 mol.L-1. 

 Considerando que os diâmetros dos arcos capacitivos no diagrama de Nyquist (Figura 6A) indicam 

maior resistência do revestimento à transferência de carga, observa-se que apenas dois dos revestimentos, 

produzidos a partir dos Experimentos 3 e 4 da Tabela 3, apresentaram arcos capacitivos maiores, em compa-

ração com aqueles obtidos a partir do ensaio em branco (substrato de aço-carbono nu). Esses resultados suge-

rem que tais revestimentos seriam protetores, dificultando a corrosão do substrato. Já para os filmes obtidos 

nos eletrólitos com maior concentração de Sn (Experimentos 1 e 2) o tamanho dos arcos capacitivos mostrou-

se menor do que para o aço-carbono não recoberto, indicando que estes revestimentos não apresentaram uma 

resistência à corrosão satisfatória.  

Analisando os diagramas de módulo (Figura 6B) é possível notar, contudo, que os valores de módulos 

de impedância em baixas frequencias, para todos os revestimentos preparados, são menores que do aço não 

revestido. Para ambos os revestimentos obtidos no banho eletrolítico contendo a maior concentração de Cu
2+

 

(Experimentos 3 e 4), observa-se um ligeiro aumento no valor de módulo de Z, embora o comportamento 

capacitivo esteja deslocado para menores valores de frequência, em comparação ao ensaio em branco e tam-

bém aos outros dois revestimentos (Experimentos 1 e 2). Adicionalmente, nenhum dos revestimentos mostra 

uma característica puramente protetora, pois todos os ângulos de fase (Figura 6C) são menores que 90
o
. Para 

a mesma comparação anteriormente realizada, os diagramas de fase dos revestimentos produzidos a partir das 

condições dos Experimentos 3 e 4 apresentam um deslocamento do valor máximo do ângulo de fase para 
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menores valores de frequência, provavelmente relacionado a produtos de corrosão com características semi-

condutoras [29,30], formados no meio salino aerado durante o período de estabilização do potencial (1h). 

Além disso, o filme formado nas condições do Experimento 4 apresenta um ombro em frequências interme-

diárias (Figura 6C), indicando uma segunda constante de tempo, provavelmente relacionada ao revestimento 

metálico na superfície do aço. Assim, os resultados dos diagramas de módulo e fase sugerem que, apesar de 

apresentarem maiores tamanhos de arcos capacitivos no diagrama de Nyquist, os filmes de Cu-Sn formados 

sobre a superfície do aço-carbono a partir da solução com maior concentração de Cu
2+

, não se caracterizaram 

como revestimentos protetores, como seria esperado para esse tipo de revestimento metálico [22]. Com base 

nas morfologias observadas na Figura 4, filmes porosos foram formados nessas condições, os quais podem 

não ter sido capazes de impedir o processo corrosivo do metal no eletrólito (solução de NaCl 0,5 mol L
-1

).  

Para melhor interpretar os resultados obtidos a partir da técnica de impedância eletroquímica, os dados 

obtidos foram simulados utilizando modelos de circuitos elétricos equivalentes, onde os parâmetros resistên-

cia de transferência de carga (Rtc) e capacitância da dupla camada elétrica (CDCE) são obtidos pela simulação 

do processo eletroquímico. A Figura 7A ilustra o circuito utilizado para simular os dados de EIE para o aço 

carbono, onde Re representa a resistência do eletrólito, Rtc é a resistência à transferência de carga, e EFC re-

presenta a admitância do elemento de fase constante, associado com a capacitância da dupla camada elétrica. 

Já para os revestimentos Cu-Sn, os dados de EIE foram simulados utilizando modelos de circuito equivalente 

diferentes, apresentados nas Figuras 7B e 7C, devido à presença de um filme (o revestimento) sobre o subs-

trato de aço-carbono. Nesse caso, Rf e EFCf se referem à resistência e à admitância do elemento de fase cons-

tante do filme, respectivamente.  

O circuito da Figura 7B foi utilizado para ajustar os dados obtidos a partir dos Experimentos 1 e 2. Pa-

ra esses casos, considera-se que a primeira constante de tempo descreve as características dielétricas de um 

revestimento com defeitos e/ou porosidades e a resistência do eletrólito que permeia através dos poros (Rf -

EFC). Em paralelo, tem-se outro circuito que representa o processo do eletrodo, descrito pela resistência de 

transferência de carga e pelas características capacitivas que se formam na interface entre o eletrólito e o me-

tal no fundo dos poros (Rtc – EFC) [31]. Aqui, Re representa a resistência da solução. Por outro lado, um me-

lhor ajuste foi verificado para os revestimentos produzidos a partir dos Experimentos 3 e 4, usando o circuito 

em série das Figura 7C, o qual é constituído por dois elementos R – EFC e a resistência da solução em série. 

Nessas condições, supõe-se que as constantes de tempo estão realcionadas a uma camada interna, composta 

por uma liga de cobre com baixo teor de estanho, e um fime externo, provavelmente, um produto de corrosão 

que, segundo a literatura [29,30], pode ser formado por CuCl ou Cu2O e SnO4. Desse modo, o valor de Rtc 

deverá refletir a soma das resistências dessas camadas. Em todos os casos, o ajuste da simulação foi conside-

rado bom para um valor de erro menor que 1 % [32]. 

 

 
 
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 aço carbono. (B) Modelo de circuito equivalente utilizado para simular os da-

dos de EIE para os revestimentos Cu-Sn (Experimentos 1 e 2). (C) Modelo de circuito equivalente utilizado para simular 

os dados de EIE para os revestimentos Cu-Sn (Experimentos 3 e 4). 

  

Os valores de Rtc e de CDCE, obtidos após a simulação dos dados de EIE de todos os ensaios, estão 

apresentados na Tabela 4. O valor da capacitância da dupla camada elétrica (CDCE) foi calculado a partir da 

admitância do elemento de fase constante (EFC), empregando a equação 2 [33,34].  

 

           
 

   
  

 
 

 
   

  (2),  

 

onde o valor de Ref   representa a resistência efetiva [34], que pode ser calculada pela equação 3: 
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                 (3) 

 

Essa tabela também apresenta os valores de N, termo que define o grau de equivalência do elemento 

de fase constante para um componente capacitivo, bem como os valores de Rf e da capacitância da dupla ca-

mada dos filmes obtidos para os ensaios de cada revestimento Cu-Sn (CDCEf), a qual foi calculada também 

usando as equações 1 e 2.  

Os valores observados confirmam o que foi visto nos diagramas de EIE da Figura 6. Para os revesti-

mentos produzidos a partir da Solução 1 (contendo a maior concentração de Sn
2+

), foram verificados menores 

valores de Rtc e maiores valores de CDCE em comparação ao substrato de aço nu, evidenciando que os filmes 

formados não se mostraram eficientes em mitigar o processo de corrosão do substrato. Os elevados valores 

de CDCE podem ser relacionados à produção de produtos de corrosão orindos do substrato, que apresentam 

características condutoras. Adicionalmente, a morfologia dendrítica apresentada pelo revestimento produzido 

nas condições do Experimento 2 (Figura 2D) e sua característica de baixa aderência [17], além da baixa es-

pessura apresentada por esse filme, deve ter contribuído para esse ter o pior resultado entre todos os filmes 

estudados. 

Os revestimentos de Cu-Sn obtidos no eletrólito com maior concentração de íons Cu
2+

 (Solução 2) a-

presentaram maiores valores de Rtc, indicando que o filme formado na superfície do substrato de aço-carbono 

dificultou o processo de transferência de carga. Porém, enquanto um menor valor de capacitância foi verifi-

cado para o revestimento produzido nas condições do Experimento 3, nota-se que houve um aumento do va-

lor de CDCE do filme preparado usando as condições do Experimento 4, em comparação com o ensaio para o 

aço carbono, o que pode estar relacionado com os resultados observados no diagrama de fase (Figura 6C), 

caracterizando a formação de um filme pouco protetor, nesse caso. 

 

Tabela 4: Valores obtidos a partir da simulação dos dados de EIE para o aço carbono e revestimentos Cu-Sn em meio de 

NaCl 0,5 mol.L-1. 

AMOSTRAS Re 

(Ω) 
Rf 

(Ω cm²) 
CDCEf 

(F cm
-2

) 
R1 

(Ω cm²) 
R2 

(Ω cm²) 
Rtc 

(Ω cm²) 

CDCE 

(F cm
-2

) 
N 

AÇO CARBONO 6,31 - -  - 960,4 4,38x10-4 0,746 

SOLUÇÃO 1 e 
j = 10 A.m

-
² (1) 

6,79 21,41 7,80x10-4  - 798,7 1,71x10-3 0,701 

SOLUÇÃO 1 e 
j = 100 A.m

-
² (2) 

6,15 26,31 6,51x10-5  - 686,1 6,33x10-4 0,581 

SOLUÇÃO 2 e 
j = 10 A.m

-
² (3) 

6,12 - - 11,07 1180,9 1191,9 5,90x10-5 0,843 

SOLUÇÃO 2 e 
j = 100 A.m

-
² (4) 

6,12 - - 42,97 1195,6 1238,6 1,79x10-3 0,899 

 

De acordo com os resultados de ICP-OES apresentados na Tabela 3, verificou-se que teores de % m/m 

Sn foram ≤ 3,44 foram obtidos nas condições usadas para o presente estudo. Geralmente, revestimentos pro-

duzidos contendo maiores teores de Sn são relatados como apresentando características anticorrosivas. Silva 

et al. [12] mostraram que revestimentos de Cu-Sn produzidos a partir de banho contendo tartarato de sódio 

apresentaram propriedade anticorrosiva em meio de NaCl 0,5 mol.L
-1

 apenas quando a composição dos fil-

mes foi próxima àquela do bronze comercial (95% m/m Cu e 5% m/m Sn). Surme et al.[4] também obtive-

ram revestimentos Cu-Sn produzidos a partir de oxalato de sódio, com boas propriedades anticorrosivas em 

meio de H2SO4 0,1 mol.L
-1

, quando teores de Sn no revestimento ≥ 25,4% m/m foram obtidos. Desse modo, 

o banho contendo glicina como agente complexante, no valor de pH utilizado no presente trabalho, não foi 

eficiente para proporcionar revestimentos com teores de % m/m Sn satisfatórios para a obtenção de uma re-

sistência à corrosão adequeda, já que os filmes formados não foram, aparentemente, capazes de evitar a con-

tinuidade do processo corrosivo dos substratos de aço no eletrólito. 

 Contudo, é importante lembrar que o revestimento produzido nas condições do Experimento 3 (Solu-

ção 2, j = 10 A.m
-2

) apresentou um elevado valor de Rtc (~1192 .cm
2
) e um baixo valor de CDCE (5,90x10

-5
 

F.cm
-2

). Esse filme apresentou o maior valor de espessura calculada (3,44 m) e, possivelmente um produto 

de corrosão formado apenas por Cu2O e SnO4, fatores que podem ter contribuído para o resultado obtido. A 

menor espessura, o menor teor de Sn e a possível presença de CuCl na superfície do revestimento preparado 

nas condições do Experimento 4 (Solução 2, j = 100 A.m
-2

) podem, por sua vez, ter contribuído para uma 
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camada não protetora na superfície do substrato. A presença de um filme de CuCl aumenta consideravelmen-

te a condutividade da camada de eletrólito sobre o metal [35].  

  

3.2.3.2 Polarização Potenciodinâmica 

As curvas de polarização potenciodinâmica, catódicas e anódicas obtidas para os revestimentos Cu-Sn e para 

o substrato de aço-carbono no eletrólito de NaCl 0,5 mol.L
-1

 estão apresentadas na Figura 8. É possível ob-

servar que as curvas de polarização para todos os revestimentos de liga Cu-Sn encontram-se deslocadas para 

potenciais mais negativos e maiores valores de densidade de corrente de corrosão, em comparação com as 

curvas obtidas para o substrato de aço nu. Esse resultado indica um aumento do processo corrosivo para os 

ensaios em que os revestimentos metálicos estavam presentes. 
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Figura 8: Curvas de polarização para os revestimentos Cu-Sn e para o aço carbono em meio de NaCl 0,5 mol.L-1 

 

Nota-se ainda, na Figura 8, que as curvas obtidas a partir dos revestimentos obtidos usando os Expe-

rimentos 3 e 4 apresentam uma região no ramo anódico onde se percebe mais nitidamente uma condição de 

passivação. Contudo, confirmando o que foi visto anteriormente na técnica de EIE, esses filmes não protege-

ram suficientemente o metal de base. Embora as curvas levantadas para os revestimenos produzidos a partir 

dos Experimentos 1 e 2 também tenham apresentado comportamento semelhante, a faixa de passivação ob-

servada para os filmes produzidos nessas condições foi menos significativa. 

           Para efeito de comparação, uma amostra de bronze comercial (95.35% m/m Cu, 4.42 % m/m Sn, 

0.053 % m/m Pb, 0.080 % m/m Zn, 0.058 % m/m Fe e 0.006 % m/m P) foi ensaiada nas mesmas condições e 

seus resultados também são apresentados na Figura 8. Verifica-se que todas as curvas de polarização obtidas 

a partir dos revestimentos produzidos sobre o substrato de aço mostram valores de potenciais de corrosão 

mais negativos e também maiores valores de densidade de corrente de corrosão, do que para o bronze comer-

cial (Ecorr = -0,242 V; jcorr = 1,33x10
-6

 A.m
-2

). Contudo, é importante ressaltar que os resultados obtidos para 

um revestimento e para um material maciço não podem ser comparados diretamente, em função de possíveis 

porosidades e defeitos geralmente existentes em um filme eletrodepositado. Além disso, o substrato é menos 

nobre que o revestimento e os ensaios de polarização refletem o resultado em conjunto do sistema revesti-

mento/substrato [36].   

Assim, os resultados de polarização potenciodinâmica confirmam o que foi visto nos ensaios de EIE, 

evidenciando que os revestimentos depositados no disco de aço não caracterizaram um filme protetor, não 

sendo capaz de evitar a aceleração do processo corrosivo no meio estudado. 

 

4. CONCLUSÕES  

Revestimentos metálicos foram produzidos em dois banhos eletrolíticos contendo diferentes concentrações 

de cobre e estanho visando a obtenção de ligas metálicas de Cu-Sn através da técnica de eletrodeposição. A 
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partir das análises de MEV foi possível 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 aná-

lises químicas confirmaram que os elementos (Cu e Sn) foram eletrodepositados, formando os revestimentos 

contendo os dois metais, em quantidades diferenciadas, dependendo das condições empregadas. Porém, ao 

caracterizar os revestimentos eletroquimicamente através das técnicas de EIE e polarização potenciodinâmi-

ca, foi observado que os filmes formados não eram protetores, não sendo capazes de evitar a aceleração do 

processo corrosivo.  

 A glicina utilizada neste trabalho como complexante em meio ácido pode ter formado preferencial-

mente complexos Sn-Glicina estáveis, o que favoreceu a deposição de íons Cu
+2

. Isto pode estar relacionado 

com o fato dos filmes formados não terem apresentado resistência à corrosão satisfatória, já que maiores re-

sistências à corrosão em ligas Cu-Sn estão associadas com o aumento do teor de Sn na liga. 

 A presença de CuCl2
-
, em função do meio usado conter HCl, pode ter contribuído para a morfologia 

dos revestimentos de Cu-Sn, principalmente a partir da Solução 2. Esse fato comprova que a complexação 

dos íons Cu
2+

 pela glicina em meio ácido não ocorreu de maneira satisfatória. 

 Assim, pode-se concluir que o banho eletrolítico contendo glicina em pH ácido não foi eficiente para 

produzir filmes de Cu-Sn resistentes à corrosão, sugerindo que a atuação deste complexante requer que um 

meio menos ácido seja utilizado. 
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