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Analise eletroquimica da influéncia de particulas de carbeto de silicio
(SiC) na obtencéao e propriedades de eletrodepdsitos de CuZn

Electrochemical analysis of the influence of silicon carbide (SiC)
particles on obtainment and properties of electrodeposited CuZn

Valter de Pauli Netto!, Paulo Cezar Tulio?

RESUMO

Depositos de Cuzn foram obtidos por eletrodeposicéo sobre aco a partir de solugdo alcalina ndo cianetada
contendo particulas micrométricas de carbeto de silicio (SiC). O objetivo foi investigar o efeito destas nos
processos de reducdo das espécies, na relagdo Zn/Cu no depésito e as possibilidades de obtencdo de
compoésitos com a fase dispersa de SiC. Observou-se que a relacdo Zn/Cu na matriz de depoésitos obtidos
galvanostaticamente foi afetada por SiC para determinadas correntes de deposi¢do e a morfologia superficial
foi mais grosseira que de depésitos obtidos sem SiC na solucéo. Com curvas potenciodinadmicas e transientes
de potencial verificou-se que a cinética de reducédo das espécies € afetada quando SiC esta na solugdo e o
resultado seria a variagdo na composi¢do da matriz do depésito. Na superficie dos depoésitos observaram-se
particulas de SiC semiocluidas, indicando que obtiveram-se revestimentos compdsitos de CuZn-SiC nesta
solugéo. Esses revestimentos podem ser interessantes para aplicagdes contra corroséo-erosdo, por exemplo.
PALAVRAS-CHAVE: composito; CuZn-SiC; eletrodeposicao.

ABSTRACT

CuZn coatings were obtained by electrodeposition on steel from non-cyanide alkaline solutions containing
silicon carbide (SiC) micrometric particles. The aim was to investigate the effects of these particles on the
reduction processes of the species, their influence on Zn/Cu ratio in the coatings, and the possibilities of
obtaining CuZn composite coatings with SiC as the disperse phase. It was observed that Zn/Cu ratio on CuzZn
coatings obtained under galvanostatic conditions was affected by SiC for some deposition currents, and
surface morphology was coarser than CuZn coatings obtained without SiC. With potentiodynamic curves and
potential transients, it was observed that the reduction kinetics of the species were affected by SiC, which
leads to the composition variation in CuZn coatings. Partially embedded SiC particles were observed on the
surface of CuZn coatings, indicating that composite coatings of CuZn-SiC could be obtained. These coatings
can be attractive for applications against erosion-corrosion, for example.
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INTRODUCAO

E bem conhecido que os custos relacionados com a corroso s&o da ordem de 3 a
4% do PIB de paises industrializados. Assim, seguranga, economia e conservacao séo as
trés principais preocupacgdes na pesquisa e desenvolvimento de materiais e métodos de
prevencdo contra ela. Porém, muitos materiais sdo proibitivos em termos de custo e
alternativas mais viaveis devem ser buscadas e aplicadas (SCHWEITZER, 2010). A
aplicacdo de revestimentos metalicos como protecdo barreira, por exemplo, por
eletrodeposicdo, € um dos métodos mais empregados (SCHLESINGER; PAUNOVIC,
2010). Ligas CuZn, normalmente chamadas de latdo, podem ser obtidas por
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eletrodeposicdo. Latdes sado ligas com boa resisténcia a corrosdo e propriedades
mecéanicas mais interessantes que do cobre comercialmente puro.

Embora possuam propriedades interessantes, ligas de CuZn podem ter estas
melhoradas se compdsitos com esta matriz forem obtidos. Com a fase dispersa pode-se
ter aumento em resisténcia mecanica (CALLISTER, 2007). Revestimentos compdsitos de
matriz metalica podem ser obtidos por eletrodeposi¢cdo (TSELUIKIN, 2016). No caso de
ligas CuZn, ha muitos trabalhos relacionados com formulacdo de banhos de
eletrodeposicao livres de cianeto para possivel aplicacdo industrial. Porém, para obtencao
de compaositos de matriz CuZn, o numero de trabalhos € escasso.

No presente trabalho serdo apresentados e discutidos resultados relacionados com
as possibilidades de obtencéo de revestimentos compadsitos de matriz CuZn e fase dispersa
de particulas de carbeto de silicio (SiC). A eletrodeposicdo se dara em uma solucgéo livre
de cianeto. As ligas de Cuzn foram escolhidas por possuirem boa ductilidade e resisténcia
a corrosdo. Sua combinagdo com o carbeto de silicio as tornaria materiais compdésitos
interessantes para o revestimento de pecas sujeitas a corrosdo e submetidas a solicitacdes
mecanicas, com o exemplo da eroséo.

METODOLOGIA

Solucéo de eletrodeposicao. A solugcao consistiu de: sulfato de cobre penta-hidratado
(CuS04.5H20) 0,14 M; sulfato de zinco hepta-hidratado (ZnS04.7H20) 0,06 M; sorbitol
(CeH1406) 0,2 M e hidroxido de sédio (NaOH) 3 M, todos grau PA (CARLOS; DE
ALMEIDA, 2004). A esta solucdo foram adicionadas particulas de carbeto de silicio (SiC)
de pureza 97,73% e tamanho médio 9,5 ym até uma relagado de massa de SiC por volume
unitario de solucdo (Csic de 10 g.L'). Solugbes sem SiC, denotadas por Csic 0 g.L?,
também foram empregadas. Previamente a eletrodeposicdo, a solucdo com particulas de
SiC foi mantida sob agitacdo mecénica por 12 h para desaglomerar as mesmas.
Células e Eletrodos. O eletrodo de trabalho (ET), ou substrato, foi um disco de aco
médio carbono, embutido em resina epdxi e com area circular exposta de 0,38 cm?. O
pré-tratamento consistiu no lixamento com lixas d’agua 400 e 600. Ao final de cada
lixamento, o ET era lavado com agua destilada, etanol 70% e seco com papel absorvente.
O contra- eletrodo (CE) foi um fio de Pt e o eletrodo de referéncia (ER) foi o de calomelano
saturado (ECS). A célula eletroquimica foi de vidro, circular, com capacidade de 190 mL.
A agitacdo da solucédo foi mantida por meio de agitador magnético com frequéncia de 650
rpm, aferida por meio de tacometro a laser. O ET esteve ortogonal ao fluxo da solugéo.
Curvas potenciodinamicas e transientes de potencial. Para as curvas
potenciodindmicas, ap0s imergir-se o0 ET na solugdo, aguardava-se o potencial de
repouso (Erep) estabilizar para iniciar a varredura. Estas foram realizadas a 5 mV.st. Para
0s transientes, 0 mesmo procedimento, porém, aguardava- se no minimo 30 minutos para
estabilizacdo antes da aplicacdo da densidade de corrente galvanostatica catéddica (ig).
Os tempos de eletrodeposi¢cdo foram calculados para corresponder a uma espessura
tedrica de 50 ym. ApOs isto, retirava-se o ET da solucao, lavava-se com agua destilada,
secava-se com papel absorvente e guardava-se em dessecador.

Equipamentos. As medidas eletroquimicas (transientes de potencial e curvas
potenciodindmicas) foram obtidas com o Potenciostato/Galvanostato Biologic SP200. As
analises por MEV/EDS foram realizadas com o microscoépio eletrénico de varredura
Tescan Veja 3LMU, com Tescan Essence™ EDS integrado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
VARREDURAS LINEARES DE POTENCIAL E TRANSIENTES DE POTENCIAL

Na Figura 1 estdo mostradas curvas potenciodinamicas tipicas de densidade de
corrente (i) vs. potencial (E). Observa-se que particulas de SiC nao alteram o perfil dos
processos de reducdo. Porém, com excecdo dos estdgios iniciais da varredura, as
densidades de corrente sdo maiores para as curvas com Csic 10 g.L*. O perfil voltamétrico
€ similar ao obtido em condi¢des estacionarias pelos desenvolvedores desta solucao de
eletrodeposicdo (CARLOS; DE ALMEIDA, 2004). Estes observaram a complexacdo dos
ions de Cu pelo sorbitol, o que permitiu a aproximacédo dos potenciais de redu¢cdo com 0s
do ion zincato [Zn(OH)4%], levando a obtencéo dos depdsitos de CuzZn. Os autores sugerem
gue até o potencial de -1,1 V aproximadamente, ha deposi¢cdo de Cu apenas e apos este,
primeiramente Cu e ligas CuZn ricas em Cu depositam-se até potenciais da ordem de -1,4
V. ApoOs este potencial, ligas de CuZn ricas em Zn e desprendimento de Hz, pela reducéo
da agua, sdo os principais processos.

Figura 1 - Curvas tipicas para as varreduras lineares de potencial do eletrodo de
aco nasolucao de eletrodeposi¢cdo com e sem SiC na mesma, indicadas na figura.
v=5mV.s. (a): varredura completa; (b): ampliacdo da regido inicial.
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Fonte: autoria propria.

O efeito das particulas de SiC nas curvas potenciodinamicas para esta solugéo foi
primeiramente observado neste trabalho. No atual estagio, ndo se pode aprofundar a
analise do efeito destas nos processos de reducdo. Aumento do transporte de massa pelo
fluxo das particulas micrométricas de SiC até a superficie, arrastando elementos de solugéo
com elas e aumento da area superficial dos revestimentos podem ser as razdes para tal
aumento nas densidades de corrente. Dado que a liga CuZn é binéaria, a importancia dos
resultados de varredura linear esta no fato de que a composicdo da matriz metalica CuZn
pode ser afetada pela presencga das particulas de SiC na solugdo, mantidas as outras
condi¢cBes constantes. Em consequéncia, seriam afetadas as propriedades da matriz como
resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica.
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Com base nas curvas da Figura 1, algumas densidades de corrente foram escolhidas
para a obtencdo dos depdsitos para andlise por MEV/EDS e registro dos transientes de
potencial ou curvas cronopotenciométricas. A técnica galvanostatica € a condicao real de
obtencéo dos revestimentos. As ig definidas foram: 20, 30, 40, 60 e 80 mA.cm2, em tempos
de deposicao para se atingir a espessura tedrica de 50 um. Na Figura 2 estdo mostrados
alguns transientes tipicos.

Diferentemente do observado nas curvas potenciodindmicas, o padrédo dos
transientes € claro em mostrar que com particulas de SiC na solugdo, potenciais mais
negativos sao atingidos. Os processos de reducao dos ions de Cu, zincato e da agua estao
buscando potenciais mais negativos que sem SiC para se manter a mesma ig aplicada. Ou
seja, a cinética de reducdo é mais dificultada quando se tem SiC em solucédo. Tanto nas
curvas potenciodindmicas, quanto nos transientes, a superficie do eletrodo de aco esta
mudando. A condi¢do galvanostatica (ig constante), no entanto, é a mais préxima da real
com relacéo a obtencdo dos revestimentos.

Figura 2 - Transientes de potencial tipicos para eletrodeposi¢cdo de CuzZn em
diferentes ig, indicadas.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VAREDURA (MEV) E ANALISE POR EDS.

A morfologia superficial permite uma primeira analise sobre a microestrutura dos
materiais, incluindo identificagdo de particulas ocluidas e seu tamanho, no caso de
compasitos. Resisténcia mecéanica e a corrosao podem ser previstas, mas conjuntamente
com a analise composicional por EDS ou outra técnica. Na Figura 3 estdo mostradas
imagens tipicas de MEV de alguns revestimentos CuZn.

Embora na Figura 3 apenas uma ig esteja representada, o padrao observado foi
similar as outras morfologias de outras ig. Independentemente da presenca de SiC, os
depodsitos apresentaram estrutura nodular e granulacéo grosseira. Esta seria resultado da
alta carga e altas ig empregadas. No caso dos revestimentos obtidos da solu¢cdo com SiC,
chamou a atencéo a granulacdo mais grosseira dos mesmos comparados aos sem SiC em
todas as ig. A morfologia nodular prevaleceu, com os ndédulos perdendo a caracteristica
esférica lisa, com morfologia tipo couve-flor e com muitas imperfeicdes, como buracos e
alta rugosidade dos granulos. Essas imperfeicdes sdo devidas ao choque das particulas
abrasivas durante a eletrodeposi¢ao nessas condicoes.
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Figura 3 - Imagens tipicas por MEV da superficie de revestimentos CuZn obtidos
nas condicdes indicadas.
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Na Figura 4 estd mostrado um mapeamento de elementos realizado. Pode-se
observar que algumas particulas de SIiC aparecem semiocluidas, mostrando que
compositos de matriz Cuzn e fase dispersa SiC estdo sendo obtidos, importante para
aplicacoes.

Figura 4 - Mapeamento de Si em um revestimento CuZn obtido de solu¢gdo com Csic
10g.Lteig30 mA.cm=.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 5 — Razdo massica Zn/Cu na matriz CuZn em funcéo de ig € Csic.
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A andlise composicional da matriz metalica e sua dependéncia com ig e SiC foi
realizada e estd mostrada na Figura 5. Primeiramente, deve-se ressaltar que para os dados
a 40 mA.cm?, onde ha uma grande disperséo, novos revestimentos foram obtidos e ainda
estdo para serem analisados. O que sugere a Figura 4, é que, como seria esperado de
acordo com os transientes de potencial, as particulas de SiC estdo modificando a
composicdo da matriz CuzZn. Em principio, para ig intermediarias de 30 a 60 mA.cm™
haveria enriquecimento de Zn. Porém, esta analise ainda esta em andamento.

CONCLUSAO

Na eletrodeposicdo de filmes CuZn de solucado alcalina com complexante sorbitol,
observou-se que particulas de SiC afetam as curvas potenciodinamicas e
cronopotenciométricas.

A morfologia superficial de revestimentos com SiC é de granulacdo mais grosseira e
observou-se particulas de SiC semiocluidas na superficie. Compdésitos de CuzZn-SiC
estariam sendo obtidos.

A composicao da matriz CuZn é afetada pela presenca de SiC na eletrodeposicéo e
isto pode afetar as propriedades mecéanicas e anticorrosivas, 0 que ainda sera avaliado.
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