. = IX SEMINARIO DE EXTENSAO E INOVAGAO
ﬁ El XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA

h ICITE 11a 13 de Novembro | Pato Branco - PR

UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

CAMPUS PATO BRANCO

Maria Isabel da Silva
mariaisabel0808@outlook.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Cornélio Procépio,
Parana, Brasil.

Paulo Cezar Tulio
pauloctulio@utfpr.edu.br
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Cornélio Procépio,
Parana, Brasil.

Fallconny Rodrigues Sensato
Oliveira

fallconn mail.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Cornélio Procépio,
Parana, Brasil.

Recebido: 19 ago. 2019.
Aprovado: 01 out. 2019.
Direito autoral: Este trabalho esta
licenciado sob os termos da Licenca

Creative Commons-Atribuicdo 4.0
Internacional.

BY

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2019

Resisténcia a corrosao de eletrodepositos CuZn de
solugdes alcalinas com particulas duras de Al,O;.

Corrosion resistance of CuZn electrodeposits from alkaline
solutions containing Al,O; hard particles.

RESUMO

Resisténcia a corrosdo (RCorr) de revestimentos CuZn obtidos por eletrodeposi¢do de
solugdo alcalina com EDTA e particulas duras de Al,O; foi avaliada por Tafel. Particulas de
Al,O; podem incorporar-se a matriz CuZn formando revestimentos compdsitos
combinando altas dureza e RCorr, interessantes na protecdo contra a corrosdo com
erosdo. Eletrodeposicdes realizaram-se com densidades de corrente catédicas (ig): 15, 30,
40 e 60 mAcm . Resultados mostraram que a RCorr diminui a medida que aumenta i; com
ou sem Al,03 na deposi¢cdo. H4 propensdo da maior taxa de deposicdo do metal menos
nobre, o zinco, a altas iy, explicando a diminui¢do de RCorr. J& depdsitos de CuZn obtidos
de solugGes com Al,0; apresentaram valores médios de RCorr maiores que aqueles
obtidos sem Al,O; para 30, 40 e 60 mAcm™. Isto é interessante, pois é o que se busca em
termos de resisténcia a corrosdo com erosdo. A maior taxa de reducdo de cu® quando
Al, O3 estd na solugdo de deposicdo devido ao aumento da taxa de transporte de massa
deste até a superficie do eletrodo pelo impingimento das particulas aumentaria o
conteudo de Cu no depdsito e sua RCorr. Depdsito de maior RCorr foi em 15 mAcm™ na
presenca de Al,Os.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosdao metdlica. Revestimentos. Eletrodeposi¢do. EDTA. CuZn-Al,0s.

ABSTRACT

Corrosion resistance (CR) of CuZn coatings obtained by electrodeposition from alkaline
solution containing EDTA and Al,O; hard particles was evaluated by Tafel plots. Al,O;
hard particles can be occluded in the CuZn matrix leading to composite coatings that
combine high hardness and CR. This is interesting for corrosion-erosion protection.
Electrodepositions were performed at cathodic current densities (i) of: 15; 30; 40 and 60
mAcm™. It was observed that CR decreases as ig increases independent of Al,O; presence
during electrodeposition. There exists the tendency of increasing deposition of the less
noble metal, zinc, as i; increases, decreasing CR. CuZn coatings obtained with Al,O; in the
solution showed the tendency of better CR when compared to those at the same i,
without Al,0; for 30, 40 and 60 mAcm. This is what is sought for corrosion-erosion
protection. The higher rate of cu® reduction when AlLO; is in the solution due to
increased mass transport of these ions to the electrode surface by Al,0; impingement
will lead to a higher Cu content in the coating. CR will be higher. Coatings at 15 mAcm’
and in the presence of Al,O; exhibited the better CR.

KEYWORDS: Metallic corrosion. Coatings. Electrodeposition. EDTA. CuZn-Al,0s;.
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INTRODUCAO

A corrosdao prejudica a utilidade dos materiais, pois deteriora suas
propriedades mecanicas. Isso gera impactos econOmicos, estruturais e
operacionais de imensas propor¢des (CICEK, 2014). Um problema constante em
usinas nucleares, de d6leo e gds e mineradoras, que utilizam tubulagdes,
equipamentos de bombeamento e vdlvulas, por exemplo, é a corrosdo com
erosdo. Esta gera falhas muitas vezes irrepardveis com perdas humanas,
ambientais e na lucratividade (GOMES,2005).

Devido a isso, hd constante busca de métodos que minimizem esses
problemas. Existem métodos caros, como o emprego de a¢o inoxidavel com alta
resisténcia a corrosdo (KAINER,2006). Dentre os métodos mais acessiveis ha a
eletrodeposicdo, que é a base da galvanoplastia (LOWENHEIM, 1974). Com esta
técnica obtém-se revestimentos que podem fornecer protegdo contra corrosao e
desgaste ou decorativos.

Os chamados eletrocompdsitos sdo revestimentos compdsitos de matrizes
metalicas que podem ser obtidos por eletrodeposicdo (HOVESTAD e JANSSEN,
1995). Estes combinam as propriedades de resisténcia a corrosdo da matriz
metalica e de resisténcia ao desgaste pela fase dispersa quando esta se constitui
de particulas duras, adequados contra a corrosdo com erosdao (KAINER, 2007).
Tais revestimentos obtidos por eletrodeposicdo vém sendo estudados dentro da
UTFPR-CP (ALMEIDA, Ana P. R. de et al, 2016) e seus estudos focaram
principalmente nas propriedades mecanicas. A microdureza foi a propriedade
mecanica avaliada, ja que esta esta relacionada com a resisténcia a deformacao
plastica. N3do houve enfoque na avaliagdio da resisténcia a corrosdo dos
eletrocompdsitos obtidos nestes trabalhos até o momento.

No presente trabalho sdo apresentados os resultados da resisténcia a
corrosdo de revestimentos de matriz metdlica CuZn obtidos de solugdo alcalina
contendo particulas duras de Al,O; por eletrodeposicdo. Este trabalho estd
inserido no contexto da obtencdo de eletrocompdsitos de CuZn com particulas de
Al,O; ocluidas. Um bom revestimento eletrocompdsito para fins de protecdo
contra corrosdao com erosao € aquele que apresente boa resisténcia a corrosao e
boa resisténcia ao desgaste. Os estudos de corrosdo sdo importantes devido ao
fato da matriz ser binaria (CuZn) e a presenca de Al,O; poder afetar a composicado
desta e, por consequéncia, a resisténcia a corrosao.

MATERIAL E METODOS

Os revestimentos foram obtidos de uma solucdo de eletrodeposicao alcalina
de composicdo: CuS0O,.5H,0 0,14 M + ZnS0,.7H,0 0,06 M + EDTA 0,35 M + NaOH
3,0 M (ALMEIDA, Moacyr R. H. et al, 2016). Todos os reagentes de grau PA. As
particulas de Al,O3 (99,85%) com diametro médio de 3,4 um foram adicionadas a
solucdo como recebidas. Uma relacao de massa de Al,O3 por volume de solucdo
(Canos) de 10 gL'1 foi utilizada. A solugdo com as particulas duras era previamente
agitada por meio de um agitador magnético por um periodo minimo de 12 horas
antes das eletrodeposi¢des. Para comparacgdes, deposicdes sem particulas (Capo3
= 0gL™) também foram realizadas.
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Os eletrodos de trabalho (ET), que foram revestidos, consistiram de chapas
retangulares de aco 1020 com 0,5 cm de espessura, embutidos em resina epoxi
deixando apenas uma drea de 10 x 10 mm? eletroativa. Previamente a imers3o do
eletrodo na solugdo, um pré-tratamento do mesmo era realizado. Este consistiu
de lixamento com lixas de granulacdo 220, 400 e 600, com posterior lavagem em
dgua deionizada, secagem ao ar e limpeza final com alcool etilico antes da
eletrodeposicdo. Também foi necessaria uma pré-deposicdo de cobre antes das
eletrodeposi¢cdes na solugdo de CuZn EDTA, pois diretamente sobre o ago os
revestimentos CuZn desplacavam. Um pré-depdsito de Cu de uma solucdo de:
CuS0,.5H,0 0,14 M + NaOH 3 M + d-Sorbitol 0,2 M com densidade de corrente
de deposigdo catddica (ig) de 10 mAcm™ por 3 minutos foi aplicado e resolveu o
problema do desplacamento. A célula eletroquimica desenvolvida para
eletrodeposicdo de CuZn foi uma célula de fluxo, onde a solucdo era forcada a
atingir a superficie do ET perpendicularmente e com uma velocidade controlada
por uma bomba centrifuga de 0,438 ms™. Como anodo utilizou-se um cilindro de
cobre eletrolitico de alta pureza (99,9%).

As eletrodeposicdes foram realizadas a densidades de corrente de deposicao
catddicas constantes (ig) de: 15, 30, 40 e 60 mAcm™ até uma espessura teérica de
50 um estimada com uma densidade de carga de 120,5 Ccm™. As
eletrodeposicdes foram realizadas com o potenciostato/galvanostato Biologic SP-
200.

A resisténcia a corrosdo foi avaliada em solu¢do neutra aerada de NaCl 0,6
M. O eletrodo de referéncia foi o de calomelano saturado (SCE) e o contra-
eletrodo foi um fio de Pt. As medidas foram realizadas em uma célula para 3
eletrodos de capacidade 60 ml. Curvas densidade de corrente (i) X Potencial (E)
foram obtidas com velocidade de varredura de potencial de 1 mVs™. Previamente
a polarizagdo, o potencial de circuito aberto (E.) do revestimento era
monitorado por 30 minutos. Para a polarizagdo potenciodindmica o potencial
inicial correspondeu a -250 mV frente ao E,, partindo-se da regido catddica, até
um potencial final na regido anddica que indicasse informacdes suficientes sobre
os processos anddicos. As medidas foram realizadas na temperatura ambiente. O
equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato Biologic SP-200. Todas as
curvas foram obtidas com correcdo de queda 6hmica. Os resultados de
resisténcia a corrosdo foram avaliados em termos das extrapola¢des de Tafel,
obtendo-se o parametro densidade de corrente de corrosao (ic)-

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 estdo representadas algumas curvas tipicas de Tafel (logi x E) dos
revestimentos obtidos. No ramo catddico da curva a reacdo envolvida é a de
reducdo do O,, ja que a solucdo é aerada:

0, + 2H,0 + 4e > 40H (1)
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Figura 1 — Curvas tipicas de Tafel para alguns revestimentos indicados na figura.

ST
5
< 27
£ ]
= 0,
By
8 37 o | = i =15mAem?;C,, =0gL” ]|
- i L] 9 P -2, — -1 1]
R o |g—15 mAcm™; C, . =10gL
-4 4 ° | e i =30mAcm®;C,,,=0gL" U
] ° i,=30mAcm®;C,, =10gL™" ||
-5 . , . , . ,
08 -0,6 04 -0.2

E/V vs. SCE
Autoria proépria (2019).

No ramo anddico, que representa a corrosdo do revestimento, os processos
envolvem dissolucdo do zinco e do cobre, formacao de dxidos de zinco, de cobre
e espécies relacionadas com cloretos de cobre. Nos estdgios iniciais da
dissolucdo, a regido de Tafel, é proposto em literatura que ha inicialmente a
formacdo de dxidos de zinco e de cobre (RAVICHANDRAN et al.,2004) e (GAO;
LIANG,2007). Dessas representacdes foram obtidos os valores da densidade de
corrente de corrosao (icor)-

Na figura 2 estdo mostrados os resultados de i,, para os diferentes
revestimentos obtidos. Como se pode observar pela figura, incialmente hd uma
tendéncia de aumento de i, que é a taxa de corrosao, quando i; aumenta. Esta
observacdo estd coerente com o fato de que, em eletrodeposicdes de ligas
metalicas, quanto maior a corrente de deposicao, maiores sobrepotenciais sao
atingidos e por consequéncia, aumenta a taxa de deposicdo do metal menos
nobre. Nesse caso, em altas i;, maiores conteudos de Zn, o menos nobre, sdo
esperados e por consequéncia hd menor resisténcia a corrosdo (maiores i)
Esse comportamento independe da presenca de Al,O; durante a deposicao.

E possivel observar também na Figura 2 que a presenca de Al,O; na
deposicdo faz com que haja uma tendéncia de reducdo de i, para uma mesma
densidade de corrente, especificamente para 30, 40 e 60 mAcm™>. Essa
observacdo é feita sobre os valores médios. Esse resultado é interessante, pois a
principio, a composi¢cdo da matriz CuZn quando obtida na presenca de Al,O;
estaria mais rica em Cu do que a matriz obtida sem a presenca de Al,O; em
solucdo. O enriquecimento em Cu pode ser explicado pelo fato de que as
particulas, quando em solug¢do, ao chocarem-se com a superficie do eletrodo
carregam novos elementos de solu¢do. Como se esta a altas correntes, a redugao
de Cu®, o mais nobre, normalmente é controlada por transporte de massa e ha
maior reducdo de Zn*. As particulas estariam atuando ent3o, aumentando a
concentragdo de Cu®* na superficie do eletrodo pelo efeito do arraste de solug3o,
guando se chocam com o eletrodo. Com isso, o depdsito enriquece-se em Cu,
com maior resisténcia a corrosao.
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Figura 2 — Variagao de ic,, em fungdo de ig para os revestimentos obtidos.
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Autoria prépria (2019).

CONCLUSAO

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo de revestimentos de CuZn obtidos por
eletrodeposicdo de solugbes alcalinas contendo EDTA foi realizada. Avaliou-se o
efeito de i; e da presenca de particulas duras de Al,03 na solugdo de deposigdo.

Foi observado o aumento em i, (Mmenor resisténcia a corrosdo) com o
aumento em i independentemente da presenca de Al,O;. A medida que
aumenta iy a taxa de redugdo do metal menos nobre, no caso o zinco frente ao
cobre, aumenta. Isto levaria ao aumento da porcentagem de Zn na matriz CuZn e
diminuicdo da resisténcia a corrosao.

A presenga de Al,0; na deposi¢do para iy de: 30, 40 e 60 mAcm™ tem a
tendéncia de aumentar a resisténcia a corrosdo comparativamente aos mesmos
depdsitos sem Al,Os. A presenca de particulas de Al,O; em solucdo tende a gerar
depdsitos mais ricos em cobre na superficie e, portanto, mais resistentes a
corrosao.

Deposicbes realizadas a baixas i; € com concentragdo de 10gL™ de Al,O;,
nesse caso, forneceriam um melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosao.
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