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A preparacdo de superficies metélicas para estudos eletroquimicos é fundamental e pode
envolver as etapas de desbaste abrasivo, polimento mecanico e polimento eletrolitico ou
eletropolimento, em seqii€éncia ou alternadas. O eletropolimento consiste na remocdo do metal ou
metais por eletrélise em uma solucd@o idnica aplicando um potencial ou corrente elétrica para obter
uma superficie plana, polida e espelhada.

Estudou-se a liga de Cu-Zn-Al, fase B, que tem vdrias aplica¢des e importincia tecnoldgica.
Para tanto, os eletrodos foram polidos mecanicamente com lixas de diferentes granulometrias, polidos
com reagentes quimicos, e polidos eletroquimicamente sob varias condi¢des. Apds o polimento
mecénico e/ou quimico foram obtidas curvas de polarizagdo variando a velocidade de rotacdo do
eletrodo, a concentracdo de 4cido no eletrélito, temperatura e viscosidade da solu¢do para verificar a
influéncia desses fatores no estabelecimento do patamar de potencial, onde seria feito o
eletropolimento. Finalmente, efetuou-se o eletropolimento, variando-se o tempo de aplicacdo do
potencial e a solucdo. Em seguida a cada preparacgdo, a superficie era analisada por microscopia dptica

O eletrodo de trabalho constituiu-se de uma liga de Cu(67,78%m/m)-Zn(14,41%m/m)-
Al(17,81%m/m) que foi preparada por fusdo dos elementos em forno de indugdo e depois, em alguns
casos preparados os monocristais conforme procedimento descrito na literatura [1]. Essa preparagcdo
foi feita no préprio laboratério do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

Para preparar a superficie da liga efetuou-se o desbaste abrasivo com lixas de maior para
menor granulometria (lixas 320, 600, 800, 1000, 1500), fazendo-se atrito com a liga primeiramente até
que os riscos ficassem em uma Unica direcdo, deixando-se sempre dgua corrente para eliminar o
material ja desgastado e lubrificar a superficie. Apds lavagem da superficie foi trocada a lixa para
granulometria menor e efetuado o polimento da amostra na dire¢do 90 ° em rela¢do a anterior e assim
sucessivamente até lixa 1500. Apoés a utilizacdo da lixa 1500, fez-se o polimento com suspensdo a base
de diamante (tamanho médio de particula de 6 # m), lavando a superficie com solucdo alcodlica e

depois em banho de ultra-som por 5 min, seguido de lavagem com 4gua de qualidade Millipore. Por
fim o polimento com suspensdo de alumina (tamanho médio de particula de 0,3 ¢ m), até obter uma

superficie especular e sem riscos aparentes, seguindo-se o procedimento de limpeza em banho de
ultra-som e lavagem com 4gua de qualidade Millipore[2].

As curvas de polarizagdo foram registradas no intervalo de potenciais de 0 a 2,0 V em
solucdes com diferentes concentragdes de HNO; (de 0,2 a 3,8 mol L'l) para estudar o efeito da
concentracao sobre o valor da corrente no patamar e corrente de pico. Foram obtidas, também, curvas
de polarizacio em solugdes dcidas com diferentes concentragdes de etilenoglicol ( de 0 a 2,6 mol L)
para verificar o efeito da mudanca de viscosidade no valor da corrente do patamar tanto com o
eletrodo de trabalho em estado estaciondrio quanto a 1000 rpm. Entre cada experimento foi realizado
um polimento mecénico, porém, agora somente com as suspensdes de diamante e de alumina.

O eletropolimento foi realizado em potencial controlado, variando-se o tempo de
eletropolimento, velocidade de rotacdo do eletrodo e solucdo utilizada. A superficie do eletrodo foi
observada ao microscépio 6ptico. O polimento eletrolitico também foi realizado variando a
temperatura porque essa liga mostra transformagdo martensitica ao redor de 8 °C.



Tabela 1 — Solugdes eletroliticas utilizadas nas medidas eletroquimicas.

Composicao
Solucio Volume de |Concentracao | Volume de | Volume de | Concentracao de
¢ HNO; de HNO; Metanol |Etilenoglicol| Etilenoglicol
1 | 1-23mL | 920380 | 445
mol/L
0,80 - 0,94
2 5mL mol/L. 115 mL 1-20mL 0 - 2,6 mol/L

A figura 1 mostra as curvas de polarizag¢do a 25°C para o eletrodo em estado estaciondrio, em
diferentes concentracdes de HNO; (solucao eletrolitica 1, da Tabela 1). Verifica-se que ha um
aumento da corrente com o aumento da concentragdo do dcido nitrico, uma vez que se aumenta o
nimero de fons em solugdo para transporte de cargas, diminui a resisténcia e principalmente porque
diminui o pH da solugdo, o que favorece a dissolugcdo da liga e de seus produtos de dissolucio e
também evita a formacdo de filmes passivos. H4 também um deslocamento dos picos de oxidacdo e
patamares de corrente para valores de potencial menos positivos para o eletrodo estaciondrio porque
diminui o pH do meio e aumenta a agressividade, facilitando a dissolu¢do da liga, o que acontece em
menores potenciais.

Em ensaios com eletrodo a 1000 rpm, verifica-se que as curvas t€m um aspecto parecido ao
das obtidas com eletrodo estaciondrio, porém, ha um aumento significativo na corrente anddica, o que
€ esperado, uma vez que se facilita o transporte de espécies oxidadas para fora do eletrodo e de fons
H" solvatados para a superficie do eletrodo.
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Figura 1. Curva de polarizagio anddica da liga de Cu-Zn-Al para a solucio eletrolitica
1 da Tabela 1, na temperatura de 25°C, no intervalo de potenciais —0,015 <
E,. <2,0V,a 10 mV s com eletrodo estaciondrio.

A figura 2 mostra as curvas de polarizacio obtidas a 25°C para o eletrodo estaciondrio, com
adicdo de 5,0 mL de HNO;, variando-se a concentracido de Etilenoglicol (solucio eletrolitica 2, da
Tabela 1) para estudar o efeito da viscosidade sobre a corrente limite. Observa-se (a) tanto em
pequenos quanto em grandes adi¢des de etilenoglicol a formagdo de um patamar de corrente entre 1,2
e 1,6 V e (b) um aumento apenas no pico de oxidagdo conforme aumenta o volume do etilenoglicol na



solucdo. Esse experimento permite avaliar o efeito da viscosidade sobre a corrente de pico e do
patamar, bem como o intervalo de potencial em que ocorre o patamar com rotag@o do eletrodo.

Foram feitos ensaios de eletropolimento numa solugao 0,189 mol L' de HNO; com 0,150 mol
L' de Etilenoglicol. A temperatura de trabalho foi de 25°, com eletrodo estacionario e potencial fixo
de 0,9 V. Para 4 minutos foi verificado um melhor acabamento da superficie da liga como pode ser
visto nas figuras 3c e 4c¢. Para 2 minutos de polimento eletrolitico verificou-se uma superficie com
acabamento razodvel, porém, com possivel enriquecimento de cobre na liga, conforme sugere a
diferenca na coloracdo da liga (figuras 3a e 4a). J4 em 3 minutos de eletropolimento notou-se uma
superficie com aspecto rugoso e com areas escuras como se pode verificar nas figuras 3b e 4b.
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Figura 2. Curva de polarizacido anddica da liga de Cu-Zn-Al obtidas para a solucao

eletrolitica 2 da Tabela 1, na temperatura de 25 °C, no intervalo de
potenciais —0,015 < Eoc < 2,0 V a 10 mV s™' com eletrodo estaciondrio.
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Figura 3. Micrografias dpticas da superficie da liga Cu-Zn-Al ap6s 2 minutos (a), 3 minutos (b) e 4
minutos de eletropolimento (c¢). Amplificagdo: 50 X.
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Figura 4. Micrografias dpticas da superficie da liga Cu-Zn-Al ap6s 2 minutos (a), 3 minutos (b) e 4
minutos de eletropolimento (c¢). Amplificagcdo: 1000 X.

Nos estudos das curvas de polarizacdo variando-se a concentragdo de HNO; os melhores
resultados foram obtidos para concentra¢des do cido entre 0,9 e 2,0 mol L', onde o patamar de
corrente e a densidade de corrente s@o relativamente altos e favordveis ao eletropolimento tanto com
eletrodo estaciondrio quanto a 1000 rpm. Nos estudos da influéncia da concentragio de etilenoglicol
em solucdo dcida, as curvas de polarizagdo indicaram (a) um comportamento muito semelhante para
concentragdes até 0,4 mol/L, (b) a corrente do pico anddico aumenta e os picos anddicos se deslocam
para valores mais positivos de potencial conforme a concentragdo aumenta. O aumento da corrente
indica uma maior dissolugd@o da liga tanto para o eletrodo estacionario quanto a 1000 rpm.

Para o polimento eletrolitico da liga, os melhores resultados foram obtidos com aplicacdo de
um potencial fixo de 0,9 V por 4 minutos, a 25° C, com eletrodo estaciondrio em uma solugédo 0,189
mol/L de HNO; com 0,150 mol/L de Etilenoglicol.
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