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RESUMO 

  

 Os revestimentos de zinco são os mais amplamente utilizados na proteção do 

aço contra a corrosão. Atualmente, estes vêm sendo substituídos por ligas, como o Zn-

Ni, pois têm revelado melhores propriedades mecânicas, maior resistência à corrosão 

quando comparados aos revestimentos de zinco de mesma espessura, além de poderem 

ser aplicados em temperaturas mais elevadas. Outros revestimentos de ligas de zinco 

formados com elementos do grupo VIIIB têm se mostrado promissores por 

apresentarem propriedades semelhantes e protegerem o aço por ação galvânica.  Neste 

trabalho, eletrodepósitos de Zn, Zn-12%Ni, Zn-0,6%Co e Zn-<3%Fe-0,6%Co obtidos 

sobre aço SAE 1010, a partir de banhos alcalinos comerciais foram tratados por 

cromatização e caracterizados quanto às propriedades mecânicas, morfologia, 

comportamento eletroquímico e resistência à corrosão em solução de NaCl 3,5% e na 

presença de oxi-ânions do grupo VIB. Os estudos foram realizados através de medidas 

de microdureza, rugosidade, MEV, EDS, DRX e técnicas eletroquímicas. Dentre os 

eletrodepósitos estudados, o de Zn-Ni mostrou maior valor de rugosidade, enquanto os 

demais apresentaram resultados próximos aos do substrato de aço. As ligas Zn-Ni e 

Zn-Fe-Co apresentaram maior dureza em relação ao Zn. Através de DRX foi 

verificado que os eletrodepósitos são cristalinos, sendo identificada na liga Zn-Ni a 

presença das fases γ (Ni5Zn21) e δ (Ni3Zn22), responsáveis pela sua maior resistência à 

corrosão. As ligas tratadas por cromatização revelaram maior resistência à corrosão, 

tanto nos ensaios de salt spray, como nos ensaios eletroquímicos. O principal produto 

de corrosão encontrado sobre os eletrodepósitos, após os ensaios de salt spray e de 

imersão em solução de NaCl 3,5 %, foi o Zn5(OH)8Cl2.H2O, não sendo detectados 

óxidos ou hidróxidos formados com os metais. Todos os eletrodepósitos protegem o 



aço por ação galvânica, pois apresentaram potenciais de corrosão mais negativos do 

que o do aço. A adição de cromato ou molibdato ao eletrólito desloca o potencial de 

oxidação dos materiais para valores mais positivos, o que mostra a eficiência desses 

inibidores na resistência à corrosão. Os potenciais de corrosão obtidos para os 

eletrodepósitos, a partir das curvas de polarização em meio desaerado são mais 

negativos do que os obtidos em meio aerado e as densidades de corrente de corrosão 

são inferiores, sendo o Zn-Ni o único material que mostrou uma nítida tendência a 

passivação. Em meio desaerado o processo catódico é controlado por ativação, 

enquanto em meio aerado a etapa que controla o processo de corrosão nos 

eletrodepósitos é a difusão de oxigênio dissolvido e a formação de hidróxido do metal 

na superfície dos eletrodepósitos. 

  

PALAVRAS-CHAVE: Eletrodeposição, inibidores, zinco, ligas de zinco, corrosão. 
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VIB oxy-anions. 2010. 164f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecânica) – Faculdade 

de Engenharia do Campus de Guaratinguetá, Universidade Estadual Paulista, 

Guaratinguetá, 2010. 

 
ABSTRACT 

 

 The zinc coatings are the most widely used in protecting steel against corrosion. 

Currently, these are being replaced with alloys such as Zn-Ni, for they have shown 

better mechanical properties, higher corrosion resistance when compared to zinc 

coatings of equal thickness, and can be applied at higher temperatures. Other zinc 

alloys coatings formed with elements of group VIIIB were shown to be promising 

because they have similar properties and protect the steel by galvanic action.  In this 

study, electrodeposited Zn, Zn-12% Ni, Zn-0.6%Co and Zn-<3% Fe-0.6% Co coatings 

obtained on steel SAE 1010, from alkaline baths have been treated with commercial 

chromate and characterized by the mechanical properties, morphology, 

electrochemical behavior and corrosion resistance in NaCl 3.5% and in presence of 

oxy-anions of group VIB. The studies have been performed by measurements of 

hardness, roughness, optical microscopy, SEM, EDS, XRD and electrochemical 

techniques. Among the studied electrodeposits, Zn-Ni showed higher roughness, while 

others showed results similar to the steel substrate. Ni-Zn and Zn-Fe-Co alloys showed 

higher hardness in relation to Zn. By XRD it has been observed that electrodeposits 

are crystalline, being identified in Zn-Ni alloy phases presence of γ (Ni5Zn21) and δ 

(Ni3Zn22), responsible for its higher corrosion resistance. Alloys treated by chromate 

have revealed greater corrosion resistance both in salt spray tests and in 

electrochemical tests. The main corrosion product found on electrodeposits, after salt 

spray and immersion in 3.5 % NaCl solution tests, was Zn5(OH)8Cl2.H2O, not being 

detected oxides or hydroxides formed with metals. All electrodeposits protect steel by 

galvanic action, for they have presented corrosion potentials more negative than that of 

steel. Chromate or molybdate addition to the electrolyte further extends the stability 



range, which shows the efficiency of these inhibitors on corrosion resistance. The 

corrosion potential obtained for electrodeposits from polarization curves in deaerated 

medium are more negative than those obtained in aerated medium and the corrosion 

current densities are lower, and Zn Ni is the only material that showed a clear tendency 

to passivation. In deaerated medium, cathodic process is controlled by activation, 

whereas in aerated medium the step that controls the corrosion process in 

electrodeposits is the dissolved oxygen diffusion and metal hydroxide formation on 

elecrtodeposits surface. 

 

KEYWORDS: Electroplating, inhibitors, zinc, zinc alloys, corrosion. 
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CAPÍTULO 1                                                                         INTRODUÇÃO 

 

  

1.1 JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO 

 Com a necessidade da conscientização das indústrias em relação aos efeitos 

nocivos dos produtos químicos, que poluem o meio ambiente e a saúde humana, além das 

restrições cada vez maiores da legislação ambiental, os interesses na deposição de ligas de 

zinco como soluções alternativas para os depósitos de cádmio têm crescido, assim como a 

procura de processos de conversão química que contenham reagentes menos poluentes e 

economicamente viáveis para as indústrias. 

 Revestimentos de ligas de zinco obtidos por eletrodeposição têm sido aplicados 

industrialmente por apresentarem maior resistência à corrosão quando comparados ao 

zinco puro. As ligas de zinco formadas com elementos do grupo VIIIB (Ni, Fe, Co) 

podem ser obtidas através de codeposição anômala e as suas composições podem ser 

alteradas através de mudança dos parâmetros de eletrodeposição e da composição química 

do banho de eletrodeposição. Apesar desses revestimentos apresentarem propriedades 

superiores aos revestimentos de zinco puro, ainda se observa a formação dos produtos de 

corrosão branca, sendo necessária a aplicação de um pós-tratamento de passivação, 

geralmente através de conversão química. O processo que apresenta melhores resultados é 

a cromatização, devido a sua facilidade na aplicação e baixo custo, porém, este apresenta 

o inconveniente da toxidez do Cr (VI). Fato que tem despertado interesse nos estudos de 

processos alternativos, que utilizem substâncias não-tóxicas ou de baixa toxicidade. 

 Os primeiros estudos com ligas eletrodepositadas de Zn-Ni datam da década de 

1980 e atualmente são amplamente aplicadas na indústria. Outras ligas binárias e ternárias 

como Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Fe-Co passaram a ser estudadas mais recentemente por 

apresentarem propriedades mecânicas, elétricas e de resistência à corrosão superiores aos 

revestimentos de Zn puro, mesmo quando os elementos de liga estão presentes em baixas 
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concentrações. Atualmente, o interesse pelo desenvolvimento dessas ligas vem 

aumentando devido às boas perspectivas de aplicação tecnológica e, principalmente, pelo 

baixo custo do processo. Na literatura especializada ainda há uma escassez de 

informações relativas ao mecanismo de formação dessas ligas, ao comportamento 

eletroquímico e resistência  à corrosão na presença de inibidores inorgânicos de corrosão. 

 Neste trabalho, foram selecionados eletrodepósitos  de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-

Co, obtidos a partir de soluções alcalinas comerciais, os quais foram caracterizados 

quanto à morfologia, propriedades mecânicas, comportamento eletroquímico e resistência 

à corrosão em solução de NaCl 3,5%. Estes estudos também foram realizados em solução 

de NaCl na presença de ôxi-ânions do grupo VIB (CrO4
2-, MoO4

2- e WO4
2-) a fim de 

verificar a ação desses ânions como inibidores de corrosão. 

     

 

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO 

 Este trabalho teve como objetivos específicos estudar: 

- a morfologia e a microestrutura dos eletrodepósitos de zinco puro e das ligas de zinco 

(Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co) obtidos sobre aço comum, SAE 1010; 

- o comportamento eletroquímico e a resistência à corrosão destes materiais em solução 

contendo cloreto, com o intuito de relacionar as características morfológicas e 

microestruturais dos eletrodepósitos e a evolução do processo de corrosão; 

- o efeito inibidor de oxi-ânions do grupo VIB (CrO4
2-, MoO4

2- e WO4
2-) na corrosão 

destes materiais em solução de cloreto. 

 Estes estudos certamente contribuirão para ampliar o conhecimento sobre os 

revestimentos de zinco e ligas de zinco obtidos por eletrodeposição e os pós-tratamentos 

de passivação a que são submetidos, possibilitando a otimização de processos que são de 

grande interesse, principalmente, para as indústrias automobilísticas e aeronáuticas. 
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1.3 PROCESSOS DE CORROSÃO 

 Os fenômenos da corrosão são de fundamental importância para que possam ser 

propostos sistemas de proteção anticorrosiva, substituições de metais, ligas metálicas, 

alterações nas condições de processo ou modificações no meio agressivo. 

A corrosão consiste em um processo de deterioração progressiva dos materiais no 

qual o metal é convertido a um estado não metálico, onde ocorre a transformação de um 

metal em íon metálico em consequência de reações químicas ou eletroquímicas com o 

meio em que se encontra, podendo estar aliada ou não a esforços mecânicos. Quando isto 

ocorre, o metal perde suas qualidades essenciais, tais como resistência mecânica, 

elasticidade, ductilidade, ficando os produtos de corrosão extremamente pobres em 

termos destas propriedades. 

 Os problemas de corrosão são frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades, 

tendo sérias consequências de perdas econômicas, interrupções de processos produtivos, 

contaminações de produtos, além das questões de segurança e preservação de vidas 

humanas. A corrosão pode ser classificada quanto ao tipo (uniforme ou localizada) e 

quanto ao meio (GENTIL, 2006; SHEIR, 1994). Dependendo do tipo de ação do meio 

corrosivo sobre o material, os processos corrosivos podem ser classificados em dois 

grandes grupos, abrangendo todos os casos de deterioração por corrosão: corrosão 

química (8% oxidação em gases + corrosão em altas temperaturas) e corrosão 

eletroquímica (90% corrosão em meio aquoso). 

 Os processos de corrosão química são menos frequentes na natureza, tais processos 

corrosivos se caracterizam basicamente pela ausência da água líquida; temperaturas, em 

geral, elevadas, sempre acima do ponto de orvalho da água e pela interação direta entre o 

metal e o meio corrosivo. 

 Os processos de corrosão eletroquímica são mais frequentes na natureza e se 

caracterizam basicamente por ocorrerem, normalmente, na presença de água no estado 

líquido; em temperaturas abaixo do ponto de orvalho da água, sendo a grande maioria na 

temperatura ambiente e pela formação de uma pilha ou célula de corrosão, com a 
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circulação de elétrons na superfície metálica. As reações que ocorrem nos processos de 

corrosão eletroquímica são reações de oxidação e redução. 

 As reações na área anódica (anodo da pilha de corrosão) são reações de oxidação. 

A reação na área anódica mais importante e responsável pelo desgaste do material é a de 

passagem do metal da forma reduzida para a iônica (combinada). Genericamente é 

expressa pela reação (1): 

 

Me(s) → Men+
(aq) + ne-                                                                                                        (1) 

 

 As reações na área catódica (catodo da pilha de corrosão) são reações de redução, 

que envolvem espécies do meio corrosivo ou, eventualmente, íons metálicos da solução, 

ou seja, essas reações dependem da presença e da concentração de determinadas espécies 

no eletrólito. As principais reações na área catódica são: em meios neutros ou ácidos 

desaerados, reação (2); meios ácidos aerados, reação (3); meios neutros ou básicos 

aerados, reação (4). 

 

geração de hidrogênio          2 H+
(aq)  +  2e-  →  H2(g)

                                                         (2) 

 

redução do oxigênio (ácidos)          O2(g)  +  4 H+
(aq)  +  4e-  →  2 H2O                             (3) 

 

redução do oxigênio (neutro aerado)        O2(g)  +  2 H2O  +  4e-  →  4 OH-
(aq)                 (4) 

 

Em meio ácido também pode ocorrer a formação do composto H2O2. 

 

 

 Das reações catódicas acima se conclui que em meios não aerados há formação de 

H2, o qual é adsorvido na superfície e responsável pelo sobrepotencial de hidrogênio. Este 

fenômeno provoca o retardamento do processo corrosivo e denomina-se polarização 

catódica. 
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 A composição do eletrólito na vizinhança do catodo é dependente de difusão do 

oxigênio no meio e da velocidade de renovação do eletrólito. Em meios ácidos haverá um 

decréscimo da acidez no entorno da área catódica e em meios básicos haverá um 

acréscimo da alcalinidade no entorno da área catódica. 

 Os produtos de corrosão nos processos eletroquímicos são, em geral, resultantes da 

formação de compostos insolúveis entre o íon do metal e o íon hidroxila. O produto de 

corrosão é, portanto, na grande maioria dos casos, constituído de hidróxido do metal ou 

óxido hidratado do metal corroído. 

 

 

1.4 ASPECTOS GERAIS SOBRE O ZINCO E CONSIDERAÇÕES SOBRE 

REVESTIMENTOS A BASE DE ZINCO 

 O zinco possui um peso específico de 7,13 g cm-3, funde a 419,5 oC, é maleável, 

muito utilizado para revestir metais e caracteriza-se por sua propriedade eletroquímica 

protetora contra a corrosão. É um dos metais mais utilizados na indústria moderna, devido 

ao seu baixo custo. O óxido que recobre a superfície do metal possui propriedades 

anfotéricas, sendo estáveis apenas em meios neutros e ligeiramente alcalinos, na ausência 

de haletos (POURBAIX, 1974; NAKAZATO, 1997). Esse metal é muito utilizado como 

revestimento anti-corrosivo, porque além de possuir baixo custo se comparado a outros 

tipos de revestimentos, possui bom desempenho na maioria das condições atmosféricas e 

oferece proteção galvânica ao metal base. Sua atuação como anodo de sacrifício permite 

que o mesmo seja corroído preferencialmente em relação ao metal base, precipitando 

hidróxidos e óxidos de zinco, formando uma barreira protetora bastante efetiva em termos 

de resistência à corrosão (TOWSEND, 1991; LUMPP, 2005). 

 O zinco não é adequado como material para fins estruturais, porém, determinadas 

ligas podem ter a resistência mecânica suficientemente elevada para algumas aplicações 

específicas. E também, a ductilidade do metal, acima de 100 oC é bastante elevada, o que 

permite a sua conformação plástica com relativa facilidade para obter formas laminadas 

ou extrudadas diversas. 
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 O diagrama de equilíbrio termodinâmico potencial-pH para o sistema zinco-água, a 

25°C, é apresentado na Figura 1 (POURBAIX, 1974). Através  do diagrama de Pourbaix 

é possível observar as regiões de corrosão, imunidade e passivação do zinco. A 

passividade do zinco ocorre no intervalo de pH de 8,5 a 10,5, através da formação do 

hidróxido de zinco que é estável nessas condições. O aumento da concentração de Zn2+ 

em solução amplia a faixa de estabilidade do hidróxido. Os hidróxidos de zinco 

apresentam caráter anfótero e a dissolução em soluções ácidas dá origem aos íons Zn2+ 

(ou ZnOH+) e em soluções básicas aos íons HZnO2
- e ZnO2

2-. 

 O zinco é instável em soluções aquosas e tem tendência a dissolver com 

desprendimento de hidrogênio em soluções ácidas ou fortemente alcalinas. O alto 

sobrepotencial de hidrogênio para esse metal faz com que a dissolução em ácidos não 

oxidantes ocorra lentamente. Porém, quando é colocado em contato com outros metais 

com baixo sobrepotencial de hidrogênio, como no caso da platina, observa-se uma 

vigorosa reação de desprendimento de gás H2 sobre a platina e a corrosão simultânea do 

zinco com maior intensidade do que quando não está ligado à platina. Isto também é 

observado quando impurezas de ferro ou cobre estão presentes nas ligas à base de zinco. 

A densidade de corrente de troca, jo , para a reação de redução de íons de hidrogênio sobre 

o zinco, em pH zero, a 25°C é da ordem de 10-11 A cm-2 (WEST, 1971), o que possibilita 

a eletrodeposição desse metal a partir da eletrólise de soluções aquosas de sais de zinco. 
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Figura 1.  Diagrama de equilíbrio potencial – pH para o sistema zinco – água, a 25°C (Pourbaix, 1974). 

 

 

Além do pH, outros fatores podem modificar as características da camada 

protetora, como por exemplo, na presença de dióxidos de carbono e sulfatos com 

formação de carbonatos e sulfatos, respectivamente. A eficiência da camada dos produtos 

de corrosão como barreira protetora dependerá da solubilidade dos produtos formados e, 

além da natureza do meio, fatores como temperatura, movimento relativo metal/meio 

também podem influenciar nas características desta camada. 

Segundo Nakazato (1997) três tipos de mecanismos são propostos para o processo 

de passivação do zinco: dissolução-precipitação; adsorção; nucleação e crescimento.  

No mecanismo de dissolução-precipitação a formação da camada passiva ocorre 

através da precipitação do material dissolvido, íons zincato, quando a saturação da 

solução, próximo à superfície do eletrodo, é atingida. O produto formado é insolúvel e 
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corresponde ao hidróxido ou óxido de zinco que, depositado sobre a superfície, retarda a 

dissolução do metal, equações (5) e (6): 

 

Zn + 4 OH- → Zn(OH)4
2- + 2e-                                                                                          (5) 

 

Zn(OH)4
2- → ZnO + H2O + 2 OH-                                                                                     (6) 

 

 No mecanismo de adsorção (HULL, 1971) a formação de filmes passivos é 

semelhante ao observado para a passivação do ferro. A etapa inicial consiste na adsorção 

de hidroxila, que rejeita um próton para formar a camada de ZnO, equações (7) e (8): 

 

Zn + OH- → Zn(OH)ads + e-                                                                                               (7) 

 

Zn(OH)ads → ZnO + H+ + e-                                                                                              (8) 

 

 O terceiro mecanismo baseia-se na nucleação de centros bidimensionais com 

posterior recobrimento da superfície formando uma monocamada de óxido de zinco 

(ARMSTRONG, 1969; KAESHE, 1964), equação (9). Este último modelo simples 

assume que o número de núcleos de óxidos formados, durante o período de crescimento, é 

constante e também a velocidade de crescimento. 

 

Zn + 2 OH- → ZnO + H2O + 2e-                                                                                        (9) 

 

 Conforme Panossian (1993), a excelente resistência à corrosão do zinco, quando 

exposto à ambientes naturais, como por exemplo, atmosfera e águas naturais, é a razão de 

sua vasta utilização. O zinco é exposto à atmosfera mais do que qualquer outro metal. 

Como revestimentos de proteção de estruturas, tubulações ou equipamentos de aço, é 

utilizado aproximadamente 50% de todo o zinco produzido mundialmente. 
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Segundo Panossian (2001) e Aguiar (2003), nos processos de zincagem por 

imersão a quente a espessura da camada é pouco controlada e irregular, variando entre 4,2 

e 54,6 µm (processo contínuo) e entre 35 e 400 µm (processo descontínuo). Os 

revestimentos obtidos por eletrodeposição são uniformes, mais finos e, em alguns casos, 

brilhantes. Estes revestimentos só são vantajosos quando se exige espessura máxima de 

40 µm, sendo que na prática a norma ASTM B 633 estabelece quatro classes de 

revestimento, e o valor de 25 µm é referente a classe de condição  de  uso de maior 

agressividade. Para cada tipo de produto, existem especificações nas quais são indicadas 

as espessuras adequadas que devem ser usadas para se evitar problema na utilização do 

aço galvanizado. Quando as superfícies galvanizadas são colocadas em águas naturais ou 

são expostas a condições atmosféricas normais apresentam um tempo de vida bastante 

longo, que é reduzido substancialmente quando expostas a ambientes mais agressivos, 

como atmosferas industriais ou marinhas (GENTIL, 2006). Revestimentos mais 

resistentes à corrosão podem ser obtidos, adicionando-se aos depósitos de zinco, 

elementos como Al, Ni, Co, Fe, etc., resultando na formação de ligas sobre o substrato 

(GEDULD, 1982; PORTER, 1991).  A combinação do zinco com metais do oitavo 

grupo como Fe, Ni e Co resulta em ligas como ZnNi, ZnCo e ZnFeCo, que apresentam 

propriedades de resistência à corrosão, resistência elétrica e mecânica superiores ao zinco 

puro, porém, embora reduzida, apresentando a formação da corrosão branca, quando 

submetidos a meios ricos em íons considerados altamente agressivos aos metais. 

 Os revestimentos obtidos por galvanização e os eletrodepósitos de ligas de zinco, 

entre outros, são de grande interesse para as indústrias, principalmente automobilísticas 

onde se necessitam de camadas superficiais com alta resistência à corrosão, podendo 

permitir a aderência de tintas para o acabamento final (PUSHPAVANAM, 1991; 

SWATHIRAJAM, 1986). O maior desenvolvimento nessa área tem sido direcionado para 

as ligas ZnNi contendo 8% a 20% Ni (FELLONI, 1988). A quantidade de níquel no 

depósito é o fator predominante na resistência à corrosão. As ligas são menos ativas em 

meios agressivos do que o zinco puro, porque combinam o alto potencial de corrosão de 

um metal nobre, como o níquel e o cobalto, ao metal de sacrifício. Desta forma, a 
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diferença de potencial entre estes dois metais conduz à dissolução preferencial do zinco, 

provocando um enriquecimento do metal mais nobre de forma que o potencial do 

revestimento se torna também mais nobre, mantendo, portanto, a proteção (LUMPP, 

2005). Segundo esses autores, a liga ZnNi pode apresentar várias fases e a resistência à 

corrosão dos depósitos está diretamente relacionada à sua estrutura e morfologia. Quando 

comparada ao Zn puro, possui uma dureza significativamente maior e melhores 

características de resistência à corrosão. Conforme Karwas (1990) a fase �, rica em zinco, 

é menos nobre que o aço e a fase � contendo 35% (em átomos) Zn é mais nobre que o 

aço. 

 

 

1.5 PRINCÍPIOS BÁSICOS DA RESISTÊNCIA À CORROSÃO E DA 

PROTEÇÃO ANTICORROSIVA 

1.5.1 Eletrodeposição de Zn e suas ligas 

A eletrodeposição é o processo pelo qual um revestimento metálico é aplicado 

sobre uma superfície com a utilização de corrente elétrica geralmente contínua. São 

películas interpostas aplicadas sobre a superfície metálica, constituindo-se 

fundamentalmente numa barreira entre o metal e o meio corrosivo. Isso amplia a 

resistência à corrosão do material metálico, objetivando minimizar a degradação do 

mesmo pela ação do meio. Esta película pode dar ao material um comportamento mais 

nobre, como é o caso das películas metálicas mais catódicas que o metal de base, ou 

protegê-lo por ação galvânica no caso de películas menos nobres. A eletrodeposição tem 

uma importância marcante na indústria de tratamento de superfície, porque oferece 

vantagens, tais como: espessuras relativamente finas, permitem a deposição em peças 

pequenas, permite melhorar as propriedades superficiais dos materiais (condutividade 

elétrica, resistência à abrasão, resistência à corrosão) sem alterar estruturalmente o 

produto e também melhora o aspecto decorativo dos materiais (PANOSSIAN, 1993). A 

eletrodeposição em escala comercial foi iniciada em torno de 1840 e foi acelerada pela 
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descoberta das soluções de cianetos para deposição de prata, ouro, cobre e latão sobre o 

aço. O problema que existia com os banhos iniciais, que em geral eram ácidos, era a 

corrosão do substrato de ferro, o que tornava os depósitos não aderentes, todavia, os 

banhos com cianetos (alcalinos) eliminaram este problema. Hoje em dia é um dos 

processos que apresenta maior diversificação, existem banhos de níquel brilhante, semi-

brilhante, fosco, banhos de deposição rápida, banhos para obtenção de camadas dúcteis, 

com baixas tensões, com alto poder de nivelamento, etc. O processo de eletrozincagem 

consiste na imersão da peça a ser revestida em uma cuba eletrolítica que contém um 

eletrólito ácido ou alcalino no qual estão dissolvidos sais de zinco. A deposição é feita 

através da aplicação de uma diferença de potencial entre a peça, que se constitui no pólo 

negativo (catodo), e um condutor adequado, que deve ser o pólo positivo (anodo). 

No processo de eletrodeposição, a matéria-prima utilizada são sais e anodos de 

zinco. Em termos de corrosão, o zinco, apesar de ser mais eletronegativo do que o aço 

(E°Zn
2+

/Zn = -0,76V/ ENH e E°Fe
2+

/Fe = - 0,44V/ ENH) apresenta, na maioria dos meios 

naturais, taxas de corrosão inferiores ao aço. Assim, sua adequação como revestimento 

protetor do aço é devida a dois fatores: a) proteção catódica oferecida ao aço nas 

descontinuidades do revestimento e b) taxas de corrosão no meio consideradas 

relativamente baixas, permitindo poder de proteção por períodos relativamente longos. 

A eletrodeposição de ligas é um processo mais complexo que a deposição de um 

único metal (PAUNOVIC, 2006; SPERB, 2001). Para haver a codeposição alguns 

requisitos são essenciais: os potenciais dos metais devem ser similares e pelo menos um 

deles deve ser possível de se depositar independentemente. A codeposição pode ocorrer 

de duas maneiras: normal ou anômala. A normal é quando o metal mais nobre deposita 

preferencialmente, por exemplo, liga de latão (70Cu-30Zn). A codeposição anômala, de 

acordo com a definição de Brenner (1963), ocorre quando há deposição preferencial do 

metal menos nobre, que acontece nas ligas que contém um ou mais elementos do grupo 

do Fe, Co ou Ni, por exemplo, liga de Zn-Ni. 

 O potencial padrão do eletrodo de zinco, E° = - 0,76 V/ ENH, é menos nobre que o 

de níquel, E° = - 0,25 V/ ENH, indicando que, termodinamicamente, o níquel deveria 
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depositar mais facilmente que o zinco. No entanto, a codeposição ocorre, e zinco deposita 

preferencialmente quando a densidade de corrente está acima da densidade de corrente de 

transição, definida como condição quando o banho e depósito contêm proporções iguais 

de metal (HALL, 1983; HIGASHI, 1981; AKIYAMA, 1986; AKIYAMA, 1992, 

ROVENTI, 1980; FELLONI, 1987; MATHIAS, 1987; LIN, 1993; FUKUSHIMA, 1988; 

AKIYAMA, 1989; NICOL, 1976; SWATHIRAJAN, 1986; EPELBOIN, 1975; 

FLEISCHMANN, 1984). Apesar deste fenômeno ser conhecido desde 1907 (SHOCH, 

1907), o mecanismo da codeposição de Zn e Ni não é bem entendido (MATHIAS, 1990; 

SWATHIRAJAN, 1987). 

 A partir de banho de cloreto, a eletrodeposição de liga de Zn-Ni com diferentes 

proporções de Ni2+/Zn2+ foi estudada (ZHONGDA, 1996; CHASSAING, 1992). A 

polarização catódica durante a eletrodeposição e a composição foi imensamente 

influenciada pelas proporções Ni2+/Zn2+ no banho e está ligado tanto ao pH como a 

temperatura das soluções usadas para a eletrodeposição. Sob as condições examinadas, a 

eletrodeposição das ligas foi do tipo anômala e pôde ser observado que as fases dos 

depósitos dependem da quantidade de níquel na liga eletrodepositada. Os estudos de 

difração de raios X revelaram que os depósitos obtidos de soluções contendo uma 

proporção de 1:2 de Ni2+/Zn2+, usando uma densidade de corrente de 1,0 A dm-2, 

consistiram de uma mistura de duas fases, a fase δ (Ni3Zn22) e a fase γ (Ni5Zn21). Quando 

a proporção de Ni2+/Zn2+ no banho aumentou para 5:2, o depósito foi predominantemente 

a fase γ (Ni5Zn21) (RAMACHAR, 1960). 

Miranda (1996) e Abou-Krisha (2005) estudaram a eletrodeposição de ligas Zn-Ni 

a partir de banhos de sulfato sob diferentes condições, por meio de curvas de polarização, 

análises morfológicas e impedância eletroquímica usando um eletrodo de disco rotativo. 

As curvas de polarização mostraram duas partes, a primeira com referência a codeposição 

normal de Zn-Ni onde a redução de hidrogênio prevalece, como uma consequência da 

baixa eficiência do processo e a segunda parte está associada a codeposição anômala de 

Zn-Ni. O transporte de massa influência somente na codeposição normal e não tem 

influência na codeposição anômala. A temperatura mostrou uma grande influência na 
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deposição da liga e afeta ambas as partes das curvas de polarização. Aumentando a 

temperatura o depósito torna-se mais compacto e revela nódulos finos. Já a composição 

do eletrólito não influencia na codeposição anômala de Zn-Ni, mas afeta a densidade de 

corrente de transição entre as codeposições normal e anômala. As análises por difração de 

raios X revelaram que as ligas consistiram da fase δ (Ni3Zn22) ou uma mistura das duas 

fases δ e γ (Ni5Zn21). A comparação entre a deposição de Ni e a codeposição de Zn-Ni 

revelou que a inibição extraordinária da deposição de Ni ocorre devido a presença de Zn+2 

no banho de eletrodeposição. 

Foi verificado por Carpenter (1998) que a estrutura e morfologia de eletrodepósitos 

dependem de muitos fatores incluindo temperatura, densidade de corrente, tempo de 

deposição e composição do banho. Descobriu-se que a composição e a temperatura do 

eletrólito afetam tanto a composição do depósito como a morfologia. A eficiência da 

corrente catódica diminui com a densidade de corrente e a dureza aumenta com o 

aumento da quantidade de cobalto no depósito. Três técnicas foram usadas para acessar a 

microestrutura dos depósitos Zn-Co: microscopia eletrônica de varredura, microscopia 

eletrônica de transmissão e difração de raios X. Os resultados mostraram que a liga é 

constituída de uma fase simples de uma solução sólida de cobalto dissolvido em zinco 

dentro de um sistema cristalino hexagonal. Os depósitos são porosos e mudam de 

dendríticos para nodulares com o aumento da quantidade de cobalto. 

 Gomez et al. (2001) estudaram a codeposição anômala da liga Zn-Co sobre 

substratos de carbono vítreo, cobre e níquel e observaram a formação de diferentes fases 

que compõem o revestimento da liga. Nas mesmas condições de eletrodeposição, os 

substratos de carbono vítreo e de cobre apresentaram melhores resultados quanto à 

formação de depósitos ricos em Zn, comparados àqueles obtidos sobre Ni. Dessa análise 

do depósito observaram que o processo de deposição pode ser influenciado pelo substrato 

e que as fases presentes no depósito dependem da corrente de deposição e do teor de 

cobalto no depósito, o qual muda com a variação do teor de cobalto no banho. As análises 

por difração de raios X mostraram que os depósitos obtidos com teor de cobalto inferior a 

3% apresentam uma estrutura hexagonal compacta (fase �). Entre 4 e 10% de Co, 



 38
 

depósitos de grãos poliédricos eram constituídos de Zn puro e uma fase � de estrutura 

cúbica de corpo centrado. Em baixos potenciais de deposição ou densidade de corrente, a 

formação de depósitos da fase � foi favorecida. O substrato de Ni favoreceu a formação 

da fase � e, o cobre e carbono vítreo favoreceram a formação da fase �. Os resultados 

confirmam que, independentemente do substrato, o processo de deposição inicia-se pela 

deposição do Co e, em seguida a deposição se transformou em anômala, onde o depósito 

torna-se rico em Zn.       

Liga de Zn-Fe eletroquimicamente depositada em aço sob várias condições de 

deposição, densidades de corrente entre 2 e 10 A dm-2 foi investigada por Bajat (2004). A 

composição química da liga Zn-Fe foi determinada através de EDS, variando de 1,0% 

(m/m) para liga eletrodepositada a 2 A dm-2, para 2,2% (m/m) para liga eletrodepositada a 

10 A dm-2. A análise de voltametria de varredura linear anódica e difração de raios X 

(XRD) foi usada para determinação da estrutura da fase da liga Zn-Fe e foi mostrado que 

todas as ligas consistiram de uma fase η, rica em Zn, independentemente da densidade de 

corrente de deposição. Mostra ainda que a densidade de corrente de deposição afeta 

fortemente a estabilidade de ligas Zn-Fe frente a corrosão. A liga Zn-Fe eletrodepositada 

em 4 A dm-2 exibiu a taxa mais baixa de corrosão. 

 Extensos estudos têm sido realizados usando diferentes banhos de eletrodeposição, 

incluindo cianeto (AVERKIN, 1964), sulfato (RAMAN, 1983; BAKER, 1985) e cloreto 

(FELLONI, 1982; ALBALAT, 1990; CHASSAING, 1992). 

 

 

1.5.2 Resistência à corrosão do Zn e suas ligas 

Os materiais metálicos podem ter resistência própria à corrosão ou tê-la ampliada 

pela utilização de métodos ou técnicas de proteção anticorrosiva. A tecnologia atual 

permite a utilização dos materiais em praticamente todos os meios corrosivos com a 

durabilidade dentro da extensão desejada. A resistência à corrosão dos materiais metálicos 

está associada ao fato dos mesmos serem expostos ao meio corrosivo, apresentando taxas 

de corrosão baixas e controladas. 
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 Muitos trabalhos de corrosão atmosférica têm demonstrado que a composição dos 

produtos de corrosão em aço galvanizado depende das condições de exposição, tipo e 

nível de poluente (GRAEDEL, 1989; WALLINDER, 1993; CHEN, 2006). A boa 

resistência dos produtos de aço galvanizado por imersão a quente existe devido à 

formação de um filme protetor de carbonato de zinco básico na superfície dos 

revestimentos de zinco. Em clima semi-tropical, os resultados indicaram que a maioria 

das regiões onde se realizaram os trabalhos foram muito corrosivas para as amostras de 

zinco, com severos problemas de corrosão branca ocorrendo nas estruturas galvanizadas, 

exposta em meios altamente úmido e salino (CHUNG, 1999; SHIH, 1994). 

 O comportamento da corrosão localizada de zinco foi estudado em soluções de 

NaCl, NaBr e NaI pela técnica de voltametria cíclica. A varredura anódica exibe uma 

transição ativa/ passiva para a iniciação da corrosão por pite. A região de dissolução ativa 

expõe um pico anódico. A passividade é devida à existência de um filme protetor de ZnO 

na superfície anódica e a quebra da passividade ocorre devido à penetração do haleto no 

filme de óxido passivo, através dos pontos de defeitos. A agressividade dos íons haletos 

para a estabilidade do filme passivo decresce na ordem: Cl- > Br- > I-.  A susceptibilidade 

do zinco à corrosão por pite aumenta com o aumento da concentração do íon haleto e a 

temperatura (ASSAF, 1999; HASSAN, 2001). 

 Tada (2004) estudou a evolução do pH durante a corrosão galvânica de um par 

Zn/aço, relacionando esse parâmetro com o potencial e a morfologia dos produtos de 

corrosão precipitados. O autor verificou que, com relação à solução original, o pH sobre a 

camada de zinco diminui levemente, enquanto sobre a superfície do aço, distante da 

camada de zinco, aumenta. A corrosão galvânica em solução aquosa ocorre onde as 

células micro ou macroscópicas desenvolvem entre os anodos e catodos induzidos na 

superfície do metal, como um resultado da heterogeneidade da superfície. Para a 

compreensão desse fenômeno é essencial localizar estes anodos e catodos e verificar suas 

características eletroquímicas. Uma variedade de métodos é adotada, como técnica para 

medir a distribuição do potencial da superfície e detectar tanto as regiões anódicas como 

as catódicas em um metal corroendo (MCMURRAY, 1996; ISSACS, 1974). 
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Tada (2004) também verificou que durante a corrosão galvânica de um par Zn/aço, 

mudanças marcantes nas concentrações de Zn+2 estavam confinadas a uma fina camada de 

solução sobre a superfície do par. Próximo à camada de zinco havia uma região de alta  

concentração Zn+2, enquanto que sobre a superfície do aço, distante da camada de zinco, a 

concentração de Zn+2 na superfície era quase nula, sendo observada a precipitação dos 

produtos de corrosão do zinco devido às reações de hidrólise de Zn+2. 

 O mecanismo através do qual o zinco protege o aço em soluções neutras de NaCl, 

aeradas, depende de fatores como concentração de oxigênio dissolvido, pH do eletrólito e 

mudança do pH na interface metal/solução. Admite-se que o anodo de zinco dissolve, 

formando íons Zn2+ e o oxigênio dissolvido no meio é reduzido no catodo, produzindo 

OH-, de acordo com as reações (10) e (11) (TADA, 2004a e b): 

 

Zn(s) →  Zn2+
(aq) + 2e-                                                                                                       (10) 

 

1/2 O2(g) + H2O(l) + 2e- → 2 OH-
(aq)                                                                                   (11) 

  

Nas regiões onde a concentração de OH- é elevado, distante da camada de zinco, 

pode haver a formação espécies pouco solúveis, como Zn(OH)2,  ZnO e Zn5(OH)8Cl2. 

H2O, responsáveis pela passivação do metal, através das reações (12), (13) e (14): 

 

2 Zn(s) + O2(g) + 2 H2O(l) → 2 Zn(OH)2(s)                                                                         (12) 

 

5 Zn2+
(aq) + H2O(l) + 8 OH-

(aq) + 2 Cl-
(aq) → Zn5(OH)8Cl2. H2O(s)                                     (13) 

 

Zn2+
(aq) + 1/2 O2(g) + 2e- → ZnO(s)                                                                                     (14) 

 

 Nas regiões próximas à camada de zinco, ou seja, onde ocorre a oxidação do metal, 

a concentração de Zn2+ é elevada e o pH próximo à superfície diminui devido à reação de 
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hidrólise, portanto a camada passiva não se forma. A reação de hidrólise é descrita como 

(15):  

 

Zn2+
(aq) + H2O(l) → ZnOH+

(aq) + H+
(aq)                                                                              (15) 

 

Atualmente, o interesse pela deposição de ligas de zinco tem aumentado, visto que 

as ligas podem proporcionar maior proteção à corrosão que os revestimentos de zinco 

puro em aço. Em especial, a liga Zn-Ni tem mostrado maior destaque que depósitos de 

outras ligas de zinco ou cádmio (ALFANTAZI, 1997; OZGA, 2003; ELKHATABI, 1999; 

MULLER, 2001; RAMANAUSKAS, 1998). Depósitos de Zn contendo 15-20% de níquel 

tem quatro vezes a resistência à corrosão de um depósito de cádmio-titânio (SAFRANEK, 

1986). A resistência à corrosão de coberturas de ligas eletrodepositadas de Zn-Ni, dentro 

de uma certa faixa de composição (12-14% Ni), pode ser 5-6 vezes maior que o zinco 

puro de igual espessura (WATSON, 1988; HALL, 1983). Eletrodepósitos de Zn-Ni são 

usados principalmente como coberturas para melhorar a resistência à corrosão de corpos 

de aço de automóveis. São coberturas consideradas para diversas outras aplicações, como 

por exemplo, nas indústrias eletrônicas (BAKER, 1985; BROOMAN, 1993). Essa 

resistência, em princípio, depende da estrutura cristalina, morfologia e microestrutura dos 

depósitos. Em uma região contendo mais zinco, a forma da fase é γ (ccc) e � (hexagonal). 

O controle destas fases é importante, porque a fase-γ mostra boa resistência à corrosão, 

mas é frágil. Por outro lado, a fase-� mostra deficiente resistência à corrosão, mas é dúctil 

(KONDO, 1995). Os autores relatam detalhes de morfologia e microestrutura dos 

eletrodepósitos de Zn-Ni como uma função da quantidade de zinco (KONDO, 1991). Os 

ensaios de corrosão mostraram que os codepósitos de Zn-Ni sobre substrato ferroso 

podem apresentar mecanismos de proteção catódica em relação ao substrato, ou podem 

comportar-se catodicamente e que estas caraterísticas têm relação com os percentuais de 

Ni nas ligas. As ligas exibem estruturas uniformes nodulares e apresentam alta resistência 

a corrosão, podendo substituir com grande vantagem os depósitos de zinco convencionais 

(SILVA, 2000). 
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A técnica de impedância eletroquímica tem sido aplicada com sucesso para avaliar 

a resistência à corrosão de ligas metálicas. Barceló et al. (1998) estudaram o 

comportamento de ligas Zn-Ni eletrodepositadas em testes de névoa salina e através da 

técnica de impedância. Os autores concluíram que os revestimentos com Rp maiores do 

que 35 kΩ cm2 ou jcorr inferior a 0,4 µA cm-2 passariam no controle de qualidade 

industrial (480 horas para o surgimento da corrosão branca). O uso da impedância em 

combinação com a microscopia eletrônica de varredura evidencia as diferenças entre o 

mecanismo da corrosão de cobertura do Zn e da liga Zn-Ni em aço com testes de 

exposição natural. Estes testes mostraram que a estrutura contendo fissuras, inicialmente 

presente na superfície Zn-Ni foi aumentada durante o ataque corrosivo. Para o 

revestimento de liga Zn-Ni, o enriquecimento de Ni e a camada de barreira de produtos de 

corrosão tem influência muito limitada. A proteção adicional oferecida por esta liga foi 

causada principalmente pelo processo de corrosão por fresta ao longo do tempo. Esta 

particular estrutura fissurada melhorou a proteção catódica do substrato aço (MIRANDA, 

1999). Velichenko (1999) analisou a superfície do filme que consistiu de zinco metálico e 

produtos de dissolução de Ni e Zn e visto que a taxa de desprendimento de hidrogênio era 

muito alta nesta fase, o pH aumentou próximo da superfície do eletrodo e favoreceu a 

precipitação dos compostos oxidados de zinco. Uma matriz metálica incluindo hidróxido 

de zinco ou hidroxicloreto de zinco foi então obtida. 

O zinco, codepositado com metais tais como níquel, ferro e cobalto, têm a 

vantagem de combinar as propriedades de sacrifício em substratos de ferro com um 

potencial eletroquímico mais nobre que reduz a taxa de corrosão da cobertura. Segundo 

Carpenter (2002), Zn-Co é suposto ter melhor resistência à corrosão que as outras ligas de 

zinco, resistência que está relacionada à quantidade de cobalto. O Zn-Co é usualmente 

eletrodepositado à partir de eletrólito alcalino, mas também pode ser depositado à partir 

de banho ácido. A vantagem de usar eletrólito alcalino é que a adesão e ductilidade do 

depósito é excelente. A influência do tratamento térmico na resistência à corrosão de liga 

Zn-Co, eletrodepositada à partir de baixa quantidade de cobalto em eletrólito alcalino. O 

estudo foi realizado usando microscopia eletrônica de transmissão para relacionar a 
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precipitação de fases com as variações na resistência à corrosão das ligas. As imagens das 

amostras como depositadas e após tratamento térmico mostrou a precipitação da fase a 

qual foi identificada como Co5Zn21. Entretanto, os testes de corrosão não mostram 

mudanças apreciáveis na resistência à corrosão destas ligas (CARPENTER, 2002; 

CUNHA, 2003). 

O composto clorídrico monohidratado de hidróxido de zinco, Zn5(OH)8Cl2.H2O, 

foi encontrado na liga Zn-Co após os experimentos (BOSHKOV, 2002). A presença do 

composto aumenta a resistência à corrosão graças ao baixo valor do produto de 

solubilidade (6,31 x 10-15) e assegura melhor proteção. Além disso, a habilidade protetora 

de mono e bi-camadas dos sistemas galvânicos (cromatizados e não-cromatizados) foi 

determinada utilizando medidas de resistência à polarização. Após os ensaios de corrosão 

de ligas Zn-Co não-cromatizadas e cromatizadas em solução aerada de NaCl 5%, o 

Zn5(OH)8Cl2.H2O é formado. Dupla proteção é assegurada no caso da amostra 

cromatizada – de um lado o filme cromatizado e de outro o Zn5(OH)8Cl2.H2O formado 

nas áreas danificadas do filme. 

As propriedades de corrosão dos eletrodepósitos de ligas Zn-Co-Fe (40% m/m Co 

e 1% m/m Fe) em aço foram estudadas usando várias técnicas eletroquímicas e 

comparadas com as coberturas de Zn e Cd em solução de NaCl 3,5% (LODHI, 2009). Foi 

encontrado que ligas Zn-Co-Fe com quantidade relativamente baixa de Co (< 7%) 

mostraram valores de potencial de circuito aberto próximos ao do Zn puro e os valores de 

potencial não variaram significativamente para os períodos de imersão acima de 120 

horas. Tanto o Zn como as ligas Zn-Co-Fe com teores de Co < 7% e de Fe < 1% 

mostraram baixa proteção por efeito barreira, tanto obtidas das medidas de polarização 

potenciodinâmicas como da resistência à polarização. Para as ligas de Zn-Co-Fe com 

quantidade de Co relativamente alta (> 32% Co) o potencial de circuito aberto mostrou 

ser muito próximo daquele para a cobertura de cádmio e a diferença de potencial entre o 

aço e as coberturas é também baixa comparada às ligas Zn-Co-Fe com quantidade de Co 

relativamente baixa. As coberturas de Zn-Co-Fe com alta quantidade de Co são supostos 

proteger o substrato aço por um tempo maior, no entanto, devido ao mecanismo de 
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dezincificação, o enobrecimento da superfície com Co ocorre e o potencial é movido para 

valores significativamente mais positivos por maiores tempos de imersão. A resistência à 

corrosão determinada pelas técnicas eletroquímicas foi confirmada pelos testes de salt 

spray mostrando a resistência à corrosão superior de Zn-Co-Fe contendo alta quantidade 

de Co e o baixo desempenho de Zn puro e ligas com menor quantidade de Co (LODHI, 

2009). 

A resistência à corrosão dos eletrodepósitos de zinco com elementos do grupo do 

ferro, em particular, Ni, Fe e Co obtidos sobre aço carbono foi analisada através de 

técnicas eletroquímicas, em soluções de NaCl e Na2SO4 10-1 mol dm-3, à temperatura 

ambiente onde revelaram uma maior resistência à corrosão das ligas em relação ao Zn. As 

camadas mais resistentes à corrosão foram as contendo 16% de Ni (55 dias), 5% de Fe 

(20 dias) e 18% Co (75 dias). As ligas de Zn apresentaram morfologias superficiais 

diferentes, onde as ligas de Zn-Ni apresentaram uma superfície homogênea com a 

presença de grãos e trincas, as ligas Zn-Fe apresentaram grãos hexagonais quando 

depositadas em densidade de corrente superior a 2 mA cm-2 e as ligas de Zn-Co 

apresentaram glóbulos esféricos sobrepostos a uma camada mais interna, sendo que a 

densidade de glóbulos diminui com o aumento da densidade de corrente. De um modo 

geral, os teores de Ni, Fe e Co aumentaram na camada com o aumento da densidade de 

corrente (LIMA NETO, 2002). Parâmetros estruturais do metal, como imperfeições da 

rede e textura, são responsáveis pelas propriedades dos filmes de óxidos, os quais 

determinam a resistência à corrosão das coberturas. Uma estrutura amorfa e uma 

quantidade maior de óxido de Zn hidratado no filme do produto de corrosão reduzem as 

taxas de corrosão para as ligas Zn-Co e Zn-Ni, quando comparados a aqueles de Zn e Zn-

Fe. É esperado que a estrutura cristalina afete a espessura, composição, porosidade, 

adesão, força e solubilidade dos filmes na superfície, e daí, o comportamento da corrosão 

do filme na superfície metálica (RAMANAUSKAS, 1999; SHREIER, 1994). 
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1.5.3 Inibidores de corrosão para revestimentos de Zn e suas ligas 

O aumento da resistência à corrosão pelo uso dos inibidores constitui-se em uma 

técnica muito utilizada, especialmente quando o meio corrosivo é liquido e se trabalha em 

circuito fechado. Os inibidores de corrosão são substâncias que quando adicionadas ao 

meio corrosivo, em quantidades adequadas, são capazes de reduzir ou até mesmo inibir 

completamente o processo corrosivo (ALENTEJANO, 2003; BRETT, 1993). Substâncias 

com essas características têm sido muito usadas como um dos melhores métodos para a 

proteção contra a corrosão, e muitas pesquisas, visando a utilização de novos compostos 

com esse objetivo, têm sido estimuladas por diversas indústrias. Dois processos são 

envolvidos na ação dos inibidores, o primeiro envolve o transporte do inibidor até a 

superfície do metal e o segundo envolve a interação química entre o inibidor e a 

superfície do metal (ALENTEJANO, 2003). Existem diferentes classificações para os 

inibidores, entre as quais aquelas baseadas na composição (inibidores orgânicos e 

inorgânicos) e no comportamento (inibidores oxidantes, não-oxidantes, anódicos, 

catódicos e de adsorção). Segundo Vicente Gentil (1996), os inibidores que merecem 

destaque são os anódicos, catódicos e os de adsorção. 

Os inibidores anódicos são compostos que inibem as reações anódicas, ou seja, 

retardam ou impedem a reação do anodo pela formação de compostos insolúveis nestas 

áreas, modificando-lhes o potencial, deslocando para valores mais positivos. Os 

inibidores anódicos deslocam o potencial de corrosão para valores mais positivos, devido 

às reações anódicas (CASTANHEIRO, 2008). Esse processo de formação da película 

protetora chama-se passivação (ALENTEJANO, 2003; TRABANELLI, 1987). Nesse 

caso é importante determinar a concentração crítica do inibidor, ou seja, a quantidade 

mínima acima da qual não se observa a corrosão em um determinado meio (DUTRA, 

2002), porque se a concentração não for ideal, a camada protetora não se formará por toda 

extensão da superfície do material, consequentemente proporcionará a corrosão localizada 

das áreas não protegidas. Os cromatos estão entre os mais empregados inibidores 

anódicos de corrosão para o ferro, aço, zinco, alumínio, cobre, latão, chumbo e diversas 

ligas, devido à eficiente proteção aliada de aplicabilidade para diferentes metais. Mesmo 
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relativamente pequenas concentrações de cromato presentes em águas ou em soluções 

salinas corrosivas, ocasionam substancial redução da taxa de corrosão, sendo importante 

os cuidados nas concentrações indicadas, a fim de evitar a corrosão localizada. Os 

inibidores inorgânicos apresentam baixo custo, são muito usados nas indústrias de 

acabamento metálico, mas, um dos problemas ambientais existentes é a eliminação dos 

compostos de cromo hexavalente. 

 Por analogia com cromato, devido apresentarem estrutura eletrônica similar, a 

literatura mostra que outros íons como TcO4
- (pertecnetato), MoO4

-2 (molibdato), WO4
-2 

(tungstato), ReO4
- (perrenato) são considerados inibidores de corrosão promissores para 

os aços carbono ou aços de baixa liga, por possuírem boa eficiência, serem menos tóxicos 

e por não apresentarem riscos ao meio ambiente e à saúde humana (DIAMANTINO, 

2000). 

Os inibidores catódicos são compostos que inibem os processos catódicos, como 

resultado da formação de produtos insolúveis nestas áreas. Esses compostos insolúveis 

envolvem a área catódica, impedindo a difusão do oxigênio e a condução de elétrons, 

inibindo assim o processo catódico. Essa inibição provoca acentuada polarização 

catódica. Sulfatos de zinco, de magnésio e de níquel são usados como inibidores 

catódicos, porque os íons Zn+2, Mg+2 e Ni+2 formam com a hidroxila, OH-, na área 

catódica, os respectivos hidróxidos insolúveis: Zn(OH)2, Mg(OH)2, Ni(OH)2, cessando o 

processo corrosivo. Os inibidores catódicos alteram o potencial de corrosão para valores 

mais negativos, porque polarizam as reações catódicas (CASTANHEIRO, 2008). Nesse 

caso a concentração mínima não é um fator crítico, porque ainda que a área não esteja 

completamente coberta pelos compostos insolúveis, não haverá a dissolução do metal, e 

com isso não haverá corrosão localizada nessa região (ALENTEJANO, 2003; 

TRABANELLI, 1987). 

Os inibidores formadores de película são compostos que têm a propriedade de 

formar películas por adsorção à superfície metálica criando um filme protetor, 

simultaneamente, sobre as áreas anódicas e catódicas, impedindo assim a ação do meio 

sobre o metal. Os inibidores promovem a polarização anódica ou catódica e os 
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formadores de películas aumentam a resistência de contato das áreas anódicas e catódicas 

das pilhas de corrosão. Os processos mistos resultam em uma variação muito pequena no 

potencial de corrosão (ALENTEJANO, 2003; TRABANELLI, 1987). Nesse grupo estão 

incluídas substâncias orgânicas, entre elas estão os colóides, sabões de metais pesados e 

substâncias orgânicas com átomos de oxigênio, nitrogênio ou enxofre, podendo citar os 

aldeídos, aminas, uréia e outros. 

 A efetividade do inibidor de corrosão depende do tipo de metal e das propriedades 

do meio corrosivo. Um parâmetro importante na utilização de um inibidor obtendo uma 

boa relação custo benefício é o tamanho das moléculas do inibidor que altera a ação dos 

inibidores, porque as moléculas pequenas vão penetrar na camada de óxidos e se adsorver 

nos defeitos diminuindo a concentração dos cloretos dentro desses sítios. Para espécies 

maiores a adsorção ocorrerá sobre a camada de óxido, bloqueando a entrada de íons 

agressivos no óxido sobre o metal (ILEVBARE, 2003). 

  Os oxi-ânions têm se mostrado eficientes, principalmente, como inibidores de 

corrosão para o ferro e aço. A inibição da nucleação e crescimento do pite na superfície 

passiva do ferro em uma solução tampão de borato contendo Cl- foi estudada por Fugioka 

et al. (1996). Das medidas de polarização realizadas, observaram que o potencial de pite e 

o de repassivação foram variados em direção a potenciais mais positivos pela adição de 

MoO4
2-, WO4

2- e NO2
-, indicando a retenção da nucleação e propagação do pite. CrO4

2- e 

VO3
- proporcionaram a retenção da nucleação, mas estimularam o crescimento do pite. 

Na presença do NO2
- o potencial de repassivação aumentou, ao passo que pouco efeito no 

potencial de pite foi obtido. A inibição da nucleação e crescimento do pite na superfície 

do ferro passivado pelos inibidores oxidantes pode ser entendido em termos de uma 

interação de ácido e base. 

 O cromato e o molibdato para algumas ligas de Al apresentaram efeito de inibição 

da corrosão, ao passo que o tungstato promove a corrosão por pite (SILVA, 2005; 

SHAW, 1990). A análise quantitativa da superfície sobre estas ligas após imersão indicou 

que os pites são predominantemente cônicos ou quase cônicos e irregulares e em geral, os 

pites são mais largos que profundos. Apesar da presença dos inibidores, uma vez que o 
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pite se inicia, o crescimento tem a mesma intensidade. Uma concentração maior de 

compostos de Cr (VI) nas camadas passivas de cromato das amostras pode ser a razão de 

sua superior resistência à corrosão. Em condições naturais, as medidas de corrente de 

corrosão de pite para o zinco mostram que, de um modo geral, o aumento na concentração 

do íon agressivo resulta no aumento da corrente de corrosão (SHAMS EL DIN, 1975; 

RAMANAUSKAS, 2001). O inverso foi observado quando a concentração do agente 

inibidor era aumentada. A agressividade dos íons estudados diminui na ordem Cl- > Br- > 

I- e o poder de inibição diminui na ordem CrO4
2- > HPO4

2- > WO4
2-. 

O comportamento de filmes passivos formados a partir de polarização anódica 

(BIJIMI, 1983) e catódica (WILCOX, 1987), sobre o zinco foi estudado na presença dos 

seguintes oxi-ânions: CrO4
2-, MoO4

2- e WO4
2-. Foi verificado que o tratamento anódico do 

zinco foi mais eficiente no intervalo de pH 9 a 10,5 e no intervalo de concentração de 0,1 

a 1,0 mol L-1, para todos os ânions estudados. A interpretação desses resultados foi feita 

com base na estabilidade das espécies insolúveis previstas nos diagramas de equilíbrio 

potencial-pH para o zinco e crômio em solução aquosa. A sobreposição dos diagramas de 

Zn-H2O e Cr-H2O mostra que as regiões de estabilidade dos óxidos e hidróxidos 

insolúveis para o metal e oxi-ânion são coincidentes, tornando ótimas as condições 

observadas para o processo de passivação. No caso dos íons molibdato e tungstato, este 

comportamento não é observado e, portanto, a passividade foi atribuída à formação do 

Zn(OH)2 , cuja estabilidade situa-se  no  intervalo  de pH 8,5 e 10,5. Foi observado que a 

melhor temperatura para o cromato é de 20°C, enquanto que, para o molibdato e tungstato 

é de 60°C. 

O efeito dos íons PO4
3-, CrO4

2-, MoO4
2- e NO2

- na corrosão localizada do aço em 

solução de NaCl 0,1M foi estudado usando técnicas de microscopia eletrônica de 

varredura e polarização potenciodinâmica (REFAEY, 2000). A adição dos ânions 

mencionados causa uma mudança do potencial de pite para valores mais positivos, 

indicando um efeito inibidor dos ânions adicionados sobre o ataque do pite. As 

características de adsorção dos ânions sobre a superfície do aço têm um papel importante 

no processo de inibição. A adição do NO2
- inibe a corrosão por pite e o efeito inibidor 
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aumenta com o aumento da concentração do ânion, provavelmente ocorre devido sua 

rápida redução à NH4
+ durante a reação de dissolução do aço. O oxigênio residual na 

superfície desencadeia a oxidação do aço dando Fe2O3. Além do mais, íons NO2
- podem 

adsorver-se na superfície do filme de óxido e desalojar o íon Cl- dos sítios, aumentando a 

resistência à corrosão por pite. 

 A morfologia e as características eletroquímicas das superfícies de zinco 

convertidas em banhos ácidos de molibdato de sódio (Na2MoO4 .2H2O) por imersão 

simples foi caracterizado (MAGALHÃES, 2004). Várias composições de banho foram 

empregadas para avaliar as propriedades da camada como uma função do ácido usado 

para ajustar o pH (H3PO4, H2SO4 e HNO3), o seu pH (3 e 5), tempo de imersão (1, 5 e 10 

min) e aditivos (F-, NO2
- e NO3

-). Entre as condições testadas, a conversão com banhos de 

molibdato 0,3 M em pH 3 acidificado  com ácido fosfórico por 10 min comprova a 

melhor performance no teste de corrosão. O mecanismo de inibição dos filmes de 

molibdato produzido em banhos ácidos fosfóricos foi similar àquele de cromato, embora 

os tratamentos de cromato usados como referência ainda tem uma melhor performance 

anticorrosiva quando comparadas com os testes de coberturas de molibdato. 

A passivação de revestimentos de ligas de zinco em molibdato por tratamento 

catódico foi estudada com o intuito de avaliar a resistência à corrosão dos filmes de 

óxidos de molibdênio aplicados sobre revestimentos de Zn-Ni e Zn-Co eletrodepositados 

por corrente pulsada e contínua sobre chapas de aço 1050 (SILVA, 2002). Os 

revestimentos de liga Zn-Ni e Zn-Co apresentam maior resistência à corrosão do que o 

zinco puro e no caso da liga de Zn-Co os depósitos apresentaram desempenho inferior ao 

Zn-Ni, porém necessitam de um tratamento de passivação posterior como objetivo de 

reduzir a formação dos produtos de corrosão branca. A cromatização, é o processo que 

apresenta os melhores resultados como tratamento de passivação para ligas de zinco, 

embora este inibidor seja bastante tóxico. A partir deste estudo foi possível verificar que a 

liga Zn-Ni obtida por corrente pulsada apresenta uma morfologia mais refinada do que 

quando produzida por corrente contínua, o que pode ter aumentado sua resistência à 

corrosão. O filme de molibdato, obtido sobre a liga por corrente pulsada também revelou 
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maior resistência à corrosão em decorrência da distribuição das trincas e aderência do 

filme (PAGOTTO Jr., 1999). 

 Tomachuk (2002) pôde concluir que o teor de Co aumenta linearmente com o 

aumento da densidade de corrente, independentemente da técnica de eletrodeposição 

utilizada. Com corrente pulsada foi possível obter revestimentos com granulação fina, 

com espessura homogênea, aderentes e com teor de Co maior. A corrente pulsada 

modifica a direção preferencial do crescimento cristalino no depósito e isso pode ser 

atribuído à concentração de Co na superfície. 

 Esforços têm sido feitos buscando possíveis alternativas aos banhos de cromato e, 

a busca de espécies alternativas ao cromato nos tratamentos de conversão está baseada na 

procura de elementos que apresentem semelhança química com o cromo. Por isso, 

molibdatos, tungstatos, permanganatos e vanadatos (grupos V, VI e VII da tabela 

periódica) estão sendo estudados, podendo-se encontrar na literatura alguns trabalhos 

(GABE, 1988; ALMEIDA, 1998a; ALMEIDA, 1998b; VAN DE LEEST, 1980; 

TREACY, 1999). 

 

 

1.5.4 Resistência à corrosão do Zn e suas ligas após conversão química 
A camada de zinco pode sofrer desgaste, descoloração ou manchas que ocorrem de 

vestígios do suor humano durante o manuseio, o qual contém produtos agressivos que 

ficam impregnados na superfície do zinco comprometendo o material. Em função disso, 

os revestimentos de zinco devem receber um pós-tratamento com o objetivo de retardar a 

formação desses produtos de corrosão, podendo destacar a aplicação dos revestimentos ou 

camadas de conversão, que além de melhorar as propriedades anti-corrosivas ao material 

servem de base para a aplicação posterior de tintas em substratos metálicos. Essas 

camadas são originárias de tratamentos químicos feitos nas superfícies metálicas e o 

modo de atuação de um tratamento de conversão consiste em transformar a superfície do 

substrato metálico do estado ativo para o estado passivo. A camada que se forma é uma 

mistura de produtos de corrosão do substrato e espécies reduzidas dos íons presentes no 
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banho de conversão atuando como barreira contra a corrosão e, com isso, aumentando o 

tempo de vida útil dos materiais metálicos. 

 Acredita-se que o mecanismo de formação das camadas de conversão é dado pelo 

contato da superfície metálica com o banho, onde o processo se inicia por um ataque 

ácido, que resulta na oxidação do metal e reações de redução, com elevação do pH na 

interface metal/solução promovendo a precipitação de uma camada na superfície do metal 

(GIGANDET, 1995). 

 Segundo Silva (2007), os banhos de cromatização utilizados industrialmente 

contêm uma fonte de cromo hexavalente que pode ser introduzida na forma de ácido 

crômico (CrO3), dicromato de sódio (Na2Cr2O7), dicromato de potássio (K2Cr2O7) ou 

cromato de sódio (Na2CrO4), além de ácidos orgânicos ou inorgânicos, dos quais ácido 

sulfúrico e ácido clorídrico são os mais comumente utilizados. Ativadores também são 

utilizados para diminuir o tempo do processo, sendo que os principais ativadores 

utilizados são os íons fluoreto, sulfato, nitrato, cloreto, acetato e formiato. O efeito de 

cada uma das substâncias adicionadas aos banhos não é muito bem conhecido, sendo os 

resultados positivos alcançados no desenvolvimento dos processos de cromatização muito 

mais empíricos do que científicos. 

 Através do estudo realizado sobre o efeito da adição de sulfatos como ativadores 

nos banhos de cromatização foi concluído que para concentrações inferiores a 0,03 M, os 

sulfatos catalisam a dissolução do zinco, facilitando a formação da camada, já para 

concentrações maiores que 0,03 M a velocidade de dissolução do zinco tende a ficar 

constante e a camada de cromatização fica cada vez menos espessa (WILLIANS, 1976; 

GIGANDET, 1997). 

 Nos processos de cromatização, fatores como o pH dos banhos influenciam na 

coloração, espessura e cinética de formação das camadas (PANOSSIAN, 1997) e a 

diminuição desse parâmetro causa um aumento na massa da camada formada para um 

mesmo tempo de conversão (GIGANDET, 1995; PANOSSIAN, 1997). Portanto, existe 

um valor ótimo de pH no qual a cinética de formação da camada é máxima, sendo que 

abaixo desse valor pode ocorrer a solubilização dos produtos da reação e aumento na 
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velocidade de dissolução do zinco, provocando perdas consideráveis do depósito. A 

temperatura tem influência direta na velocidade de formação da camada de cromatização, 

aumenta a sua massa em temperaturas mais elevadas (MAGALHÃES, 1998). A agitação 

da solução durante o processo de cromatização provoca uma ativação na reação de 

dissolução do zinco e permite a formação de uma camada mais uniforme (PIRNÁT,1993). 

 A formação da camada de cromatização sobre o zinco se dá segundo duas etapas 

principais: a dissolução do zinco em meio ácido (16) e a formação de precipitados de 

cromo trivalente na superfície do zinco a partir de dicromato (17) e de cromato (18), de 

acordo com as seguintes reações simplificadas (MAGALHÃES, 2002): 

 

Zn + 2H+ → Zn+2 + H2                                                                                                     (16)                                  

 

Cr2O7
-2 + 14H+ + 6e- → 2Cr+3 + 7H2O                                                                            (17)        

                                                                                                                                            

CrO4
-2 + 8H+ + 3e- → Cr+3 + 4H2O                                                                                  (18) 

  

Um mecanismo no qual ocorre nas zonas anódicas a dissolução do zinco e nas 

zonas catódicas a liberação de hidrogênio, para um meio de dicromato acidificado (eq. 

19) foi apresentado por Marikkanu (1987). Ocorre desprendimento de hidrogênio 

paralelamente à redução do cromo hexavalente em cromo trivalente, formando o 

hidróxido de Cr(III) e liberando íons hidroxilas na solução (eq. 20). O aumento do pH na 

interface metal/solução resulta na formação de íons cromato (eq. 21). O hidróxido e os 

íons cromato reagem entre si, precipitando como um complexo básico (eq. 22). Parte dos 

íons dicromatos que não reagem são reduzidos, formando uma camada porosa de trióxido 

de Cr(III) (eq. 23). 

 

Zn + 2HCr2O7
- + 2H+ → Zn+2 + 2HCr2O7

- + H2                                                              (19) 

 

HCr2O7
- + 3H2 → 2Cr(OH)3 + OH-                                                                                 (20) 
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HCr2O7
- + H2O → 2CrO4

-2 + 3H+                                                                                    (21) 

 

2Cr(OH)3 + CrO4
-2 + 2H+ → Cr(OH)3.CrOH.CrO4 ↓ + 2H2O                                        (22) 

 

Cr2O7
-2 + 8H+ + 6e- → Cr2O3 + 4H2O                                                                              (23)     

 

 Tomachuk et al. (2002) estudaram a resistência à corrosão de revestimentos de 

zinco obtidos industrialmente e submetidos à tratamento de conversão à base de cromatos, 

cromatização amarela e preta. As técnicas utilizadas foram a espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) em solução aerada de NaCl 0,6 N e ensaio de exposição 

em câmara de névoa salina. Os resultados mostraram que a camada de cromatização é 

uniforme, homogênea e apresenta na superfície uma rede de fissuras, que são mais 

marcantes nos cromatizados pretos. Isso foi atribuído ao maior teor de cromo na 

superfície e ao aumento da espessura das camadas, que melhora a resistência à corrosão 

dos eletrozincados cromatizados, observados por EIS. Os ensaios de exposição em 

câmara de névoa salina mostraram para eletrozincados cromatizados preto e amarelo que 

o tempo de início de corrosão branca foi de 72 horas e da corrosão vermelha 480 horas. 

 Foram investigadas as características morfológicas, estruturais e de resistência à 

corrosão de revestimentos de Zn-Co (0,4% a 1,2%Co) obtidos através de eletrodeposição 

por corrente pulsada e corrente contínua em banho aditivado a base de cloretos e que 

foram submetidas a um pós-tratamento a base de cromatos (FEI, 2004). A resistência à 

corrosão foi analisada com técnicas eletroquímicas e com ensaio de exposição em câmara 

de névoa salina. Os resultados experimentais obtidos mostraram que a eletrodeposição por 

corrente pulsada é mais eficiente que por corrente contínua, porque é possível obter 

codepósitos com maior teor de Co e com superfície mais ativa. O início da corrosão 

branca (corrosão do zinco) foi observado depois de 24 horas para os dois casos em estudo. 

 O comportamento da corrosão de coberturas de zinco cromatizado e ligas Zn-Ni 

cromatizadas, obtidas a partir de diferentes produções industriais foi estudado por Fratesi 
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(1996) por meio de testes de salt spray e testes eletroquímicos em soluções aeradas de 

NaCl 0,6 M. Em soluções quase neutras, todas as coberturas de Zn-Ni cromatizadas 

mostraram melhor resistência à corrosão do que os revestimentos convencionais de Zn 

cromatizados. A acidez causa uma diminuição na resistência à corrosão tanto em Zn 

cromatizado como na liga Zn-Ni cromatizada. A influência negativa de meio ácido pode 

ser explicado pela destruição rápida da camada de cromato, pela despolarização da reação 

catódica de redução de hidrogênio, que ocorre particularmente em ligas Zn-Ni. A 

resistência à corrosão das ligas Zn-Ni é atribuída geralmente à fase γ, entretanto o 

comportamento de liga Zn-Ni cromatizada obtida usando banho alcalino mostrou que a 

resistência à corrosão depende também da homogeneidade estrutural. 

 Testes de salt spray realizados por Sohi (2003) sobre chapas de aço com 

eletrodepósitos de Zn-Ni revelaram uma maior resistência à corrosão comparada ao Zn 

puro, sendo a que a liga Zn-13% Ni apresentou maior proteção. Também foi verificado 

que o tratamento da liga por conversão de cromato aumenta significativamente a 

resistência à corrosão. Resultados similares foram obtidos por Baldwin (1994) para ligas 

com teores de níquel entre 12 e 15%. De acordo com o autor, a diminuição da proteção 

para teores de Ni superiores a essa faixa resulta da perda da proteção galvânica. Em meio 

aquoso, sobre a superfície do revestimento de Zn-Ni rico em zinco, um filme branco 

contínuo e aderente de produto de corrosão composta de hidróxido de zinco, considerado 

um isolante efetivo, diminui a velocidade de corrosão. As análises dos produtos de 

corrosão para os revestimentos de zinco puro mostraram que a camada de hidróxido sofre 

um rápido processo de desidratação, levando à formação de óxido de zinco que é 

caracterizado por ser um produto de corrosão branco e volumoso. O óxido de zinco é 

considerado menos eficiente como uma barreira contra a corrosão devido à sua 

característica semi-condutora e a baixa aderência. 

 No estudo realizado por Silva (2005), coberturas de conversão de superfícies de 

zinco foram obtidas com banhos de tungstato acidificado por ácido fosfórico sob 

diferentes condições experimentais. Os potencial em circuito aberto e pHs locais foram 

monitorados durante os processos de conversão. As camadas foram submetidas para testes 
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de imersão monitorados pelas técnicas eletroquímicas, MEV e estudo de raios X  e 

revelaram que o processo de conversão ocorre em um valor específico de pH e que a 

cobertura de conversão em tungstato e cromato são semelhantes. 
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CAPÍTULO 2                                                MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS  

2.1.1 Eletrólitos 
Nos ensaios eletroquímicos e não-eletroquímicos utilizou-se soluções aquosas 

de NaCl 3,5% (m/m), com e sem a adição de Na2CrO4, Na2MoO4 e Na2WO4 na 

concentração de 5,0 x 10-2 M, em temperatura ambiente. Em todos os casos o pH da 

solução foi ajustado no valor de 8,2 por adição de hidróxido de sódio diluído, com o 

auxílio de um agitador magnético, empregando-se um pHmetro com eletrodo de vidro 

combinado. A escolha da solução e o respectivo pH foram feitos para simular a água 

do mar, cujo pH varia de 7,4 a 8,5 (ANDERSON, 2008), o qual corresponde à 

condição de maior agressividade do meio. Todas as soluções foram preparadas a partir 

de água destilada e reagente de grau analítico. 

 

  

2.1.2 Eletrodos 
Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina em formato de espiral de 

grande área. Neste trabalho, todos os potenciais se referem ao eletrodo de prata-cloreto 

de prata, Ag/AgCl(s)/KClsat(aq) (0,197 V vs. ENH), onde um capilar de Luggin foi 

adaptado para diminuir a distância entre o eletrodo de referência e o eletrodo de 

trabalho. Como eletrodo de trabalho utilizou-se um substrato de aço comum, SAE 

1010, de 0,75 mm de espessura, sobre o qual foi depositado o Zn e as ligas Zn-Ni, Zn-

Co e Zn-Fe-Co. As chapas foram previamente preparadas para receber o tratamento de 

eletrodeposição, cujo processo de obtenção foi realizado no laboratório piloto da 

Enthone, cujos processos e marcas são propriedades da Cookson Electronics Brasil 

Ltda. Esta empresa comercializa processos de eletrodeposição de metais puros e de 

ligas de zinco, preparados através de banhos de eletrodeposição completos, ou seja, 

contendo aditivos, que permitem controlar propriedades do depósito como aderência, 
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brilho, homogeneidade, refino dos grãos e a solubilização dos elementos de liga no 

banho. 

 Os eletrodepósitos de Zn e suas ligas foram preparados sobre chapas de aço 

com dimensão de 35x15 cm, fixadas em gancheiras e adaptadas aos tanques de 

eletrodeposição. O processo de eletrodeposição passa previamente por uma etapa de 

decapagem ácida e, em seguida, individualmente as placas foram submetidas ao 

tratamento de eletrodeposição de Zn puro e ligas Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co, todos 

obtidos em banhos industriais alcalinos à base de cloretos, isentos de cianeto, em 

temperatura ambiente, onde a densidade de corrente aplicada foi de 3 A dm-2, durante 

15 minutos. 

 Para o estudo foram preparados dois lotes de placas, sendo o primeiro sem 

tratamento (ST) e o segundo lote tratado por cromatização (TC). A cromatização 

consistiu na imersão, imediatamente após o processo de eletrodeposição, das chapas de 

aço por 15 segundos em banhos cromatizantes clear para a liga Zn-Ni ou azul para o 

eletrodepósito de Zn e as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co. A liga Zn-Ni foi submetida ao 

passivante clear, porque é o tratamento mais utilizado comercialmente. A 

cromatização clear tem como base o cromo hexavalente, diferenciando-se da 

cromatização azul, que é o cromo trivalente. A Tabela 1 mostra os diferentes 

eletrodepósitos estudados e as respectivas condições em que foram preparados: 

 

Tabela 1. Eletrodepósitos estudados e respectivas condições de preparação. 

Eletrodepósito Tratamento aplicado 
Zn (ST) Sem tratamento de cromatização 

Zn (TC) Tratado por cromatização (PERMAPASS 3080� - cromatização azul)  

Zn-Ni (ST) Sem tratamento de cromatização 

Zn-Ni (TC) Tratado por cromatização (ENTHOX E 500� - cromatização clear) 

Zn-Co (ST) Sem tratamento de cromatização 

Zn-Co (TC) Tratado por cromatização (PERMAPASS 3080� - cromatização azul) 

Zn-Fe-Co (ST) Sem tratamento de cromatização 

Zn-Fe-Co (TC) Tratado por cromatização (PERMAPASS 3080� - cromatização azul) 

PERMAPASS 3080� - cromo trivalente; ENTHOX E 500� - cromo hexavalente. 
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As Figuras 2a e 2b mostram, respectivamente, os esquemas dos processos de 

eletrodeposição sem e com tratamento de cromatização.  

 

 

  

 

 

 

 

  

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 2. Esquema das etapas do processo de eletrodeposição a) sem tratamento e b) com tratamento de 

cromatização. 

Desengraxante químico 
ENPREP 576E�, 85 °C 

Decapagem ácida 
DIP CLEAN 4525� 

Desengraxante eletrolítico 
ENDOX 260� (4min.) 

Ativação em solução de 
soda cáustica 

PRÉ-DIP� 

Banho de zinco alcalino 
ZINCROLYTE NCZ 191� 
33,6A  3Adm-2  6V  15min. 

Imersão em água 
quente 

Secagem ao ar Secagem em estufa 

Lavagem em água 
corrente - jato spray 

Desengraxante químico 
ENPREP 576E�, 85 °C 

Decapagem ácida 
DIP CLEAN 4525� 

Desengraxante eletrolítico 
ENDOX 260� 

Lavagem em água 
corrente - jato spray 

Ativação em solução de 
soda cáustica 

PRÉ-DIP� 

Banho de zinco alcalino 
ZINCROLYTE NCZ 191� 

Lavagem em água 
corrente - jato spray 

Ativação nítrica - 
imersão em HNO3 

Cromatização azul - 
PERMAPASS 3080� 

Fixação do passivante - 
lavagem em água quente 

Secagem em estufa 
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As chapas de aço após receberem os eletrodepósitos foram seccionadas em 

corpos-de-prova medindo (2 x 2) cm e armazenadas em recipientes plásticos, em um 

dessecador contendo sílica gel, para minimizar o contato com o ar atmosférico e 

umidade.  

 

 

2.1.3 Célula eletroquímica 

 As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando-se uma célula do tipo 

“Flat” (Figura 3) para amostras planas. A célula da marca EG&G com capacidade para 

250 mL de solução, era constituída por um corpo de vidro cilíndrico na horizontal 

adaptado em um suporte de acrílico, com orifícios distribuídos adequadamente para 

acomodação dos eletrodos de trabalho, auxiliar e referência, entrada e saída de gás. 

 

 

 
Figura 3. Célula do tipo “Flat” para amostras planas, da marca EG&G. 
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2.1.4 Equipamentos 

Os equipamentos utilizados para a realização da parte experimental foram: 

��Espectrômetro PERKIN ELMER AANALYST 300 (IQ/UNESP);  

��pHmetro DIGIMED modelo DM20 com eletrodo combinado de vidro; 

��Agitador magnético TECNAL modelo TE-085; 

��Banho ultra-sônico THORNTON modelo Metasom-14; 

��Câmara de névoa salina EQUILAN (Enthone); 

��Balança eletrônica semi-analítica da TECNAL; 

��Microprocessador digital Meter Instrutherm ME-240 

��Microdurômetro MICROMET 2004 – MICROHARDNESS TESTER 

(BUEHLER) (EEL/USP); 

��Rugosímetro MITUTOYO, modelo Surftest-301, com padrão de calibração de 

aproximadamente 2,95 µm e resolução de 0,01 µm (DMT/UNESP); 

��Microscópio eletrônico de varredura LEO VP-1450, munido de sonda de 

microanálise de espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EEL/USP); 

��Difratômetro RICH. SEIFERT & CO. RONTEGENWERK GERMANY, Iso 

Debyeflex 1001 ou SHIMADZU, XRD-6000 (EEL/USP); 

��Potenciostato/galvanostato MQPG-01, com uma interface MQ/12/8PCC; 

��Potenciostato/galvanostato EG&G PAR 283, interfaceado a um 

microcomputador PC e controlados através dos programas SoftCorr III e  

Power Suite. 
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2.2 MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

2.2.1 Técnicas não-eletroquímicas 

2.2.1.1 Análise por espectrometria de absorção atômica por chama 

A espectroscopia de absorção atômica se baseia na quantidade de radiação 

absorvida pelos átomos neutros no estado fundamental do elemento de interesse, os 

quais são produzidos no nebulizador-queimador. Esta absorção é proporcional à 

população de átomos no estado fundamental, e que por sua vez são proporcionais à 

concentração da solução distribuída na chama. A quantidade absorvida é medida pela 

diferença entre o sinal transmitido na presença e na ausência do elemento a ser 

determinado. Nos instrumentos com chama, o processo de obtenção destes átomos 

inicia-se com a nebulização da amostra em solução. A amostra é aspirada, 

transformada em fino aerosol e misturada com os gases combustível e oxidante que 

produzem a chama. As finas gotículas são transportadas até a mesma, aquecidas e 

dessolvatadas, sendo o solvente eliminado, formando pequenas partículas de material 

sólido. Com mais calor ocorre a liquefação e vaporização da amostra. Neste momento, 

o elemento a ser analisado, também chamado analito, ainda está na forma de 

moléculas. Aplicando-se mais energia, estas moléculas dissociam-se e transformam-se 

em átomos livres. O número de átomos livres, no estado fundamental, formado nesta 

etapa, irá determinar a quantidade de radiação absorvida. A concentração da solução 

em análise pode ser obtida através da comparação de sua absorvância com uma 

solução-padrão com concentração exatamente conhecida. (CIENFUEGOS, 2000, p. 

144). 

 

 

2.2.1.2 Ensaio de exposição em névoa salina (salt spray) 

O ensaio de salt spray é realizado para verificar a corrosão após exposição à 

névoa salina, são ensaios realizados segundo a norma técnica ASTM B 117. 

 As câmaras para testes de corrosão acelerada produzem uma atmosfera úmida 

com cloreto de sódio totalmente controlada, à qual é exposta a amostra. Essa 

exposição acelera a corrosão, simulando em pouco tempo de ensaio o que aconteceria 



 62

se a mesma amostra fosse exposta em intempérie real, por um longo tempo de 

exposição. Tais câmaras também são usadas para comparar os resultados dos 

tratamentos protetivos nas amostras (óleos protetivos, pinturas, revestimentos 

metálicos e não metálicos etc.). As câmaras de Salt Spray foram originalmente 

desenvolvidas para estudar a deterioração e valores protetores de coberturas metálicas 

em aço sob condições em que pudesse simular a atmosfera da costa marinha. Desde 

então o teste é utilizado para inúmeros propósitos e são de grande utilidade para 

diversos setores da indústria, como automobilística, aeroespacial, de tintas e vernizes, 

militar, eletrônica, química, universidades e institutos de pesquisas. 

 Alguns metais são mais afetados por uma concentração que outros, como por 

exemplo, a melhor concentração de salmoura para corroer o zinco é 20%, enquanto 

que o ferro é corroído em 3%. Para o nosso propósito, foi utilizado a solução de NaCl 

5%, o qual aumenta substancialmente a corrosividade da solução para a grande 

maioria dos materiais estudados. Os parâmetros empregados para o teste foram: 

��Temperatura da câmara: (35 + 1) ºC; 

��Temperatura do saturador: (47 + 1) ºC; 

��Vazão de névoa salina: 1mL - 2mL/ hora 

��Concentração da solução de NaCl: 5% (m/m) 

��pH da solução: 6,50 a 7,20 

 

 

2.2.1.3 Ensaio de imersão 

Os ensaios de imersão foram realizados em condições estáticas a uma 

temperatura de (21 + 3) oC. A amostra utilizada com tamanho de (2 x 2) cm, pela 

norma ASTM G 31 (1995), para cada 1 mm2 de área exposta são necessários 0,4 mL 

de solução aquosa. No experimento realizado foi utilizado um tubo de vidro com 

diâmetro interno de 11 mm, sendo necessário um volume 38 mL de solução de NaCl 

3,5%, pH 8,2, adicionado a esse tubo com altura de 42 cm. 

A limpeza das amostras foi realizada por imersão das amostras em acetona p.a. 

por um período de 15 minutos em banho de ultra-som. Em seguida, foram lavadas em 

água destilada, secadas ao ar, fixadas a uma das extremidades do tubo de vidro e 
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seladas externamente com cola de silicone para impedir o vazamento da solução. Os 

testes foram realizados para dois intervalos de tempo diferentes: 6 horas e 24 horas. 

 

 

2.2.1.4 Medidas de microdureza Vickers 

 O ensaio de microdureza Vickers fornece uma escala contínua de dureza, 

medindo toda a gama de valores de dureza numa única escala. As impressões são 

extremamente pequenas e, na maioria dos casos, não inutilizam as peças e o 

penetrador, por ser de diamante, é praticamente indeformável. Este ensaio segue a 

norma ASTM E 92. Esta técnica consiste em endentar o material sob teste com um 

endentador de diamante (penetrador de pirâmide de diamante base quadrada de 136o 

entre as faces opostas). A carga aplicada nos ensaios foi de 500 gf, com um tempo de 

30 segundos da aplicação da carga, realizando-se cinco medições em cada uma das 

amostras. 

 

 

2.2.1.5 Ensaio de rugosidade 

As superfícies das amostras apresentam irregularidades quando observadas em 

detalhes e a importância do estudo do acabamento superficial aumenta na medida em 

que cresce a precisão de ajuste entre as peças a serem acopladas. O acabamento 

superficial é fundamental onde houver desgaste, atrito, corrosão, aparência, resistência 

à fadiga, transmissão de calor, propriedades óticas, escoamento de fluidos e superfícies 

de medição. O acabamento superficial é medido através da rugosidade superficial, a 

qual é expressa em micrometro, milímetro ou metro. A análise de rugosidade foi 

realizada de acordo com a norma ABNT NBR 6405-1985. 

Nas medições de rugosidade superficial utilizou-se um rugosímetro portátil 

Mitutoyo Surftest 301, com padrão de calibração de aproximadamente 2,95 µm , com 

uma resolução de 0,01 µm, obtendo-se os valores do parâmetro de rugosidade média 

(Ra) para todos os revestimentos em estudo, realizando-se dez medições em cada uma 

delas. 
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2.2.1.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia por 

dispersão de energia de raios X (EDS) 

Nesta técnica um feixe de elétrons de diâmetro controlado é projetado sobre a 

superfície da amostra a ser analisada, adquirindo sinais provocados por colisões destes 

elétrons com os elétrons da superfície da amostra. Um microscópio eletrônico de 

varredura é constituído basicamente por uma fonte de elétrons (sistema de 

iluminação), um sistema óptico (responsável pelo controle do diâmetro do feixe de 

elétrons projetado), porta amostra, sistema de geração de vácuo, um sistema de 

detecção e interpretação de sinais. A interação entre o feixe de elétrons e a superfície 

sólida da amostra produz vários sinais (como raios X, elétrons secundários, elétrons 

retroespalhados, luz, calor e elétrons Auger), que são provenientes de colisões entre os 

elétrons do feixe e elétrons e núcleos dos átomos da amostra, emitidos a partir de 

diferentes profundidades de penetração na superfície da amostra. Parte do feixe que 

incide na superfície da amostra é refletida e coletada por um detector que converte este 

sinal em imagem. Há uma interação entre o feixe incidente e a superfície analisada e 

uma das conseqüências é a produção de raios X, que fornecem a composição química 

elementar de um ponto ou região da superfície, possibilitando a identificação de 

elemento de baixa massa atômica. 

 

 

2.2.1.7 Difratometria  de raios X 

Os dados foram coletados pelo intervalo 2θ entre 4o e 120o e alguns produtos 

foram identificados usando o programa “DIFFRAC” e a base de dados padrão JCPDS 

(1994). Esta técnica é usada para determinar o arranjo dos átomos nos compostos 

sólidos, e para determinar comprimentos e ângulos de ligação (ATKINS, 2001). 

Grande parte do conhecimento sobre o interior dos sólidos vem da difração de raios X. 

O fenômeno da difração é uma interferência entre ondas que surge quando há um 

objeto no seu caminho. A difração ocorre quando o comprimento de onda da radiação 

é comparável aos espaçamentos característicos dentro do objeto que causa a difração. 

Portanto, para obter padrões de difração de camadas de átomos, é preciso usar uma 

radiação com um comprimento de onda comparável ao espaçamento das camadas. 
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Os raios X são gerados acelerando elétrons a velocidades muito altas e então 

permitindo que eles atinjam um alvo metálico. Devido à aceleração e desaceleração de 

cargas emitirem radiação eletromagnética, os elétrons geram radiação à medida que 

vão violentamente desacelerados ao chocar-se com o metal. A radiação cobre um 

amplo intervalo de freqüências, incluindo raios X. Entretanto, para a radiação de raios 

X é necessário um comprimento de onda bem-definido. Tal radiação é também gerada 

quando os elétrons se chocam com o alvo, mas por um mecanismo diferente. Os 

elétrons rápidos acertam elétrons que ocupam orbitais das camadas internas dos 

átomos e os retiram do átomo. Esta colisão deixa uma vacância no átomo, que é então 

preenchida quando outro elétron de outra camada salta para a vacância. A diferença de 

energia é emitida como um fóton. Devido à diferença de energia ser tão grande entre 

as camadas, o fóton tem uma energia muito alta, correspondente à região dos raios X.  

Uma estrutura cristalina tem seus átomos dispostos na forma de uma rede 

tridimensional geometricamente ordenada e contínua, assim quando incidimos uma 

radiação de comprimento de onda � da ordem das dimensões desse arranjo atômico, os 

elétrons da rede vibram devido ao campo oscilante, e, como cargas vibrando devem 

emitir radiação em todas as direções, tem-se ondas que são espalhadas de forma 

coerente formando padrões de difração (STOUT, 1972). Desta forma pode-se 

determinar as distâncias entre planos adjacentes com base nas relações dadas pela 

formulação de Bragg, eq. 24 (BLAKEMORE, 1985). 

 

2d sen � = �                                                                      (24) 

 

que relaciona os ângulos (�), no qual a interferência construtiva ocorre com o 

espaçamento (d), das camadas de átomos nas amostras para raios X de comprimentos 

de onda (�). Conhecendo o ângulo de difração e sabendo o comprimento de onda da 

radiação do feixe de raios X, é possível determinar a distância interplanar. 
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2.2.2 Técnicas eletroquímicas 

2.2.2.1 Potencial em circuito aberto (Eca) 

Esta técnica se caracteriza pela monitoração do potencial em circuito-aberto 

(Eca), isto é, sem qualquer perturbação externa de potencial ou corrente, em função do 

tempo (t), até que seja observado um potencial de estabilização através deste processo 

espontâneo. O potencial do eletrodo de trabalho é medido contra um eletrodo de 

referência através de um sistema de alta impedância, de modo que o sistema de leitura 

não interfira no potencial medido. O potencial em circuito aberto do metal ou liga 

metálica/eletrólito é usado para comparar que grupos de materiais são pouco 

resistentes, moderadamente resistentes ou muito resistentes à corrosão naquele meio 

(HOAR, 1966). A curva Eca vs. tempo para uma liga metálica indica, comprovada por 

outras técnicas: (a) ruptura de filme e corrosão generalizada, logo que a liga é exposta 

em meio agressivo; (b) após um período inicial de espessamento do filme, passa por 

uma ruptura do filme e corrosão por pite; (c) depois do filme formado, torna-se um 

tanto espesso e permanece intacto, indicando que as ligas que se comportam dessa 

forma constituem materiais com boa resistência à corrosão e muito estáveis quando 

usadas em meios agressivos. Outras aplicações dessa técnica no estudo da corrosão são 

citadas por Wolynec (2003). 

 

 

2.2.2.2 Curvas de polarização potenciodinâmicas (CP) 

Por meio deste ensaio as curvas podem representar situações distintas de 

corrosão (BABOIAN, 1978). Ligas passiváveis, onde o produto de corrosão formada 

na superfície metálica do eletrodo de trabalho, fica totalmente aderida a mesma (passa 

a fazer parte deste eletrodo), esse material interpõe-se entre a superfície metálica e o 

meio, assim a velocidade de corrosão é pequena na região de passivação. Ligas 

“pseudo-passiváveis”, onde parte do produto da corrosão torna-se semi-aderente à 

superfície metálica do eletrodo de trabalho e parte desse produto passa para o meio, 

assim a velocidade de corrosão é maior que no caso de ligas passiváveis. Ligas não-

passiváveis, o produto de corrosão não é aderente e nem semi-aderente à superfície 
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metálica do eletrodo de trabalho, passando totalmente para o meio, como conseqüência 

a velocidade de corrosão é maior que no caso das ligas “pseudo-passiváveis”. Uma 

mesma liga metálica, pode ser passivável em um determinado meio agressivo e não 

passivável ou pseudo-passivável em outro. Portanto, a passividade de uma 

determinada liga está diretamente ligada à reação que ocorre na sua superfície com o 

meio. 

 

 

2.2.2.3 Voltametria cíclica (VC) 

A voltametria cíclica constitui-se em um dos métodos mais adequados para a 

obtenção de informações sobre a reversibilidade de um sistema, seus potenciais 

formais, ocorrência ou não de reações acopladas aos processos de transferência de 

elétrons, bem como sobre a carga elétrica envolvida no processo de oxidação-redução 

e a reprodutibilidade da superfície. Esta técnica é caracterizada pela mudança do 

potencial do eletrodo de trabalho medido contra um eletrodo de referência, obtendo-se 

como resposta a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar. 

Inicialmente, parte-se de um potencial (Ei), varrendo-se o mesmo até um potencial pré-

determinado (Eλ,a) mais positivo que Ei e, então, o sentido da varredura é invertido, 

retornando ao potencial inicial ou até um potencial de inversão catódico (Eλ,c). Essa 

técnica permite que se realize varreduras consecutivas, registrando vários ciclos. 

(MABBOTT, 1983; KISSINGER, 1983) Quando se deseja obter informações sobre o 

processo de redução inicia-se a varredura no sentido de potenciais negativos. Na 

voltametria, o potencial inicial localiza-se próximo ao de circuito aberto, onde 

geralmente não se observa processos faradaicos, até atingir um potencial onde ocorre 

oxidação ou redução da espécie eletroativa em estudo. As correntes resultantes dos 

processos de eletrodo, isto é, de modificações da superfície e de reações presentes na 

interface, são registradas nos voltamogramas e analisadas através de modelos 

cinéticos. A resposta do sistema eletroquímico à perturbação depende da velocidade de 

varredura e da amplitude do intervalo de potenciais estudado. Por esta razão, a 

voltametria é uma técnica bastante versátil no estudo de mecanismos de reações e de 

outras complicações, como no caso da adsorção. Os parâmetros como corrente de pico 
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anódico, Ip,a,  e catódico Ip,c e os valores de potenciais correspondentes aos máximos de 

corrente, Ep,a e Ep,c, obtidos a partir dos perfis voltamétricos são importantes na 

caracterização do sistema. 
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CAPÍTULO 3                                          RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

3.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODEPÓSITOS 

3.1.1 Análise química do substrato e dos revestimentos 

A caracterização do substrato de aço, chapa preta SAE 1010, de 0,75 mm de 

espessura foi realizada seguindo a norma ASTM 370. Sua composição química 

encontra-se na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Análise química do substrato, expressa em porcentagem em massa. 

Material % C % Mn % P % S 

Aço SAE 1010 0,08 0,35 0,015 0,006 

 

 

Os eletrodepósitos de Zn e das ligas Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co analisados 

através de um microprocessador digital, instrumento muito utilizado em laboratórios e 

campo, apresentou em todos revestimentos uma espessura média de 10 µm e a camada 

de cromatização cerca de 300 nm. A análise química dos principais elementos desses 

revestimentos de ligas de zinco, realizada através de espectroscopia de absorção 

atômica é apresentada na Tabela 3. Os resultados referem-se apenas aos 

eletrodepósitos de ligas de zinco sem tratamento de cromatização. Os valores obtidos 

estão de acordo com a composição nominal dos eletrodepósitos fornecida pelas 

normas da Cookson Electronics Brasil Ltda: Zn-(12-15%)Ni, Zn-(<1%)Co e Zn-

(<3%)Fe-(<1%)Co.  Os revestimentos de ligas binárias selecionadas para este estudo 

são ligas que já são aplicadas comercialmente pela empresa, enquanto a liga ZnFeCo 

trata-se de um material novo, que apresenta boa perspectiva de utilização.     
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Tabela 3. Análise química dos revestimentos, expressa em porcentagem em massa. 

Eletrodepósito % Ni % Fe % Co 

Zn-Ni 12,3 - - 

Zn-Co - - 0,60 

Zn-Fe-Co - 2,32 0,58 

 

 

3.1.2 Medidas de microdureza Vickers 

A média dos valores de microdureza Vickers obtida de cinco amostras para os 

diferentes eletrodepósitos de Zn e ligas de zinco são apresentados na Tabela 4. A 

análise desses valores mostrou que as amostras sem tratamento e tratadas por 

cromatização apresentam comportamentos similares, ou seja, os valores de 

microdureza são coincidentes, o que revela que o processo de cromatização não 

interfere nesse parâmetro. 

O valor de microdureza esperado para os revestimentos de zinco deve estar 

entre 100 e 140 HV (TOWSEND, 1991), portanto, como pode ser verificado pela 

Tabela 4, os valores obtidos encontram-se nessa faixa. De um modo geral, os 

eletrodepósitos de ligas de Zn apresentam valores de microdureza mais elevados que 

os de Zn puro, com exceção do Zn-Co, cujos resultados são coincidentes, devido ao 

baixo teor de Co (< 1%) presente na liga. 

Quando se compara o valor de microdureza Vickers entre os eletrodepósitos de 

Zn e Zn-Ni observa-se um aumento nesse parâmetro para a liga, o que é justificado 

pela presença de um teor elevado de Ni (cerca de 12-13%) no revestimento. Para a liga 

com teor mais elevado de Ni (cerca de 19%), preparada nas mesmas condições 

iniciais, porém lote diferente, verificou-se um aumento na dureza (Tabela 4), o que 

mostra que esta propriedade depende diretamente do teor de Ni na liga. Esses 

resultados concordam com o observado por outros autores (LUMPP, 2005). Para o 

caso do Zn-Fe-Co também é observado um aumento na microdureza, o que sugere um 

teor de elemento de liga, principalmente de ferro, suficiente para alterar a propriedade 
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do revestimento. Este comportamento também está de acordo com o esperado, pois os 

eletrodepósitos de ligas formados com elementos do grupo VIIIB devem apresentar 

maior resistência mecânica, o que foi constatado pelo aumento da dureza. 

 

 

Tabela 4. Valores de microdureza Vickers  dos  eletrodepósitos  de  Zn,  Zn-Ni,  Zn-Co e Zn-Fe-Co sobre aço. 

 

                                ST – sem tratamento; TC – tratado por cromatização 

                                  ( * ) - valores para a liga Zn-19%Ni 

 

3.1.3 Medida de rugosidade 

Os valores do parâmetro de rugosidade média (Ra) para o aço SAE 1010 e para 

os eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co sem tratamento e tratados por 

cromatização, realizados em dez amostras de cada material são mostrados na Tabela 5. 

A análise dos resultados desta tabela mostra que, de um modo geral, há um aumento 

de rugosidade dos revestimentos comparados ao substrato de aço, enquanto o 

tratamento por conversão química de cromato tem pouca influência nesse parâmetro. 

No processo de cromatização, a camada passiva se forma através da dissolução 

do zinco ou das fases ricas em zinco presentes no material. Especificamente nos 

processos de conversão química aplicados aos eletrodepósitos em estudo, as camadas 

formadas na superfície desses materiais são muito finas, quase transparentes. Isto 

Amostra             Microdureza 
Vickers (HV) 

Desvio médio 

Aço decapado 113 ±10 

Zn ST 107 ±7 

Zn TC 105 ±7 

Zn-Ni ST                    147 ,   ( 237*)               ±13,   ( ±14*) 

Zn-Ni TC                    142 ,  ( 239*)             ± 7,     (±  7*) 

Zn-Co ST 115 ±7 

Zn-Co TC 107 ±3 

Zn-Fe-Co ST 139 ±6 

Zn-Fe-Co TC 137 ±7 
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indica que os valores de rugosidade obtidos resultam das imperfeições do próprio 

eletrodepósito, após a aplicação do processo de conversão química. 

O eletrodepósito de Zn-Ni apresenta um comportamento diferente das demais 

ligas. Nota-se valores de rugosidade maior, tanto para a liga tratada por cromatização, 

como para a sem tratamento, o que deve estar associada ao aspecto nodular do 

revestimento.  

 

Tabela 5. Parâmetros de medição de rugosidade dos eletrodepósitos sobre aço. 

Amostra Ra (µµµµm) Desvio médio 

Aço decapado 1,6 ±0,1 

Zn ST 2,1 ±0,1 

Zn TC 2,2 ±0,1 

Zn-Ni ST 2,5 ±0,2 

Zn-Ni TC 2,4 ±0,2 

Zn-Co ST 1,9 ±0,1 

Zn-Co TC 2,1 ±0,2 

Zn-Fe-Co ST 2,0 ±0,2 

Zn-Fe-Co TC 2,2 ±0,2 
 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E IDENTIFICAÇÃO DAS 

FASES 

3.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS) 

A análise através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia por dispersão de energia de raios X (EDS) foi realizada com o intuito 

de caracterizar a morfologia dos eletrodepósitos de Zn e a incorporação dos elementos 

de liga ao eletrodepósito de Zn. A análise por EDS, apesar de ser considerada semi-

quantitativa, permitiu a identificação dos elementos de liga e a sua quantificação nos 

eletrodepósitos estudados. 
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As Figuras 4a e 4b mostram, respectivamente, a imagem obtida por MEV e o 

espectro do substrato de aço SAE 1010, após o desengraxe e a decapagem ácida. O 

tratamento aplicado tem por objetivo remover impurezas da superfície, como óleo 

aplicado no processo de usinagem e armazenamento da chapa de aço, e 

principalmente, óxidos e outros compostos presentes na superfície do material, antes 

da aplicação dos eletrodepósitos. A superfície do aço mostra irregularidades 

provenientes, principalmente, do ataque ácido, Figura 4a. O espectro de EDS realizado 

sobre a superfície do material, Figura 4b, mostra, além do Fe, que é o elemento 

majoritário, a presença de Si e Mn. O teor de Mn está de acordo com a análise química 

apresentada na Tabela 2, porém, a análise química do Si não foi realizada.   

  

 
Elemento %(m/m) 

C K 3,05 
Si K 0,21 

Mn K 0,30 
Fe K 96.44 
Total 100,00 

 

   

 

 

 

(a)                                                             (b)    
Figura 4.  Imagem (MEV) do substrato de aço SAE 1010 após decapagem ácida (a) micrografia da superfície e 

(b) espectro de EDS. 

  

 

As Figuras 5 e 6 mostram a imagem obtida por MEV do eletrodepósito de Zn 

sem tratamento e a respectiva análise de EDS. De um modo geral, o revestimento 

apresenta boa cobertura da superfície do aço sem a exposição do substrato e a presença 

de irregularidades distribuídas por toda a superfície. Essas irregularidades são 

decorrentes, em sua maior parte, do próprio substrato de aço após a decapagem ácida. 

O espectro de EDS, no entanto, revela além do zinco, a presença de ferro. Como o 

revestimento apresenta uma espessura fina, cerca de 10 µm (determinada com auxílio 
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de um microprocessador digital, que é um equipamento muito utilizado em laboratório 

e em campo, projetado de acordo com os padrões estabelecidos pelas normas ISO) e 

possui irregularidades, dependendo da energia do feixe de elétrons empregado nessa 

análise, os elementos das camadas mais internas também são detectados, como é o 

caso do Fe, principal constituinte do substrato de aço. Nota-se que as pequenas falhas 

observadas anteriormente sobre o eletrodepósito de Zn (Figura 5) são corrigidas no 

tratamento de cromatização, Figura 7. Observa-se uma nítida mudança no aspecto da 

superfície após a conversão química de cromato. Na análise de EDS, Figura 8, além do 

Zn e do Fe também se observa pequenas quantidades de Cr, proveniente da camada 

formada no processo de cromatização, apesar dessa camada ser muito fina. 

As imagens dos eletrodepósitos de Zn-Ni sem tratamento, Figura 9, e da liga 

cromatizada, Figura 11, resultaram em aspectos superficiais bem distintos. O 

eletrodepósito de Zn-Ni sem tratamento revela uma morfologia bastante irregular e 

sem exposição do substrato. Tem-se como principal efeito do processo de 

cromatização a formação de uma camada que torna as superfícies mais uniformes e 

compactas, resultantes do processo de conversão química, no qual uma fina camada 

passiva se forma a partir da dissolução do Zn. Pode-se observar também a presença de 

fissuras por toda a extensão do revestimento, principalmente para a liga tratada por 

cromatização. Como citado anteriormente, os revestimentos de Zn-Ni mostraram 

valores de dureza mais elevados do que o revestimento de Zn puro e demais ligas, o 

que resulta na presença de fissuras, podendo ser atribuída a tensões internas no 

revestimento, causada pelo elevado teor de níquel na liga. 

 As análises realizadas através de EDS, para a liga Zn-Ni sem tratamento 

(Figura 10), apresentaram composições para a liga entre 11,4 a 11,7% de Ni. Na liga 

de Zn-Ni cromatizada, a análise de EDS (Figura 12), mostrou uma proporção em 

massa de 12,6% Ni e 87,4% Zn. 
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Figura 5. Imagem de microscopia eletrônica de varredura do eletrodepósito de Zn sem tratamento. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 6. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn sem tratamento. 

 

Elemento %(m/m) %(átomos) 
Fe K 1,03 1,20 
Zn K 98,97 98,80 
Total 100,00  
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Figura 7. Imagem (MEV) do eletrodepósito de Zn tratado por cromatização. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 8. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn tratado por cromatização. 

  

 

Elemento %(m/m) %(átomos) 
Cr K 0,62 0,78 
Fe K 1,49 1,74 
Zn K 97,89 97,48 
Total 100,00  
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Durante a realização deste trabalho foram preparados três lotes dos diferentes 

revestimentos em diferentes períodos utilizando os mesmos processos e condições 

experimentais iniciais. Após cerca de 12 meses esses materiais, mesmo sendo 

conservados em dessecador, apresentavam indícios de oxidação sendo, portanto, 

descartados. Apesar de se tomar os devidos cuidados na preparação dos novos 

revestimentos, o eletrodepósito de Zn-Ni preparado no terceiro lote apresentou 

comportamento diferente. Tratando-se de um processo industrial, não se tem um 

controle rígido da composição do banho, pois na maioria dos casos a reposição dos 

íons no eletrólito é feita periodicamente através da adição de sais ao banho. 

Quando o teor de níquel está muito acima de 15%, o eletrodepósito revela a 

presença de alguns nódulos dispersos, como pode ser verificada através da imagem da 

Figura 13a, que corresponde ao eletrodepósito de Zn-Ni obtido no terceiro lote. A 

análise por absorção atômica acusou uma porcentagem de Ni bastante elevada (19,4%, 

m/m), sendo que no início dos estudos as primeiras amostras apresentavam cerca de 

13% Ni. A composição desse revestimento foi verificada através da análise de EDS , 

Figura 13b. Além disso, a análise por difratometria de raios X mostrou o predomínio 

da fase γ (Ni5Zn21). 

A Figura 14 mostra a micrografia do eletrodepósito de Zn-Co sem tratamento 

de cromatização. Observa-se a presença de pequenos glóbulos resultantes da formação 

de eletrodepósito com aspecto nodular. O eletrodepósito tratado por cromatização 

(Figura 16), mostra a formação de uma cobertura sobre a liga com um acabamento 

mais uniforme, resultante do processo de conversão e formação da camada de cromato. 

A análise de EDS realizada sobre a liga sem tratamento (Figura 15) revela a presença 

de Co em concentração inferior a 1% (m/m) e também a presença de ferro do substrato 

de aço. O comportamento desse material é semelhante ao observado para o espectro do 

eletrodepósito de zinco, devido ao baixo teor de cobalto presente na liga. A análise de 

EDS da liga Zn-Co tratada por cromatização não revela a presença de cobalto (Figura 

17), porém observa-se a presença de cromo, indicando a formação da camada de 

cromato no processo de conversão química. 
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Figura 9. Imagem (MEV) do eletrodepósito de Zn-Ni sem tratamento. 

 

 

 

 
Elemento %(m/m) %(átomos) 

Ni K 11,74 12,90 
Zn K 88,26 87,10 
Total 100,00  

 

 

      

       

 

 

           

Figura 10. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Ni sem tratamento. 
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Figura 11.  Imagem (MEV) do eletrodepósito de Zn-Ni tratado por cromatização. 

 

 

 

 
Elemento %(m/m) %(átomos) 
Ni K 12,58 13,81 
Zn K 87,42 86,19 
Total 100,00  

 

 

                                                                    

 

 

 

 
Figura 12. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Ni tratado por cromatização. 
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Elemento %(m/m) %(átomos) 
Fe K 0.33 0.38 
Ni K 16.99 18.55 
Zn K 82.67 81.06 
Totals 100.00  

 

(a)                                                          (b) 

 

 

 

 

Figura 13. Imagem de MEV sobre o eletrodepósito de Zn-19%Ni, tratado por cromatização (a) microscopia da 

superfície  e  (b) espectro  de  EDS. 

  

 

 Pela análise de microscopia eletrônica de varredura verifica-se que o 

eletrodepósito da liga Zn-Fe-Co sem tratamento (Figura 18) apresenta um aspecto com 

poucas falhas e boa cobertura em toda a superfície do material. O tratamento de 

cromatização (Figura 20) mostra que o eletrodepósito é atacado uniformemente. A 

análise de EDS para o eletrodepósito sem tratamento (Figura 19) revelou um teor de 

3,2% de Fe. Esse valor é superior ao atribuído para o Fe do substrato, como visto nas 

outras amostras de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, indicando a presença de ferro no eletrodepósito 

da liga. Observa-se também a presença de Co, inferior a 1%. Após o tratamento de 

cromatização (Figura 21) a mudança da composição foi praticamente insignificante, 

tanto para o Fe como para o Co, além da ausência de Cr no EDS, devido a fina camada 

passiva que se forma.  
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Figura 14. Imagem (MEV) sobre o eletrodepósito de Zn-Co sem tratamento. 

 

 

 

 

Elemento %(m/m) %(átomos) 
C K 6,29 24,99 
O K 2,84 8,49 
Fe K 0,65 0,55 
Co K 0,60 0,48 
Zn K 89,63 65,48 
Total 100,00  

 

 

 

 
 

Figura 15. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Co sem tratamento. 
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Figura 16. Imagem (MEV) do eletrodepósito de Zn-Co tratado por cromatização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 17. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Co tratado por cromatização. 

 

 

Elemento %(m/m) %(átomos) 
Cr K 0,63 0,78 
Fe K 0,93 1,09 
Zn K 98,44 98,13 
Total 100,00  
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               Figura 18. Imagem (MEV) sobre o eletrodepósito de Zn-Fe-Co sem tratamento. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 
        Figura 19. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Fe-Co sem tratamento. 

 

 

 

Elemento %(m/m) %(átomos) 
Fe K 3,23 3,75 
Co K 0,61 0,67 
Zn K 96,17 95,58 
Total 100,00  
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Figura 20. Imagem (MEV) do eletrodepósito de Zn-Fe-Co tratado por cromatização. 

 

 

 

 
 

Elemento 
%(m/m) %(átomo) 

Fe K 3,44 4,00 
Co K 0,75 0,82 
Zn K 95,81 95,18 
Totals 100,00  

 

 

 

 

 
Figura 21. Espectro de EDS sobre o eletrodepósito de Zn-Fe-Co tratado por cromatização. 
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3.2.2 Difração de raios X 

As amostras de eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co obtidas sobre 

substrato de aço SAE 1010, tratados ou não por cromatização, foram submetidas à 

análise por difração de raios X. Através desta técnica os materiais puderam ser 

caracterizados quanto ao nível de cristalinidade e a presença dos compostos ou fases 

que compõem o eletrodepósito, principalmente nos revestimentos que apresentavam 

teores de elementos de liga mais elevados. A indexação dos picos apresentados nos 

difratogramas de raios X foi feita com base nas microfichas dos bancos de dados 

JCPDS (International Center for Diffraction Data, 1994). 

Inicialmente foi feita a análise do substrato de aço após a decapagem para 

identificar os máximos de intensidade correspondente ao ferro, pois todos os 

eletrodepósitos foram obtidos sobre esse substrato. No difratograma do substrato são 

observados três máximos principais de intensidade relacionados com o ferro (JCPDS, 

ficha 06-0696)*, cujos valores de 2θ são relacionados na Tabela 6. Todos os 

difratogramas obtidos para os depósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co 

apresentaram picos bem definidos, indicando a presença de estruturas com boa 

cristalinidade, tanto para as amostras sem tratamento como para as amostras 

cromatizadas. 

A análise de raios-X realizada para o eletrodepósito de Zn mostra a presença de 

vários máximos de intensidade relacionados ao zinco (JCPDS, ficha 4-831)*, Figura 

22, além daqueles relacionados ao ferro do substrato. Não é observada a presença de 

outras fases além do Zn e Fe no nível de detecção dessa técnica. A análise realizada 

com o eletrodepósito de Zn puro após a cromatização não mostra mudanças 

significativas no difratograma, a não ser na alteração da intensidade de alguns dos 

máximos relacionados ao zinco.  

Para os eletrodepósitos de ligas, com exceção do Zn-Ni sem ou com tratamento 

por cromatização, indicou-se principalmente a existência de Zn e picos característicos 

de Fe, do substrato de aço ou do eletrodepósito, no caso da liga Zn-Fe-Co. 

As amostras de Zn-Ni, Figura 23, apresentam em sua composição cerca de 13% 

(m/m) de Ni. Os estudos de difração de raios X revelaram a presença de picos de 
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grande intensidade relacionados a diferentes fases, identificadas como fase γ (Ni5Zn21) 

(JCPDS, ficha 06-653)*  e fase δ (Ni3Zn22) (JCPDS, ficha 10-209)* (ZHONGDA, 

1996; CHASSAING, 1992; RAMACHAR, 1960; MIRANDA, 1996; ABOU-

KRISHA, 2005). 

No eletrodepósito de Zn-Co, Figura 24, os máximos de intensidade observados 

nos difratogramas de raios X são coincidentes com os do Zn, o que não mostra a 

formação da fase contendo cobalto. O eletrodepósito tratado por cromatização também 

revelou apenas a presença de zinco. 

Os resultados da análise para as amostras de eletrodepósitos de Zn-Fe-Co 

(Figura 25) apresentaram estruturas com boa cristalinidade, tanto para o material sem 

tratamento como para tratado por cromatização. Dois aspectos importantes devem ser 

ressaltados para o eletrodepósitos de Zn-Fe-Co: a) as posições relativas dos máximos 

de intensidade observados nos difratogramas do Zn e do Zn-Fe-Co não são 

coincidentes. Os valores de 2� (Tabela 6) estão ligeiramente deslocados em relação 

aos do zinco metálico, o que pode indicar uma mudança nos parâmetros de rede, pela 

introdução de átomos de Fe na estrutura do Zn; b) ocorre uma mudança significativa 

nas intensidades relativas de alguns planos cristalográficos (Figuras 25a e b). O 

máximo relativo ao plano (100) na liga Zn-Fe-Co apresenta-se com maior intensidade 

que para o revestimento de Zn, enquanto o máximo relativo ao plano (110) tem sua 

intensidade diminuída em relação ao do Zn, intensidades diferentes podem indicar 

orientação preferencial dos grãos, Figura 26. 

A Tabela 6 mostra os máximos de intensidade e os respectivos valores de 2� 

obtidos da análise do substrato de aço decapado e dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, 

Zn-Co e Zn-Fe-Co sem tratamento e tratado por cromatização. 
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Tabela 6. Máximos de intensidade e os respectivos valores de 2� obtidos das análises do substrato de aço e dos eletrodepósitos 

antes e após o tratamento por cromatização. 

Máximo de 
intensidade 

 
1º 

 
2º 

 
3º 

 
4º 

 
5º 

 
6º 

 
7º 

 
8º 

 
9º 

 
10º 

 
11º 

 
12º 

2� (grau) 
Aço 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 
44,5 

 
- 

 
64,9 

 
- 

 
- 
 

 
82,2 

 
- 

 
- 

2� (grau) 
Zn ST 

 
34,4 

 
36,3 

 
38,9 

 
43,3 

 
44,7 

 
63,0 

 
65,1 

 
70,5 

 
- 

 
82,4 

 
- 

 
86,6 

2� (grau) 
Zn TC 

 
34,4 

 
36,3 

 
38,7 

 
43,1 

 
44,5 

 
62,7 

 
64,9 

 
70,5 

 
- 

 
82,4 

 
83,8 

 
86,4 

2� (grau) 
Zn-Ni ST 

 
- 

 
- 

 
39,3 

 
43,3 

 
44,9 

 
62,5 

 
65,3 

 
70,9 

 
78,5 

 
82,5 

 
84,0 

 
86,9 

2� (grau) 
Zn-Ni TC 

 
- 

 
- 

 
38,9 

 
42,9 

 
- 

 
62,3 

 
- 

 
70,9 

 
78,5 

 
82,2 

 
- 

 
86,6 

2� (grau) 
Zn-Co ST 

 
- 

 
- 

 
38,9 

 
43,3 

 
44,9 

 
- 

 
65,1 

 
70,3 

 
- 

 
82,4 

 
- 

 
86,2 

2� (grau) 
Zn-Co TC 

 
- 

 
- 

 
38,6 

 
42,9 

 
44,5 

 
- 

 
64,9 

 
70,2 

 
- 

 
82,2 

 
- 

 
86,2 

2 � (grau) 
Zn-Fe-Co ST 

 
34,2 

 
- 

 
38,2 

 
42,8 

 
44,3 

 
- 

 
64,8 

 
69,5 

 
- 

 
82,4 

 
- 

 
85,7 

2 � (grau) 
Zn-Fe-Co TC 

 
34,5 

 
- 

 
38,2 

 
42,9 

 
44,3 

 
- 

 
64,8 

 
69,6 

 
- 

 
82,4 

 
- 

 
85,9 
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Figura 22. Difratogramas de raios-X sobre o eletrodepósito de Zn puro a) ST e b) TC. 
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Figura 23. Difratogramas de raios X sobre o eletrodepósito de Zn-Ni a) ST e b) TC. 
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Figura 24. Difratogramas de raios X sobre o eletrodepósito de Zn-Co a) ST e b) TC. 
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Figura 25. Difratogramas de raios X sobre o eletrodepósito de Zn-Fe-Co a) ST e b) TC. 

 



 92

20 40 60 80

0

2.000

4.000

6.000

8.000

10.000

12.000

14.000

Zn
FeFeFe Zn

Zn

Zn

Zn

in
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

2θ(°)

 Zn ST
 ZnFeCo ST

 
Figura 26. Sobreposição dos difratogramas de raios X dos eletrodepósitos de Zn ST e Zn-Fe-Co ST. 

 

 

3.3 ENSAIOS DE CORROSÃO 

3.3.1 Ensaios não-eletroquímicos 

3.3.1.1 Ensaio de névoa salina 

Com o propósito de determinar a natureza do ataque e identificar se a superfície 

foi parcialmente corroída ou houve corrosão uniforme, o ensaio de névoa salina foi 

empregada como um método qualitativo para avaliar e expressar a corrosão dos 

revestimentos. No final desses ensaios as amostras foram submetidas à análise por 

difração de raios X e os produtos de corrosão identificados. 

 Vários relatos mostram que esse teste tem sido exigido como resultado para 

verificar a resistência à corrosão dos materiais (HALL, 1983; VISWANATHAN, 1980). 

Os testes de névoa salina avaliam a performance da cobertura sob condições aceleradas 

de corrosão, sendo a temperatura da câmara de névoa salina ajustada para 35°C. As 

amostras submetidas ao ensaio, cuja composição do meio corrosivo é basicamente 

cloreto de sódio 5%, em condições hidrodinâmicas aceleradas durante horas de 
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exposição, de acordo com as especificações da norma ASTM B 117, mostrou resultados 

com corrosão uniforme para todos revestimentos. 

Os processos de corrosão são complexos e ocorrem sob diferentes condições, por 

isso o ensaio de salt spray é importante para caracterizar a agressividade de um 

determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos básicos para o controle da 

corrosão. O aparecimento da corrosão branca, corrosão vermelha e falha das amostras 

foram observadas como uma função do tempo. 5% de corrosão vermelha na superfície 

da amostra é definida como base para critérios de falhas. 

As amostras foram testadas sob estas condições e os resultados estão resumidos 

na Tabela 7. A análise visual dos pontos de corrosão branca (presença de ZnO e/ou 

Zn(OH)2. x H2O) e vermelha  (Fe2O3 . x H2O) foi feita depois de retirar os painéis da 

câmara em intervalos regulares, usualmente a cada 24 horas. Antes dessa observação, os 

painéis de testes foram lavados com água corrente e submetidos a um fluxo de ar seco. 

O aço e o revestimento de Zn-Co ST sofreram ataque, apresentando corrosão 

vermelha localizada no tempo mínimo de 24 horas de exposição. A formação de 

corrosão branca foi notificada primeiramente para os eletrodepósitos de Zn e Zn-Fe-Co, 

com um tempo de 24 horas na câmara. Já, a amostra Zn-Ni TC somente mostrou 

corrosão branca com 168 horas de exposição. O eletrodepósito de Zn-Ni TC foi o que 

resistiu maior número de horas antes de apresentar corrosão branca e consequentemente 

levou mais tempo para atingir a corrosão vermelha. A análise feita através da inspeção 

visual das superfícies revelou ataque com corrosão branca maior que 5% da área em 

quase todas as amostras, a partir de 48 horas de exposição no meio salino. Em todas as 

amostras o tempo para o aparecimento da corrosão branca foi maior para os 

eletrodepósitos tratados por cromatização. 

Com relação à corrosão vermelha, com exceção do eletrodepósito de Zn-Fe-Co, 

as amostras tratadas por cromatização mostraram ser mais resistente do que as amostras 

sem tratamento. O aço e a liga Zn-Co ST apresentaram corrosão vermelha com 24 horas 

de exposição em névoa salina e os primeiros indícios de corrosão vermelha aparentes 

para a liga Zn-Ni TC foi registrado após 360 horas na câmara. A Figura 27 mostra um 

gráfico comparativo dos valores de tempo necessário para iniciar a corrosão branca e 

vermelha de cada amostra em estudo. 
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Quanto ao comportamento observado para a liga ZnFeCo, o aparecimento da 

corrosão vermelha para a liga tratada por cromatização ocorreu em intervalo de tempo 

menor que para a liga sem tratamento, cuja tendência foi confirmada através da 

repetição do ensaio. Uma possível explicação para este fato seria a deterioração da 

superfície do revestimento após o processo de cromatização. 

 

Tabela 7. Resultados do ensaio de salt spray para os eletrodepósitos sem tratamento e tratados por cromatização. 

Tempo/horas 
Amostra 

24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360 

Zn ST           (1)     CB CB CB CB CB CV - - - - - - - - - 

Zn TC           (2) NO CB CB CB CB CB CB CB CB CB CV - - - - 

ZnNi ST       (3) NO CB CB CV - - - - - - - - - - - 

ZnNi TC       (4) NO NO NO NO NO NO CB CB CB CB CB CB CB CB CV 

ZnCo ST      (5) CV - - - - - - - - - - - - - - 

ZnCo TC      (6) NO CB CB CB CB CB CB CB CB CV - - - - - 

ZnFeCo ST  (7) CB CB CB CB CB CV - - - - - - - - - 

ZnFeCo TC  (8) NO CB CB CV - - - - - - - - - - - 

Aço               (9) CV - - - - - - - - - - - - - - 

Legenda: NO – Não houve ocorrência; CB – Corrosão branca maior que 5% da área; 

CV – Corrosão vermelha 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Tempo necessário para iniciar a corrosão branca e vermelha, em cada amostra em estudo. 
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3.3.1.2 Identificação dos produtos de corrosão 
A identificação dos produtos de corrosão após os ensaios de salt spray foi 

realizada através de difração de raios X. Em todas as amostras, com e sem tratamento de 

cromatização, o principal composto identificado foi o hidroxicloreto de zinco 

monohidratado, Zn5(OH)8Cl2.H2O (Figuras 28, 29, 30 e 31). Este resultado está de 

acordo com as características desse composto, que possui baixa solubilidade (KPS = 

6,3x10-15), portanto permanece na forma de um precipitado na superfície da amostra 

corroída (BOSHKOV, 2002; FALK, 1998). Os difratogramas de raios X não mostraram a 

presença de óxidos ou hidróxidos de zinco ou de outros metais como Co ou Ni. Este 

resultado reflete as condições em que as amostras foram analisadas, as quais se 

apresentavam bastante deterioradas e com indícios de corrosão vermelha. 
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Figura 28. Difratogramas de raios X do Zn ST e do principal produto de corrosão após ensaio de salt spray. 
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Figura 29. Difratogramas de raios X do Zn-Ni ST e do principal produto de corrosão após ensaio de salt spray. 
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Figura 30. Difratogramas de raios X do Zn-Co ST e do principal produto de corrosão após ensaio de salt spray. 

 

 



 97

20 40 60 80

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

ZnZn
Zn

 ZnFeCo ST
 Zn5(OH)8Cl2. H2O

In
te

ns
id

ad
e 

(c
ps

)

2 θ(o)  

Figura 31. Difratogramas de raios X do Zn-Fe-Co ST e do principal produto de corrosão após ensaio de salt spray. 

 

3.3.1.3 Ensaio de imersão 

Os ensaios de imersão dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co sem 

tratamentos e tratados por cromatização foram realizados com intervalos de tempos de 6 

e 24 horas em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. A Figura 32, ilustra a montagem utilizada 

para a realização do ensaio. Após o período de exposição dos materiais, os sais solúveis 

são removidos com água corrente, seguido de água destilada e as amostras, no tamanho 

de (2 X 2) cm, com área exposta de 1,1 cm foram submetidas a um jato de ar para 

secagem rápida. 

Os produtos de corrosão insolúveis no meio de cloreto formaram filmes 

aderentes sobre a superfície de cada material em estudo. Os produtos de corrosão 

formados foram analisados através de difratometria de raios X e os resultados 

comparados com as fichas do banco de dados JCPDS de cada amostra em estudo. 

Nas Figuras 33, 34, 35 e 36 são mostrados respectivamente, os difratogramas de 

raios X obtidos dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co, sem tratamento de 

cromatização, após a imersão por 6 horas e 24 horas de imersão em NaCl 3,5% m/m, 

pH 8,2 e o difratograma do principal produto obtido da corrosão. 
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Os difratogramas obtidos para as amostras, com 6 horas de imersão, revelam a 

presença do produto de corrosão, Zn5(OH)8Cl2. H2O, além dos picos atribuídos ao 

próprio material do revestimento. Esse produto encontrado foi observado em todos os 

eletrodepósitos, independentemente do elemento presente na liga. 

 

 
Figura 32. Sistema de imersão para os eletrodepósitos em estudo. 
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Figura 33. Difratogramas sobre o eletrodepósito de Zn ST do produto da corrosão e após 6 horas e 24 horas de 

imersão em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2. 



 99

20 40 60 80

FeFe Fe

N
i 5Z

n 21

N
i 5Z

n 21

N
i 5Z

n 21

 

 ZnNi SP 6h imersão
 ZnNi SP 24h imersão

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

2θ(°)

 

 Zn5(OH)8Cl2.H2O

 
Figura 34. Difratogramas sobre o eletrodepósito de Zn-Ni ST do produto da corrosão e após 6 horas e 24 horas de 

imersão em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2. 
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Figura 35. Difratogramas sobre o eletrodepósito de Zn-Co ST do produto da corrosão e após 6 horas e 24 horas de 

imersão em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2. 
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Figura 36. Difratogramas sobre o eletrodepósito de Zn-Fe-Co ST do produto da corrosão e após 6 horas e 24 

horas de imersão em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2. 

 

 

3.3.2 Ensaios eletroquímicos 

3.3.2.1 Medidas de potencial em circuito-aberto com o tempo (Eca) 

 Com o intuito de avaliar o comportamento eletroquímico de cada material em 

circuito-aberto, as medidas de potencial em circuito aberto durante dez horas (600 

minutos) de imersão foram realizadas em solução de NaCl 3,5%,  pH 8,2, sem e com a 

adição de inibidores. As curvas que apresentam um aumento do potencial nos primeiros 

minutos de imersão podem estar associadas à diminuição da área ativa do eletrodo por 

crescimento de um filme na superfície da liga até atingir o equilíbrio termodinâmico das 

espécies que intervém no processo de corrosão. As curvas que apresentam inicialmente 

uma diminuição e posterior estabilização do potencial são relacionadas com a 

dissolução seletiva dos constituintes menos nobres do material e também dos óxidos 

formados na superfície, até que se atinja o estado estacionário. 

Uma comparação da estabilidade dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-

Fe-Co pode ser observada nas Figuras 37 e 38. De maneira geral, as curvas 

apresentadas, tanto para o eletrodepósito de Zn como para os eletrodepósitos de Zn-Ni, 
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Zn-Co e Zn-Fe-Co o tempo para atingirem o potencial de estabilização é de poucos 

minutos, após a imersão em solução de NaCl. 

Os eletrodepósitos de Zn-Ni, sem tratamento e tratada por cromatização 

mostram, no instante da imersão, um potencial de cerca de -0,6 V, sendo este valor 

deslocado para potenciais mais nobres e, já nas primeiras horas, atingem a estabilização 

em aproximadamente -0,5 V (Figuras 37 e 38). Os valores de Eca encontrados para a liga 

Zn-Ni são muito mais positivos do que os obtidos para o Zn nas mesmas condições 

(Tabela 8). Este comportamento revela que, na presença de cloreto, os eletrodepósitos 

de Zn-Ni apresentam boa proteção, o que é indicada pelo deslocamento do potencial 

para valores mais positivos. Nota-se que ambas as ligas sem e com tratamento de 

cromato têm comportamento semelhante, portanto a proteção se deve principalmente à 

maior estabilidade das fases δ (Ni3Zn22) e γ (Ni5Zn21) presentes na liga. 

Os eletrodepósitos de Zn-Co sem tratamento também mostram, após 10 horas de 

imersão em solução de NaCl,  valores de potencial de estabilização cerca de + 0,20 V 

em relação ao eletrodepósito de Zn (Figura 37). Apesar dessa liga apresentar apenas 0,6 

% de Co em sua composição, o efeito sobre o potencial de corrosão é considerável. Já, 

quanto ao eletrodepósito de Zn-Co tratado por cromatização, o potencial praticamente 

coincide com o do Zn (Figura 38). Nesse caso, o que se observa é um enobrecimento 

sensível no potencial do Zn, que aumenta cerca de +0,20 V após a cromatização.     

A curva de potencial em circuito aberto-tempo para o eletrodepósito da liga Zn-

Fe-Co ST é coincidente com a do eletrodepósito de Zn em solução de NaCl (Figura 37). 

Portanto, essa liga parece apresentar a mesma proteção que o eletrodepósito de Zn 

oferece ao aço. Quando o eletrodepósito de Zn-Fe-Co é tratado por cromatização o 

potencial em circuito aberto é inferior ao potencial do revestimento de Zn puro (Figura 

38). O tratamento de cromatização, de um modo geral, foi efetivo para todos os 

eletrodepósitos em estudo, como é observado pelo deslocamento de potencial para 

valores mais positivos, comparado ao eletrodepósito sem tratamento. O eletrodepósito 

de zinco é o que mostra maior deslocamento de potencial após a cromatização. 
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Tabela 8. Valores de potencial em circuito-aberto para os eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co com e 

sem tratamento, em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 

 Eca (V) 
Eletrodepósito Sem tratamento Tratado por cromatização 

Zn - 1,06 - 0,84 

Zn-Ni - 0,51 - 0,45 

Zn-Co - 0,87 - 0,86 

Zn-Fe-Co - 1,04 - 0,96 
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Figura 37. Curvas de potencial de circuito aberto para os diferentes eletrodepósitos, sem tratamento (ST), em 

solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 38. Curvas de potencial de circuito aberto para os diferentes eletrodepósitos, tratado por cromatização 

(TC), em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 

 

 

 Os  Os ensaios eletroquímicos para verificar o efeito dos oxi-ânions do grupo 

VIB (Na2CrO4, Na2MoO4 ou Na2WO4, adicionados à solução de NaCl 3,5%, na 

concentração de 0,05 mol L-1) sobre os eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co 

foi realizado apenas com os eletrodepósitos sem tratamento de conversão química por 

cromato. 

Através das Figuras 39 e 40 podem ser vistas, respectivamente, as curvas de 

potencial em circuito aberto para o Zn e Zn-Ni, em solução NaCl 3,5 % em presença 

dos diferentes oxi-ânions estudados, na concentração 0,05 M, pH 8,2. 

Para o revestimento de Zn, Figura 39, nota-se que os potenciais de corrosão do 

eletrodepósito de Zn são deslocados para valores mais positivos, na presença de 

qualquer um dos oxi-ânions adicionados em solução de NaCl 3,5%. Esse aumento no 

potencial de corrosão indica uma maior estabilidade do produto formado. O 

comportamento do zinco em presença de cromato e molibdato são característicos de 

inibidores anódicos, favorecendo a formação direta de óxidos metálicos, devido às 
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características oxidantes dos mesmos, podendo ocorrer a formação de óxidos 

provenientes da redução do próprio inibidor. 

Em solução contendo cromato pode-se considerar a formação de ZnO e Cr2O3 

como resultado do efeito inibidor da corrosão sobre o zinco, conforme a equação 29: 

 

3 Zn  +  2 CrO4
2-  + 2 H2O   →    3 ZnO   +   Cr2O3  + 4 OH-                                      (29)       

 

De forma análoga, na presença de molibdato, equação 30, ocorre a formação de 

ZnO e MoO2 ou MoO3, pois de acordo com Breslin et.al. (1994), sobre alumínio, existe 

a incorporação de Mo(IV) e Mo(VI) no filme. 

 

Zn  +  MoO4
2-  + H2O   →    ZnO  +   MoO2  + 2 OH-                                                 (30) 

 

O deslocamento do potencial para valores mais positivos é resultado da 

estabilidade dos óxidos formados em solução levemente alcalina. 

 

Na Figura 40 observa-se que o comportamento do Zn-Ni na presença desses oxi-

ânions foi diferente do observado para o Zn puro. As curvas de potencial em circuito 

aberto para o eletrodepósito de Zn-Ni, em solução de NaCl 3,5% contendo cromato ou  

molibdato são praticamente coincidentes com a curva na ausência desses oxi-ânions. 

Esse comportamento indica que os inibidores têm pouco efeito sobre o eletrodepósito de 

Zn-Ni no meio estudado. 

Nas Figuras 41 e 42 são apresentadas, respectivamente, as curvas de potencial em 

circuito aberto para o eletrodepósito de Zn-Co e Zn-Fe-Co em solução de NaCl 3,5%, 

pH 8,2, e com adição dos diferentes oxi-ânions. Nota-se que na presença de cromato e 

molibdato ambos os eletrodepósitos têm comportamento semelhante. A adição do 

cromato à solução de NaCl resulta em potenciais da ordem de -0,70 V, cerca de 0,25 V 

mais positivo do que para esses materiais em NaCl, na ausência desses oxi-ânions. Na 

presença de íons molibdato, os valores de Eca estão próximos dos valores obtidos para 

essas ligas em solução de NaCl, indicando pouca ou nenhuma  influência desse oxi-

ânion na proteção desses eletrodepósitos. 



 105

Na presença do ânion WO4
-2 o potencial de circuito aberto do Zn é deslocado 

para o cerca de 0,1 V acima do potencial obtido em solução de cloreto. Já para o Zn-Ni, 

na presença de tungstato o potencial é deslocado para valores mais negativos, em cerca 

de 0,2 V, o que indica uma superfície mais ativa. O mesmo comportamento também é 

observado para os eletrodepósitos de Zn-Co ou Zn-Fe-Co quando em solução de NaCl 

contendo íons WO4
-2. Diferente do que se observa para o CrO4

-2 e MoO4
-2, o WO4

-2 

mostra-se um inibidor efetivo apenas para o Zn. Isto pode ser atribuído ao seu menor 

caráter oxidante, quando comparado aos demais oxi-ânions. No caso do Zn, o 

comportamento é diferente, pois o metal é oxidado mais facilmente pelo ânion 

tungstato. O efeito inibidor desse ânion pode estar relacionado à sua capacidade de 

adsorção na superfície do metal, competindo com os íons cloreto que formam espécies 

do tipo ZnWO4, como proposto na literatura para o Fe ou ainda, pela formação de 

politungstatos (FABERA, 2002). 

 Era de se esperar que o comportamento do tungstato como inibidor de corrosão 

fosse semelhante ao cromato e molibdato, porém, a faixa de pH de estabilidade dos 

óxidos formados com estes metais, de acordo com o diagrama de Pourbaix (anexo A), é 

diferente. Os óxidos de tungstênio (WO2, W2O5 e WO3) são estáveis em soluções com 

valores de pH inferior a 4, enquanto os óxidos de crômio e de molibdênio têm uma 

região de passividade mais ampla, podendo estabilizar em soluções ligeiramente 

alcalinas, o que mostra o melhor desempenho dos ânions cromato e molibdato na 

proteção contra a corrosão do Zn e ligas de Zn em meio de cloreto.  
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Figura 39. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepósito de Zn em solução de NaCl 3,5% e com 

adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1, pH 8,2. 
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Figura 40. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepósito de Zn-Ni em solução de NaCl 3,5% e com 

adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1, pH 8,2. 
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Figura 41. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepósito Zn-Co em solução de NaCl 3,5% e com 

adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1. 
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Figura 42. Curvas de potencial em circuito aberto para o eletrodepósito de Zn-Fe-Co em solução de NaCl 3,5% e 

com adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1, pH8,2. 
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3.3.2.2 Curvas de polarização potenciodinâmicas 

 Através das curvas de polarização potenciodinâmicas é possível determinar a 

relação entre o tipo de ataque corrosivo existente no material e a sua resistência à 

corrosão.   Estes  ensaios   foram   realizados   a   uma  velocidade   de   varredura   de  

0,333 m Vs-1 (20 mV min-1), iniciando-se a varredura num potencial de – 0,30 V abaixo 

do potencial de corrosão até + 0,20 V, onde se observa a dissolução do aço. 

A Figura 43 mostra as curvas de polarização obtidas em solução aerada de NaCl 

3,5%, para os eletrodepósitos de Zn ST e TC. A curva para o Zn ST mostra, na região 

catódica, uma corrente limite que indica um controle difusional, ou seja, o processo é 

controlado pela difusão do oxigênio, devido à reação de redução de oxigênio sobre o 

metal. Este processo, em meio neutro ou básico é descrito pela equação (4). 

 

O2(g) + 2 H2O + 4 e- → 4 OH-
(aq)                                                                                      (4) 

 

Considerando, no entanto que a concentração de oxigênio dissolvido no meio é 

baixa e que a polarização do eletrodo iniciou-se em cerca de -0,30 V abaixo do 

potencial de circuito-aberto do sistema, o aumento do pH local pela formação de OH-, 

pode resultar na formação de hidróxidos (Zn(OH)2 ou Fe(OH)2), o que pode ser 

responsável pela estabilidade de corrente na região catódica. 

De acordo com Tada (2004), quando o par aço/Zn é polarizado catodicamente em 

solução neutra de NaCl, pode ocorrer simultaneamente a redução da água, produzindo 

H2 e OH-, de acordo com a equação (31). Nesse caso, a reação é controlada por ativação 

e as correntes para essa reação é somada à de reação de redução do oxigênio dissolvido, 

equação (4): 

 

2H2O + 2e- →  H2(g) + 2 OH-                                                                                        (31)                                                                                         

 

A densidade de corrente de corrosão encontrada, que corresponde à corrente 

limite catódica, medida diretamente do gráfico, foi da ordem de 3,0x10-5 A cm-2. Os 

revestimentos de Zn tratados por cromatização revelam uma mudança nítida na curva 

catódica, onde inicialmente verifica-se uma diminuição da corrente, atribuída ao efeito 
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barreira exercida pela camada de cromato (FRATESI, 1996) e depois a presença da 

corrente limite de redução de oxigênio, que nesse caso é bem menor, da ordem de 

1,2x10-6 A cm-2. O tratamento por cromato, nesse caso, não afeta o potencial de 

corrosão que, em ambos os casos, é de – 0,98 V. Este comportamento indica que, apesar 

da camada de cromato atuar efetivamente na diminuição da densidade de corrente de 

corrosão, apresenta pouco efeito na resistência à corrosão. 

Acima do potencial de corrosão, na região anódica, observa-se um aumento 

abrupto de corrente que indica a dissolução ativa do zinco, onde a densidade de corrente 

atinge valores da ordem de 20 mA cm-2. Essa corrente se mantém elevada enquanto o 

revestimento de zinco está sendo consumido. À medida que a superfície do aço é 

exposta, observa-se uma gradual diminuição da corrente enquanto houver o 

revestimento na superfície, até que se atinja o potencial de corrosão do substrato de aço 

(– 0,53 V). Acima desse potencial ocorre a oxidação, seguida da dissolução do aço. A 

comparação entre o comportamento do aço e após a aplicação dos eletrodepósitos de 

Zn, Figura 43, mostram um pequeno deslocamento das correntes de dissolução para 

valores mais positivos em relação ao substrato de aço (AGUIAR, 2003). 

Em todos os ensaios de polarização, a região anódica é caracterizada pela 

dissolução do zinco ou das fases ricas em zinco presentes nos eletrodepósitos. Acima do 

potencial de corrosão do aço nesse meio (- 0,53 V), quando o revestimento de zinco 

perde sua ação galvânica de proteção ao substrato de aço, este começa a oxidar dando 

origem à formação de Fe(OH)2, que é oxidado a Fe(III), resultando em Fe2O3 hidratado 

(Fe2O3.H2O ou Fe(OH)3) e como consequência, ocorre a diminuição do pH da solução, 

próximo à superfície do eletrodo, devido à reação de hidrólise dos íons Fe+3, de acordo 

com a reação (32). Essas espécies que se formam na superfície, apesar de pouco 

solúveis não são aderentes, portanto não resultam na passivação do eletrodo. 

 

Fe+3 + 3 H2O � Fe(OH)3 + 3 H+                                                                                   (32) 

 

Na Figura 44 é mostrado o comportamento do eletrodepósito de Zn-Ni sem 

tratamento e tratado por cromatização. Os valores de densidade de corrente de corrosão 

para a liga ST e TC são 1,7x10-5 A cm-2 e 1,3x10-5 A cm-2, respectivamente e os 

potenciais de corrosão estão bastante deslocados para valores mais positivos, 
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comparativamente ao eletrodepósito de Zn. Os valores de Ecorr encontrados para a liga 

Zn-Ni ST e  TC  são,  respectivamente, – 0,71V  e – 0,65V. Portanto, esses resultados 

mostram que a presença de Ni no eletrodepósito aumenta significativamente a 

resistência à corrosão desse material, que geralmente é atribuída à presença da fase γ 

(Ni5Zn21) e da fase η (Ni3Zn22). De acordo com FRATESI (1996), a resistência à 

corrosão da liga Zn-Ni obtida em banhos alcalinos e cromatizada está relacionada à 

homogeneidade estrutural do material. 

Na Figura 45 é mostrado comparativamente o comportamento dos 

eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni sem tratamento e tratado por cromatização. A principal 

diferença observada para o Zn ST e TC é a diminuição da densidade de corrente em 

cerca de 25 vezes, sendo o Ecorr inalterado (-0,98 V). No caso do Zn-Ni TC, o Ecorr é 

deslocado para valor mais positivo, em relação à liga Zn-Ni ST e principalmente quando 

comparado ao eletrodepósito de Zn. O comportamento da curva catódica mostra pouca 

diferença nos valores jcorr (~1,7 x 10-5 A cm-2) para o Zn-Ni sem tratamento e tratado por 

cromatização. Além disso, a curva mostra no início valores de densidade de corrente 

baixas e um aumento desse parâmetro com a mudança de potencial para valores mais 

anódicos, indicando um processo de redução, talvez relacionados a óxidos formados na 

superfície da liga. 

Na Figura 45 verifica-se que o potencial de corrosão do aço é mais positivo do 

que os obtidos para os eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni tratados ou não por cromatização. 

Os valores de potenciais mais negativos para os eletrodepósitos em relação ao aço 

indicam que estes protegem o substrato de aço atuando como anodo de sacrifício. 
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Figura 43. Curvas de polarização para o aço e eletrodepósitos de Zn, sem tratamento (ST) e tratado por 

cromatização (TC), em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 44. Curvas de polarização para o aço e eletrodepósitos de Zn-Ni, sem tratamento (ST) e tratado por 

cromatização (TC), em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 45. Curvas de polarização para a aço e eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni, sem tratamento (ST) e tratado por 

cromatização (TC), em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 

 

 

 O eletrodepósito de Zn-Co  sem  tratamento apresenta um valor de potencial  de 

corrosão de - 0,98 V e a liga Zn-Co tratada por cromatização - 0,92 V, como é mostrado 

pelas curvas de polarização (Figura 46). As densidades de corrente de corrosão para os 

eletrodepósitos de Zn-Co ST e TC são, respectivamente, 1,4x10-5 A cm-2 e 4,4x10-6 A 

cm-2, ou seja, aproximadamente 2,5 vezes menor. Comparando-se os eletrodepósitos de 

Zn-Co  com  o  de  Zn  puro,  nota-se  que  o  potencial  de  corrosão  mantêm-se  em – 

0,98 V e a liga Zn-Co TC, apesar do valor de corrente mais elevado, tem seu potencial 

de corrosão deslocado para valores mais positivos, aumentando a resistência à corrosão. 

 Na Figura 47, nota-se para os eletrodepósitos de Zn-Fe-Co, uma diminuição na 

densidade de corrente de corrosão do ST (2,5x10-5 A cm-2) para TC (1,5x10-5 A cm-2). 

Essa diminuição da corrente pode ser explicada de forma análoga ao observado para os 

demais eletrodepósitos. Os potenciais de corrosão não foram afetados pelo tratamento 

por cromato, pois mostraram apenas um pequeno deslocamento: -0,95 V para a liga Zn-

Fe-Co em relação ao zinco (-0,98 V). 
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 Portanto, pode-se afirmar que, apesar da camada de cromato atuar efetivamente na 

diminuição da densidade de corrente de corrosão, apresenta pouco efeito na resistência à 

corrosão. O comportamento observado para o Zn foi atribuído ao fato do processo de 

conversão química ser efetivo com o zinco e em menor extensão para os eletrodepósitos 

de Zn-Co e Zn-Fe-Co, ou seja quando Co e/ou Fe estão presentes no eletrodepósito. As 

grandes diferenças de potenciais observadas entre o aço e os depósitos de Zn-Co e Zn-

Fe-Co mostram que estes também protegem o substrato atuando como metal de 

sacrifício. 

 Na região anódica, o comportamento é análogo ao observado para o 

eletrodepósito de Zn puro, ou seja, no início ocorre a dissolução do eletrodepósito da 

liga e após a sua remoção ocorre a da dissolução do substrato de aço. 

 

 

-1,50

-1,25

-1,00

-0,75

-0,50

-0,25

0,00

0,25

0,50

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1

 Aço SAE 1010
 Zn ST
 Zn TC
 Zn-Co ST
 Zn-Co TC

j / A cm-2

E
 / 

V
 (A

g/
A

gC
l)

 
Figura 46. Curvas de polarização para o aço e eletrodepósitos de Zn e Zn-Co, sem tratamento e tratado por 

cromatização, em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 47. Curvas de polarização para o aço e eletrodepósitos de Zn e Zn-Fe-Co, sem tratamento e tratado por 

cromatização, em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 

 

 

As curvas obtidas para o eletrodepósito de Zn e para as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co 

sem tratamento, revelaram pouca diferença, tanto na densidade de corrente de corrosão 

como no valor do potencial de corrosão. Para a liga Zn-Ni o valor de densidade de 

corrente foi de 1,7x10-5 A cm-2 e o potencial de corrosão apresenta valor mais positivo 

(– 0,71 V).  Quando os eletrodepósitos foram submetidos ao banho de cromatização, as 

densidades de corrente para eletrodepósitos cromatizados tendem a diminuir, sendo o 

Zn puro o que apresentou menor valor, seguido do Zn-Co, Zn-Ni e Zn-Fe-Co. Quanto 

ao Ecorr, nota-se um ligeiro deslocamento dos potenciais para valores mais positivos. No 

caso da liga Zn-Ni o deslocamento foi mais acentuado. A Tabela 9 mostra os valores de 

potencial de corrosão e densidade de corrente de corrosão para todas as amostras em 

meio de cloreto de sódio 3,5% m/m, pH 8,2. 
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Tabela 9. Valores de Ecorr e jcorr para o substrato, Zn e suas ligas, sem e com tratamento por cromatização. 

NaCl 3,5%, pH 8,2 

 Ecorr / V jcorr / A cm-2 

Aço decapado - 0,53 3,0 x 10-5 

Zn ST - 0,98 3,0 x 10-5 

Zn TC - 0,98 1,2 x 10-6 

ZnNi ST - 0,71 1,7 x 10-5 

ZnNi TC - 0,65 1,3 x 10-6 

ZnCo ST - 0,98 1,4 x 10-5 

ZnCo TC - 0,92 4,4 x 10-6 

ZnFeCo ST - 0,95 2,5 x 10-5 

ZnFeCo TC - 0, 95 1,5 x 10-5 

 

 

A Figura 48 mostra o efeito dos oxi-ânions do grupo VIB na curva de 

polarização do eletrodepósito de Zn, em solução de NaCl 3,5%. Nota-se um 

deslocamento dos potenciais de corrosão para valores mais positivos e uma diminuição 

da corrente catódica quando os oxi-ânions são adicionados à solução de cloreto. Esses 

resultados mostram um aumento na estabilidade do eletrodepósito e uma maior 

resistência à corrosão localizada na presença desses ânions. Em solução de NaCl, na 

ausência dos oxi-ânions, a curva catódica apresenta uma corrente limite de redução de 

oxigênio. Por outro lado, na presença dos diferentes inibidores esse comportamento não 

é observado, ou seja, ocorre uma mudança no mecanismo, associado ao processo de 

redução, onde os valores elevados de corrente de redução observados no início da 

varredura catódica, provavelmente estão relacionados com a redução dos respectivos 

oxi-ânions sobre o metal (WILCOX, 1987). Todos os sistemas apresentam potenciais de 

corrosão mais positivos do que o observado para o zinco em solução de NaCl 3,5% e na 

ausência desses ânions, indicando um aumento na resistência à corrosão localizada 

desse metal nesses meios. Na região anódica, o valor elevado de corrente indica a 

dissolução do zinco, sem a formação de produtos estáveis e aderentes capazes de 

passivar o eletrodo. 
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Uma análise dos valores de densidade de corrente de corrosão (jcorr) também 

revela que o cromato apresenta melhor desempenho, oferecendo maior proteção ao 

zinco, comparada aos demais inibidores. Os valores de Ecorr e jcorr obtidos a partir das 

curvas de polarização são apresentados na Tabela 10. 

 

 

Tabela 10. Valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) para o eletrodepósito 

de Zn ST, em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adição de CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 M. 

Solução NaCl 3,5 % 
NaCl 3,5 % 

+ 
CrO4

2- 0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

MoO4
2-  0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

WO4
2- 0,05 M 

Ecorr / V -0,98 -0,67 -0,76 -0,93 

jcorr / A cm-2 3,0 x 10-5 9,9 x 10-7 6,9 x 10-6 4,4 x 10-6 
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Figura 48. Curvas de polarização para o eletrodepósito de Zn ST, em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2 e com adição 

CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1. 
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A liga Zn-Ni foi estudada nas mesmas condições e os resultados das curvas de 

polarização potenciodinâmicas são apresentados na Figura 49. A partir desses ensaios 

verifica-se que os potenciais de corrosão para o eletrodepósito de Zn-Ni nas soluções 

estudadas são mais positivos do que os observados para o Zn puro, com ou sem a adição 

dos oxi-ânions. 

 Quando se adiciona cromato à solução de NaCl, observa-se para a liga Zn-Ni, 

uma tendência à passivação, o que não é verificado para o eletrodepósito de Zn. O 

potencial de ruptura para esse sistema é cerca de -0,48 V, mostrando um aumento 

significativo na resistência à corrosão localizada. Na presença de íons molibdato esse 

comportamento também é observado, porém, em menor extensão. Já, para o tungstato, o 

aumento abrupto de corrente não mostra nenhuma tendência à passivação. Na Tabela 11 

são apresentados os valores de Ecorr e jcorr para o eletrodepósito de Zn-Ni ST nas 

diferentes soluções. Os resultados obtidos da polarização anódica para os 

eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni indicam uma maior estabilidade dos mesmos, seja pelo 

aumento do potencial de corrosão e/ou diminuição da densidade de corrente de 

corrosão. Este comportamento pode estar associado à formação de espécies estáveis na 

superfície do eletrodo, como óxidos do metal base e/ou proveniente da reação com o 

oxi-ânion. A exemplo do que se observa para a oxidação de alumínio em presença de 

cromato, molibdato ou tungstato (BRESLIN, 1994; SILVA, 2005) pode-se propor que a 

proteção resulta da formação de óxido de zinco, ZnO e óxidos de metais do grupo VIB:  

Cr2O3, MoO3, ou WO3, incorporados ao filme de óxidos de zinco. 

 

 

Tabela 11. Valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) para o eletrodepósito 

de Zn-Ni ST, em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adição de CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 M. 

Solução NaCl 3,5 % NaCl 3,5 % 
+ 

CrO4
2- 0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

MoO4
2-  0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

WO4
2- 0,05 M 

Ecorr / V -0,71 -0,64 -0,59 -0,59 

jcorr / A cm-2 1,7 x 10-5 5,4 x 10-7 3,8 x 10-6 9,9 x 10-6 
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Figura 49. Curvas de polarização para o eletrodepósito de Zn-Ni em solução de NaCl 3,5%, pH8,2 e com adição 

CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1. 

 

 

O eletrodepósito de Zn-Co, Figura 50, apresentou uma diminuição da densidade 

de corrente catódica para todos os inibidores adicionados ao eletrólito de cloreto. Nota-

se, valores de corrente catódica menores, em relação ao Zn, indicando uma maior 

estabilidade da liga. Os valores dos potenciais de corrosão obtidos das curvas de 

polarização da liga Zn-Co ST apresentam-se mais positivos do que os observados para o 

Zn, nas mesmas condições e com a adição dos oxi-ânions são deslocados para valores 

mais nobres do que em solução de cloreto. Na região anódica, o deslocamento do 

processo de dissolução para potenciais mais anódicos mostra que o íon cromato é muito 

mais efetivo na inibição da corrosão da liga Zn-Co, o molibdato e o tungstato são 

menores que o cromato, mas apresentam-se com potenciais mais elevados. 

A Figura 51, mostra as curvas de polarização potenciodinâmicas para a liga Zn-

Fe-Co em meio aerado de NaCl 3,5%, sem e com a adição dos oxi-ânions cromato, 

molibdato ou tungstato na concentração de 0,05 M. Na região catódica, todas as curvas 

realizadas na presença dos diferentes inibidores em solução, não apresentaram corrente 
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limite de redução de oxigênio, indicando uma mudança no mecanismo do processo de 

redução, provavelmente, devido à redução desses ânions sobre o eletrodo. O potencial 

de corrosão da liga Zn-Fe-Co em solução de cromato, cuja densidade de corrente é de 

8,2 x 10-7 A cm-2, mostrou-se mais positivo (-0,67 V) que com os demais inibidores e, 

na região anódica, uma leve tendência à passivação foi exibida. Em solução contendo 

molibdato,  embora a liga apresente um potencial de corrosão bem próximo ao o 

observado na presença do íon cromato (-0,64 V), a densidade de corrente de corrosão 

observada é cerca de 10 vezes maior (9,0 x 10-6 A cm-2). Em presença de tungstato, o 

potencial de corrosão observado para a liga (-0,76 V) foi deslocado para valores 

positivos em relação ao potencial observado para a curva contendo apenas cloreto. Os 

valores de Ecorr e jcorr para as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co nas diferentes soluções são 

apresentados nas Tabelas 12 (ZnCo) e 13 (ZnFeCo), respectivamente. 
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Figura 50. Curvas de polarização para o eletrodepósito de Zn-Co (ST) em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2 e com 

adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1. 
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Figura 51. Curvas de polarização para o eletrodepósito de Zn-Fe-Co (ST) em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2 e 

com adição CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 mol L-1. 

 

 

Tabela 12. Valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) para o Zn-Co ST, em 

solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adição de CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 M. 

Solução NaCl 3,5 % 
NaCl 3,5 % 

+ 
CrO4

2- 0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

MoO4
2-  0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

WO4
2- 0,05 M 

Ecorr / V -0,98 -0,68 -0,80 -0,84 

jcorr / A cm-2 1,4 x 10-5 2,3 x 10-7 6,5 x 10-6 1,5 x 10-6 

 

 

Tabela 13. Valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) para o Zn-Fe-Co ST, 

em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adição de CrO4
2-, MoO4

2- ou WO4
2- 0,05 M. 

Solução NaCl 3,5 % 
NaCl 3,5 % 

+ 
CrO4

2- 0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

MoO4
2-  0,05 M 

NaCl 3,5 % 
+ 

WO4
2- 0,05 M 

Ecorr / V -0,95 -0,67 -0,64 -0,76 

jcorr / A cm-2 2,5 x 10-5 8,2 x 10-7 9,0 x 10-6 7,9 x 10-6 
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3.3.2.2.1 Influência do oxigênio no comportamento eletroquímico dos 

eletrodepósitos 

Um dos principais fatores que pode influenciar na corrosão de um material é a 

presença de oxigênio no meio. Este pode interferir tanto na cinética, como no 

mecanismo do processo de corrosão. Todos os ensaios mostrados até o momento se 

referem ao estudo de corrosão dos eletrodepósitos de Zn de ligas de zinco em meio 

aerado.  Alguns foram realizados em meio desaerado, ou seja saturando a solução com 

nitrogênio (N2) de grau analítico durante uma hora. 

As curvas de polarização obtidas para os diferentes eletrodepósitos em solução 

de NaCl 3,5%, pH 8,2, aerada e desaerada são apresentadas na Figura 52. De um modo 

geral, observa-se que em todos os casos os potenciais de corrosão obtidos a partir das 

curvas de polarização em meio desaerado são mais negativos do que os obtidos em meio 

aerado. Outra característica observada para os sistemas desaerados é o comportamento 

do ramo catódico da curva de polarização, que indica uma mudança de mecanismo. Em 

meio aerado, como citado anteriormente, jcorr é dada pela própria corrente limite de 

redução de oxigênio, enquanto quando o oxigênio é eliminado da solução, a curva 

indica, em todos os casos, um controle por ativação, que está associado à reação de 

redução da água (31). 

Dentre os sistemas estudados, o Zn-Ni foi o único que apresentou uma nítida 

passividade, quando o meio foi desaerado, enquanto os demais não mostraram esse 

comportamento. Os valores de potencial de corrosão e densidade de corrente de 

corrosão são apresentados na Tabela 14. 
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Tabela 14. Comparação dos valores de potencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) para 

os eletrodepósitos  em solução aerada e desaerada de NaCl 3,5%, pH 8,2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra Condição Ecorr / V jcorr / A cm-2 

Aerada - 0,98 3,0 x 10-5  

Zn Desaerada - 1,17 6,8 x 10-6 

Aerada - 0,71 1,7 x 10-5  

Zn-Ni Desaerada - 1,07 1,7 x 10-6 

Aerada - 0,98 1,4 x 10-5  

Zn-Co Desaerada - 1,15 1,2 x 10-5 

Aerada - 0,95 2,5 x 10-5  

Zn-Fe-Co Desaerada - 1,17 6,7 x 10-6 
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Figura 52. Curvas de polarização para os eletrodepósitos ST, em soluções aeradas e desaeradas de NaCl 3,5%, pH 

8,2: (a) Zn, (b) Zn-Ni, (c) Zn-Co, e (d) Zn-Fe-Co. 

 

 

3.3.2.3 Voltametria cíclica 

 O comportamento potenciodinâmico das amostras em estudo foi realizado em 

meio aerado naturalmente empregando-se a voltametria cíclica com eletrodos estáticos. 

Através desta técnica, o potencial pode ser controlado, ou seja, aplica-se um potencial 

ao sistema e a resposta de corrente causada devido a uma reação redox, chamada de 

corrente faradaica, é medida. Essa técnica é uma análise qualitativa sendo realizada com 

o intuito de relacionar os processos de oxidação e redução observados e atribuir o 

comportamento aos metais presentes. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Os ensaios foram realizados através de dois procedimentos diferentes: i) a uma 

velocidade de 33,3 mV s-1, iniciando-se a varredura em -1,5 V, no sentido de potenciais 

anódicos. A inversão de potenciais era feita na região de potenciais onde se observava a 

dissolução do material; ii) a uma velocidade de 10 mV s-1, iniciando-se a varredura na 

região de dissolução da liga Zn-Ni (- 0,62 V), no sentido de potenciais catódicos, 

invertendo-se a varredura em – 1,35 V. Na varredura anódica eram registrados os 

processos de oxidação correspondentes, retornando ao potencial do início da varredura. 

A Figura 53 mostra, respectivamente, os voltamogramas cíclicos do 

eletrodepósitos de Zn (-1,5 a -0,98 V) e da liga  Zn-Ni (-1,5 a -0,88V), sem tratamento 

de cromato, em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2. O processo anódico para o Zn é 

caracterizado pela presença de um pico de  corrente  de  oxidação  em  

aproximadamente -1,19 V, atribuído à formação de um filme de óxido, ZnO, ou 

hidróxido de zinco, Zn(OH)2, sobre o eletrodo, seguido da dissolução do metal, que 

ocorre a partir de -1,0V (ASSAF, 1999; GUO, 1995). De acordo com esses autores, a 

varredura anódica exibe inicialmente uma transição ativa-passiva, prévia à iniciação da 

corrosão por pite. Propõe-se que o processo inicial de oxidação envolve a formação de 

espécies adsorvidas de OH- sobre a superfície do metal com a formação de ZnO e 

consequente acidificação do meio (equação 33). 

 

Zn + OH-
(ads) � ZnO + H+ + 2e-                                                                                    (33) 

 

Devido a presença de elevada concentração de íons cloretos na solução e a 

diminuição do pH na superfície do eletrodo, ocorre a desestabilização do filme de 

óxido, através de uma reação química, levando à formação de íons complexos (eq. 34). 

 

ZnO + 2H+ + 4Cl- � [ZnCl4]
2- + H2O                                                                          (34)  

 

A formação de espécies solúveis também pode ocorrer eletroquimicamente, 

como conseqüência da competição na adsorção do OH- e o Cl- sobre o metal (eq. 35). 

 

Zn + 4Cl-
(ads) � [ZnCl4]

2- + 2e-                                                                                     (35)  
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 Em potenciais muito positivos, acima de -1,0V, prevalece a dissolução do Zn 

através da equação (31). Na varredura no sentido de potenciais negativos, observa-se o 

correspondente pico de corrente de redução do óxido/hidróxido de zinco, localizado em 

-1,37V. 

 O voltamograma cíclico da liga Zn-Ni apresenta o pico de corrente de oxidação 

localizado em – 1,22 V, seguido região de corrente mais baixa, indicando uma tendência 

à passivação desse material. Esse comportamento pode ser atribuído à presença das 

fases γ e δ, mais resistentes ao ataque do eletrólito. No intervalo de potenciais analisado 

é possível verificar que o eletrodepósito de Zn possui menor estabilidade que o de Zn-

Ni, cuja dissolução ocorre em potenciais mais anódicos. Após a inversão da varredura 

de potenciais, observa-se, no sentido de potenciais negativos, um pico de corrente 

localizado em -1,37 V, associado à redução do filme formado no processo anódico, 

coincidente com a redução do óxido/hidróxido de zinco. Este processo de redução 

torna-se mais complexo e a sua carga aumenta quando o potencial de inversão anódico 

atinge valores elevados, onde a concentração de espécies solúveis de zinco presente 

torna-se elevada. Nota-se também que as cargas relacionadas aos processos de oxidação 

e redução para o Zn-Ni são menores, praticamente a metade, comparada ao zinco, o que 

revela uma maior estabilidade do eletrodepósito de Zn-Ni. 

Após o tratamento de passivação dos eletrodepósitos por cromatização, nota-se 

uma diminuição significativa das cargas relacionadas aos processos de oxidação e de 

redução, na região de formação do óxido/hidróxido de zinco, principalmente no caso do 

Zn, o que indica a eficiência do processo de conversão química, Figura 54. Para a liga 

Zn-Ni este efeito é menos pronunciado, mostrando uma menor eficiência do tratamento 

de passivação por cromato. Isto também foi verificado nas curvas de polarização, onde 

praticamente não se verifica mudança no valor das densidades de corrente na região 

catódica. Este comportamento pode ser explicado pela presença do teor elevado de Ni 

na composição da liga, próximo a 13 % (m/m), isto é, o processo de conversão química 

de cromato é eficiente para o zinco e não para o revestimento de Zn-Ni. 

Os ensaios de voltametria cíclica na região de dissolução do eletrodepósito de Zn 

mostram uma corrente anódica associada à formação do óxido e dissolução do metal em 

– 0,97 V, após a polarização nesse potencial por 30 segundos (Figura 55). Quando a 
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varredura é realizada no sentido de potenciais negativos, observa-se o pico de corrente 

de redução (C1) em – 1,21 V, relacionado à redução de espécies solúveis de zinco 

formados no processo anódico. Após a inversão da varredura de potenciais em – 1,3 V, 

observa-se um ombro de corrente anódico (A1), correspondente à oxidação do zinco 

formado no processo de redução C1. Nota-se que acima de – 1,0 V a corrente aumenta, 

indicando a dissolução do revestimento de zinco. 

Quando um potencial de – 0,62 V é aplicado sobre o eletrodepósito de Zn-Ni, 

também é observada uma corrente anódica associada à formação de óxido de zinco e 

dissolução das fases ricas em zinco. Na varredura catódica, um pico de corrente de 

redução é observado em – 1,22 V, que praticamente coincide com o pico observado para 

o revestimento de zinco, o que indica que este processo está associado à redução de 

espécies solúveis de Zn2+ (C1
’). Na varredura no sentido de potenciais positivos o pico 

de oxidação (A1
’), observado em – 1,0 V, corresponde à oxidação do zinco reduzido em 

C1
’. Nesse caso, o pico de corrente só pode ser notado devido à maior estabilidade do 

eletrodepósito de Zn-Ni, cuja dissolução ocorre em potenciais superiores à – 0,75 V. 
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Figura 53. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni sobre aço, sem tratamento, em solução de 

NaCl 3,5 %, pH 8,2. 
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Figura 54. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni sobre aço, tratado por cromatização, em 

solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2. 

 

 

Esses ensaios foram de fundamental importância nesse estudo, pois mostram que 

a magnitude das cargas relacionadas aos processos de oxidação e redução do zinco para 

a liga Zn-Ni, à partir das fases ricas em zinco são muito menores do que os mesmos 

processos observados para o eletrodepósito de zinco. Outro parâmetro obtido foi o 

intervalo de potenciais observados, onde a liga Zn-Ni mostra um intervalo mais amplo 

que o eletrodepósito de Zn, indicando a maior estabilidade do revestimento da liga. 

Os processos de redução e oxidação do óxido de zinco não são observados na 

Figura 55, pois a inversão de potenciais foi realizada em – 1,3 V, sendo que a redução 

do óxido mostrada na Figura 50 ocorre em – 1,37 V e o respectivo processo de oxidação 

em – 1,19 V. 
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Figura 55. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Ni sobre aço, sem tratamento, em solução de 

NaCl 3,5 %, pH 8,2. 

 

 

 Os voltamogramas cíclicos obtidos para os eletrodepósitos de Zn e Zn-Co sem 

tratamento e com tratamento de cromatização em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2, são 

mostrados nas Figuras 56 e 57. Quando se compara esses dois sistemas, são observadas 

poucas diferenças entre os mesmos, principalmente para os eletrodepósitos sem 

tratamento de cromatização. No intervalo de potenciais de -1,5 a -0,98 V, os picos de 

corrente atribuídos à formação e redução do óxido/hidróxido de zinco para a liga Zn-Co 

localiza-se praticamente no mesmo potencial do Zn, porém as cargas associadas a esses 

processos são menores, indicando uma maior estabilidade da liga. Análogo ao 

observado para a liga Zn-Ni, a dissolução do material ocorre em valores mais positivos 

do que o observado para o Zn. Os ensaios realizados para os materiais cromatizados 

revelam uma diminuição significativa das cargas de oxidação e redução para ambos, Zn 

e Zn-Co, indicando um aumento na resistência ao ataque do cloreto presente no meio. 
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 O comportamento eletroquímico dos eletrodepósitos de Zn-Fe-Co, no intervalo 

de -1,5 a -0,98 V, sem tratamento e tratado por cromatização, respectivamente Figuras 

58 e 59, são análogos aos observados para o Zn-Co.  O voltamograma da liga Zn-Fe-Co 

se assemelha bastante com o do Zn sem tratamento, Figura 58. Um pequena diferença 

nos potenciais dos picos de oxidação do Zn (-1,19 V) e da liga (-1,22). Essa diferença 

sugere que esse comportamento se deve à presença de Fe na liga, que altera a 

microestrutrura desse material. O processo de dissolução da liga sofre um pequeno 

deslocamento em relação ao Zn. Após o tratamento de cromatização observa-se uma 

diminuição significativa das correntes e consequentemente das cargas de oxidação e de 

redução observados anteriormente. O processo de dissolução da liga tratada por 

cromatização é deslocado para valores de potenciais mais positivos, em relação ao 

material sem tratamento, indicando um maior estabilidade da liga Zn-Fe-Co TC na 

solução de NaCl 3,5 %. 

  A Figura 60 mostra, comparativamente, o comportamento dos eletrodepósitos 

sem tratamento. Nota-se que em todos os casos as cargas de oxidação e de redução do 

Zn são maiores, enquanto os potenciais de dissolução para as ligas são mais positivos, 

indicando maior estabilidade das mesmas em solução de NaCl. 

  Após o tratamento de cromatização, Figura 61, a liga Zn-Ni apresenta as maiores 

cargas de oxidação e de redução, indicando que o processo de conversão é pouco 

efetivo para esse eletrodepósito.  Isto também foi verificado nas curvas de polarização, 

onde praticamente não se verifica mudança no valor das densidades de corrente na 

região catódica. Este comportamento pode ser explicado pela presença do teor elevado 

de Ni na composição da liga, próximo a 13 % (m/m), isto é, o processo de conversão 

química de cromato é eficiente para o zinco e não para o Ni. No caso dos 

eletrodepósitos de Zn-Co e Zn-Fe-Co o processo de conversão é eficaz devido ao baixo 

teor de Co (< 1 %) e Fe (< 3 %) na composição dessas ligas. 
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Figura 56. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Co sobre aço, sem tratamento, em solução de 

NaCl 3,5 %, pH 8,2. 
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Figura 57. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Co sobre aço, tratado por cromatização, em 

solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2. 
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Figura 58. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Fe-Co sobre aço, sem tratamento, em solução 

de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 59. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn e Zn-Fe-Co sobre aço, tratado por cromatização, em 

solução de NaCl 3,5%, pH 8,2. 
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Figura 60. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe-Co sobre aço, sem 

tratamento, em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2. 
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Figura 61. Voltamogramas cíclicos dos eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe-Co sobre aço, tratado por 

cromatização, em solução de NaCl 3,5 %, pH 8,2. 
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CAPÍTULO 4                                                                 CONCLUSÕES 

 

 

��A morfologia irregular dos eletrodepósitos resulta das falhas do substrato de 

aço produzidas durante a decapagem ácida. A liga Zn-Ni apresentou maior 

rugosidade dentre os revestimentos estudados, o que evidencia o aspecto 

nodular deste eletrodepósito, principalmente quando o teor de níquel é 

superior a 15 %(m/m); 

 

��Os eletrodepósitos de ligas Zn-Ni e Zn-Fe-Co apresentaram maior dureza do 

que os de Zn e Zn-Co, revelando que esta propriedade está relacionada 

diretamente com o teor e natureza do elemento de liga presente no 

revestimento; 

 

��Todos os eletrodepósitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, e Zn-Fe-Co revelaram boa 

cristalinidade. Fases ricas em zinco  foram  detectadas  apenas  para a liga 

Zn-Ni: fase γ (Ni5Zn21) e fase δ (Ni3Zn22); 

 

��Nos ensaios de salt spray os eletrodepósitos tratados por cromatização (TC) 

resistiram maior tempo até o surgimento de corrosão branca. O 

eletrodepósito de Zn-Ni (TC) foi o que apresentou maior resistência à 

corrosão branca (148 h) e à corrosão vermelha (360 h); 

 

��Após os ensaios de salt spray e os ensaios de imersão em NaCl 3,5%, o 

principal produto de corrosão formado para todos os revestimentos, foi o 

composto Zn5(OH)8Cl2.H2O; 

 
��Os eletrodepósitos Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co estudados protegem o 

substrato de aço por ação galvânica, pois apresentaram potenciais de 

corrosão mais negativos do que o do aço; 
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��O tratamento de conversão química de cromato aplicado aos eletrodepósitos 

aumenta a estabilidade dos mesmos em solução de NaCl 3,5%, pH 8,2, 

observado através do deslocamento do potencial de corrosão para valores 

mais positivos e da diminuição das densidades de corrente de corrosão; 

 

��De um modo geral, nos ensaios potenciodinâmicos, os oxi-ânions do grupo 

VIB mostraram-se efetivos como inibidores de corrosão para os 

eletrodepósitos de Zn e ligas de zinco. Os melhores resultados foram 

observados para o cromato e molibdato e a liga Zn-Ni. Esse mesmo 

comportamento não foi observado nos ensaios em circuito aberto, onde o 

cromato e o molibdato mostraram-se efetivos para o Zn, Zn-Co e Zn-Fe-Co. 

Já, o tungstato deslocou os potenciais de corrosão das ligas para valores mais 

negativos, tornando esses materiais mais ativos em solução de NaCl. 

 

��Os potenciais de corrosão obtidos para os eletrodepósitos, a partir das curvas 

de polarização em meio desaerado são mais negativos do que os obtidos em 

meio aerado e as densidades de corrente de corrosão são inferiores, sendo o 

Zn-Ni o único material que mostrou uma nítida tendência a passivação. 
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PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

Os estudos apresentados neste trabalho foram realizados com eletrodepósitos 

de Zn e ligas de zinco a partir de processos e banhos comerciais de eletrodeposição, 

preparados nos laboratórios da própria empresa. 

A proposta de trabalhos futuros é que se dê continuidade ao estudo de ligas 

de interesse comercial como as de Zn-Co, Zn-Fe e ligas ternárias como a de Zn-Fe-

Co preparadas por eletrodeposição, nos laboratórios da universidade, o que 

permitirá um controle mais rígido dos parâmetros de deposição, da composição dos 

banhos e dos revestimentos de liga obtidos. Dentre os aspectos importantes a serem 

estudados podem ser citados: 

 

��os pós-tratamentos de passivação alternativos a cromatização, empregando 

substâncias que resultem no aumento da resistência à corrosão e tenham 

pouco impacto no meio ambiente; 

 

��a influência do tratamento térmico aplicado aos revestimentos obtidos por 

eletrodeposição, que podem resultar na formação de fases alterando as 

propriedades mecânicas e de resistência à corrosão dos mesmos; 

 

��os mecanismos do processo de codeposição, que ainda necessitam ser 

elucidados, devido a sua complexidade. 
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A - Diagramas de Pourbaix do crômio 

 

 

 

 
 

1) Diagrama de equilíbrio de potencial-pH para o sistema crômio-água, a 25°C, na ausência de íons cloreto, 

considerando estabilidade do Cr(OH)3. 
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2) Diagrama de equilíbrio de potencial-pH para o sistema crômio-água, a 25°C, na ausência de íons cloreto, 

considerando estabilidade do Cr2O3 anidro. 

 

 

 

 

 



 157

 

 
 

3) Diagrama de equilíbrio de potencial-pH para o sistema crômio-água, a 25°C, na presença de íons cloreto, 

considerando o Cr(OH)3.nH2O. 
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                               (a)                                                                    (b) 

 

 
(c) 

 

4) Condições teóricas de corrosão, imunidade e passivação do crômio, a 25°C. Regiões de estabilidade na 

ausência de íons cloreto (a) Cr(OH)3 e (b) Cr2O3; na presença de íons cloreto (c) Cr(OH)3.nH2O.     
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B - Diagramas de Pourbaix do molibdênio 
 

 

 
 

5) Diagrama de equilíbrio de potencial-pH para o sistema molibdênio-água, a 25°C. 
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6) Condições teóricas de corrosão, imunidade e passivação do molibdênio, a 25°C. 
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7) Influência do pH na solubilidade do MoO3, a 25°C. 
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C - Diagramas de Pourbaix do tungstênio 

 

 

 
 

8) Diagrama de equilíbrio de potencial-pH para o sistema tungstênio-água, a 25°C. 
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9) Condições teóricas de corrosão, imunidade e passivação do tungstênio, a 25°C. 
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10) Influência de pH na solubilidade de WO3 anidro, a 25°C. 
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