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DUTRA, C. A. M. Estudo do comportamento eletroquimico e da resisténcia a
corrosao de eletrodepésitos de zinco e ligas de zinco em solucao de NaCl e na
presenca de oxi-anions do grupo VIB. 2010. 164f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecénica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade

Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2010.

RESUMO

Os revestimentos de zinco sdo os mais amplamente utilizados na prote¢do do
aco contra a corrosio. Atualmente, estes vém sendo substituidos por ligas, como o Zn-
Ni, pois t€m revelado melhores propriedades mecanicas, maior resisténcia a corrosao
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 tém se mostrado promissores por
apresentarem propriedades semelhantes e protegerem o agco por acdo galvanica. Neste
trabalho, eletrodepdsitos de Zn, Zn-12%Ni, Zn-0,6%Co e Zn-<3%Fe-0,6%Co obtidos
sobre aco SAE 1010, a partir de banhos alcalinos comerciais foram tratados por
cromatizacdo e caracterizados quanto as propriedades mecanicas, morfologia,
comportamento eletroquimico e resisténcia a corrosdo em solucdo de NaCl 3,5% e na
presenca de oxi-anions do grupo VIB. Os estudos foram realizados através de medidas
de microdureza, rugosidade, MEV, EDS, DRX e técnicas eletroquimicas. Dentre os
eletrodepodsitos estudados, o de Zn-Ni mostrou maior valor de rugosidade, enquanto os
demais apresentaram resultados préoximos aos do substrato de aco. As ligas Zn-Ni e
Zn-Fe-Co apresentaram maior dureza em relagdo ao Zn. Através de DRX foi
verificado que os eletrodepdsitos sdo cristalinos, sendo identificada na liga Zn-Ni a
presenca das fases y (NisZn,;) e & (Ni3Zny,), responsdveis pela sua maior resisténcia a
corrosdo. As ligas tratadas por cromatizagdo revelaram maior resisténcia a corrosao,
tanto nos ensaios de salt spray, como nos ensaios eletroquimicos. O principal produto
de corrosdo encontrado sobre os eletrodepdsitos, apds os ensaios de salt spray e de
imersao em solu¢do de NaCl 3,5 %, foi o Zns(OH)gCl,.H,O, ndo sendo detectados

6xidos ou hidréxidos formados com os metais. Todos os eletrodepdsitos protegem o



aco por acdo galvanica, pois apresentaram potenciais de corrosdo mais negativos do
que o do aco. A adicdo de cromato ou molibdato ao eletrélito desloca o potencial de
oxidacdo dos materiais para valores mais positivos, o que mostra a efici€éncia desses
inibidores na resisténcia a corrosdo. Os potenciais de corrosdao obtidos para os
eletrodepdsitos, a partir das curvas de polarizacdio em meio desaerado sdo mais
negativos do que os obtidos em meio aerado e as densidades de corrente de corrosdo
sdo inferiores, sendo o Zn-Ni o dnico material que mostrou uma nitida tendéncia a
passivacdo. Em meio desaerado o processo catédico € controlado por ativacdo,
enquanto em meio aerado a etapa que controla o processo de corrosdo nos
eletrodepodsitos € a difusdo de oxigénio dissolvido e a formacdo de hidréxido do metal

na superficie dos eletrodepdsitos.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrodeposic¢ao, inibidores, zinco, ligas de zinco, corrosao.
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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 ¥ (NisZn,;) and 9
(Ni3Zny,), 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 Zns(OH)gCl,.H,0, 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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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO

Com a necessidade da conscientizacdo das industrias em relacdo aos efeitos
nocivos dos produtos quimicos, que poluem o meio ambiente e a saide humana, além das
restricdes cada vez maiores da legislacdo ambiental, os interesses na deposi¢do de ligas de
zinco como solugdes alternativas para os depositos de caddmio tém crescido, assim como a
procura de processos de conversao quimica que contenham reagentes menos poluentes e
economicamente vidveis para as industrias.

Revestimentos de ligas de zinco obtidos por eletrodeposicdo t€ém sido aplicados
industrialmente por apresentarem maior resisténcia a corrosdo quando comparados ao
zinco puro. As ligas de zinco formadas com elementos do grupo VIIIB (Ni, Fe, Co)
podem ser obtidas através de codeposicdo andmala e as suas composi¢cdes podem ser
alteradas através de mudancga dos parametros de eletrodeposicdo e da composi¢ao quimica
do banho de eletrodeposi¢do. Apesar desses revestimentos apresentarem propriedades
superiores aos revestimentos de zinco puro, ainda se observa a formacao dos produtos de
corrosdo branca, sendo necessdria a aplicacdo de um pds-tratamento de passivacao,
geralmente através de conversao quimica. O processo que apresenta melhores resultados é
a cromatizac¢do, devido a sua facilidade na aplicacdo 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 substincias ndo-téxicas ou de baixa toxicidade.

Os primeiros estudos com ligas eletrodepositadas de Zn-Ni datam da década de
1980 e atualmente sdo amplamente aplicadas na inddstria. Outras ligas bindrias e ternarias
como Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Fe-Co passaram a ser estudadas mais recentemente por
apresentarem propriedades mecanicas, elétricas e de resisténcia a corrosao superiores aos

revestimentos de Zn puro, mesmo quando os elementos de liga estdo presentes em baixas
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concentracoes. Atualmente, o interesse pelo desenvolvimento dessas ligas vem
aumentando devido as boas perspectivas de aplicacdo tecnoldgica e, principalmente, pelo
baixo custo do processo. Na literatura especializada ainda hd uma escassez de
informagdes relativas ao mecanismo de formacdo dessas ligas, ao comportamento
eletroquimico e resisténcia a corrosdo na presencga de inibidores inorganicos de corrosao.
Neste trabalho, foram selecionados eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-
Co, obtidos a partir de solugdes alcalinas comerciais, os quais foram caracterizados
quanto a morfologia, propriedades mecanicas, comportamento eletroquimico e resisténcia
a corrosdao em solucdo de NaCl 3,5%. Estes estudos também foram realizados em solugdo
de NaCl na presenca de Oxi-anions do grupo VIB (CrO42', M0042' e WO42') a fim de

verificar a acdo desses anions como inibidores de corrosao.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho teve como objetivos especificos estudar:

- amorfologia e a microestrutura dos eletrodepdsitos de zinco puro e das ligas de zinco
(Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co) obtidos sobre aco comum, SAE 1010;

- o comportamento eletroquimico e a resisténcia a corrosdo destes materiais em solug¢io
contendo cloreto, com o intuito de relacionar as caracteristicas morfologicas e
microestruturais dos eletrodepdsitos e a evolucao do processo de corrosio;

- o efeito inibidor de oxi-anions do grupo VIB (CrO42', MoO42' e WO42') na corrosao
destes materiais em solucdo de cloreto.

Estes estudos certamente contribuirdo para ampliar o conhecimento sobre os
revestimentos de zinco e ligas de zinco obtidos por eletrodeposi¢do e os pOs-tratamentos
de passivacdo a que sdo submetidos, possibilitando a otimizac@o de processos que sdo de

grande interesse, principalmente, para as industrias automobilisticas e aeronauticas.
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1.3 PROCESSOS DE CORROSAO

Os fendmenos da corrosdo sdo de fundamental importancia para que possam ser
propostos sistemas de protecdo anticorrosiva, substituicdes de metais, ligas metalicas,
alteragcdes nas condicdes de processo ou modificagdes no meio agressivo.

A corrosdo consiste em um processo de deterioracdo progressiva dos materiais no
qual o metal é convertido a um estado ndo metélico, onde ocorre a transformacio de um
metal em fon metdlico em consequéncia de reagdes quimicas ou eletroquimicas com o
meio em que se encontra, podendo estar aliada ou ndo a esforcos mecanicos. Quando isto
ocorre, o metal perde suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica,
elasticidade, ductilidade, ficando os produtos de corrosdo extremamente pobres em
termos destas propriedades.

Os problemas de corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades,
tendo sérias consequéncias de perdas econdmicas, interrupcdes de processos produtivos,
contaminagdes de produtos, além das questdes de seguranca e preservacdo de vidas
humanas. A corrosdao pode ser classificada quanto ao tipo (uniforme ou localizada) e
quanto ao meio (GENTIL, 2006; SHEIR, 1994). Dependendo do tipo de acdo do meio
corrosivo sobre o material, os processos corrosivos podem ser classificados em dois
grandes grupos, abrangendo todos os casos de deterioracio por cOrrosiao: cOrrosiao
quimica (8% oxidacdo em gases + corrosdo em altas temperaturas) € corrosao
eletroquimica (90% corrosdo em meio aquoso).

Os processos de corrosdo quimica sao menos frequentes na natureza, tais processos
corrosivos se caracterizam basicamente pela auséncia da dgua liquida; temperaturas, em
geral, elevadas, sempre acima do ponto de orvalho da dgua e pela interacdo direta entre o
metal e 0 meio corrosivo.

Os processos de corrosdo eletroquimica sdo mais frequentes na natureza e se
caracterizam basicamente por ocorrerem, normalmente, na presenca de dgua no estado
liquido; em temperaturas abaixo do ponto de orvalho da dgua, sendo a grande maioria na

temperatura ambiente e pela formacdo de uma pilha ou célula de corrosdo, com a
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circulacdo de elétrons na superficie metélica. As reagdes que ocorrem nos processos de
corrosao eletroquimica sdo reagdes de oxidacao e redugdo.

As reagdes na drea anddica (anodo da pilha de corrosdo) sao reacdes de oxidagdo.
A reac¢do na drea anddica mais importante e responsavel pelo desgaste do material € a de
passagem do metal da forma reduzida para a i6nica (combinada). Genericamente &

expressa pela reacao (1):

M@(S) — Men+(aq) + ne (1)

As reacdes na drea catddica (catodo da pilha de corrosao) sio reagdes de reducao,
que envolvem espécies do meio corrosivo ou, eventualmente, ions metalicos da solugao,
ou seja, essas reacoes dependem da presenca e da concentracdo de determinadas espécies
no eletrdlito. As principais reagdes na area catddica sdo: em meios neutros ou acidos
desaerados, reacdo (2); meios acidos aerados, reacdo (3); meios neutros ou bdsicos

aerados, reacao (4).

geracdo de hidrogénio 2H'q + 2¢° — Hyy (2)
redugdo do oxigénio (dcidos) Oy + 4H'y + 4¢ > 2H,0 (3)
redugdo do oxigénio (neutro aerado) Oye + 2H,0 + 4 — 4 OH (g 4)

Em meio 4dcido também pode ocorrer a formagao do composto H,O,.

Das reacoes catddicas acima se conclui que em meios ndo aerados hd formagao de
H,, o qual € adsorvido na superficie e responsdvel pelo sobrepotencial de hidrogénio. Este
fendmeno provoca o retardamento do processo corrosivo € denomina-se polarizacdao

catddica.
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A composicdo do eletrélito na vizinhanca do catodo € dependente de difusdo do
oxigénio no meio e da velocidade de renovacao do eletrélito. Em meios 4cidos havera um
decréscimo da acidez no entorno da drea catddica e em meios bdsicos haverd um
acréscimo da alcalinidade no entorno da area catédica.

Os produtos de corros@o nos processos eletroquimicos sdo, em geral, resultantes da
formacao de compostos insoliveis entre o ion do metal e o ion hidroxila. O produto de
corrosdo €, portanto, na grande maioria dos casos, constituido de hidréxido do metal ou

o0xido hidratado do metal corroido.

1.4 ASPECTOS GERAIS SOBRE O ZINCO E CONSIDERACOES SOBRE
REVESTIMENTOS A BASE DE ZINCO

O zinco possui um peso especifico de 7,13 g cm'3, funde a 419,5 °C, é maleavel,
muito utilizado para revestir metais e caracteriza-se por sua propriedade eletroquimica
protetora contra a corrosdo. E um dos metais mais utilizados na inddstria moderna, devido
ao seu baixo custo. O 6xido que recobre a superficie do metal possui propriedades
anfotéricas, sendo estdveis apenas em meios neutros e ligeiramente alcalinos, na auséncia
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 condi¢des atmosféricas e
oferece protecao galvanica ao metal base. Sua atuacdo como anodo de sacrificio permite
que o mesmo seja corroido preferencialmente em relacdo ao metal base, precipitando
hidroxidos e 6xidos de zinco, formando uma barreira protetora bastante efetiva em termos
de resisténcia a corrosao (TOWSEND, 1991; LUMPP, 2005).

O zinco nao é adequado como material para fins estruturais, porém, determinadas
ligas podem ter a resisténcia mecanica suficientemente elevada para algumas aplicagcdes
especificas. E também, a ductilidade do metal, acima de 100 °C é bastante elevada, o que
permite a sua conformacao plastica com relativa facilidade para obter formas laminadas

ou extrudadas diversas.
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O diagrama de equilibrio termodindmico potencial-pH para o sistema zinco-agua, a
25°C, € apresentado na Figura 1 (POURBAIX, 1974). Através do diagrama de Pourbaix
¢ possivel observar as regides de corrosdo, imunidade e passivagdo do zinco. A
passividade do zinco ocorre no intervalo de pH de 8,5 a 10,5, através da formacao do
hidréxido de zinco que é estdvel nessas condi¢des. O aumento da concentracio de Zn**
em solucdo amplia a faixa de estabilidade do hidréxido. Os hidroxidos de zinco
apresentam carater anfétero e a dissolu¢do em solucdes dcidas dd origem aos fons Zn**
(ou ZnOH") e em solugdes basicas aos fons HZnO, e Zn0,".

O zinco ¢ instdvel em solugdes aquosas e tem tendéncia a dissolver com
desprendimento de hidrogénio em solugdes dcidas ou fortemente alcalinas. O alto
sobrepotencial de hidrogénio para esse metal faz com que a dissolucdo em 4cidos nao
oxidantes ocorra lentamente. Porém, quando € colocado em contato com outros metais
com baixo sobrepotencial de hidrogénio, como no caso da platina, observa-se uma
vigorosa reacdo de desprendimento de gés H, sobre a platina e a corrosdo simultinea do
zinco com maior intensidade do que quando nao estd ligado a platina. Isto também ¢é
observado quando impurezas de ferro ou cobre estdo presentes nas ligas a base de zinco.
A densidade de corrente de troca, j, , para a rea¢do de reducado de ions de hidrogénio sobre
o zinco, em pH zero, a 25°C é da ordem de 10" A em™ (WEST, 1971), o que possibilita

a eletrodeposicao desse metal a partir da eletrdlise de solu¢des aquosas de sais de zinco.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio potencial — pH para o sistema zinco — dgua, a 25°C (Pourbaix, 1974).

Além do pH, outros fatores podem modificar as caracteristicas da camada
protetora, como por exemplo, na presenca de didxidos de carbono e sulfatos com
formacao de carbonatos e sulfatos, respectivamente. A eficiéncia da camada dos produtos
de corrosdo como barreira protetora dependerd da solubilidade dos produtos formados e,
além da natureza do meio, fatores como temperatura, movimento relativo metal/meio
também podem influenciar nas caracteristicas desta camada.

Segundo Nakazato (1997) trés tipos de mecanismos sd30 propostos para 0 processo
de passivacgdo do zinco: dissolugdo-precipita¢do; adsor¢do; nucleacdo e crescimento.

No mecanismo de dissolucao-precipitagdo a formagdo da camada passiva ocorre
através da precipitacdo do material dissolvido, ions zincato, quando a saturacdo da

solucdo, proximo a superficie do eletrodo, é atingida. O produto formado € insolivel e
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corresponde ao hidréxido ou 6xido de zinco que, depositado sobre a superficie, retarda a

dissolugdo do metal, equacdes (5) e (6):

Zn + 4 OH — Zn(OH),* + 2¢” (5)

Zn(OH),> = ZnO + H,0 + 2 OH" (6)

No mecanismo de adsor¢do (HULL, 1971) a formacgdo de filmes passivos €
semelhante ao observado para a passivacdo do ferro. A etapa inicial consiste na adsor¢ao

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

Zn + OH — Zn(OH),y + € (7)

Zn(OH),ys » ZnO + H + ¢ (8)

O terceiro mecanismo baseia-se na nucleacdo de centros bidimensionais com
posterior recobrimento da superficie formando uma monocamada de 6xido de zinco
(ARMSTRONG, 1969; KAESHE, 1964), equacdo (9). Este ultimo modelo simples
assume que o nimero de nucleos de 6xidos formados, durante o periodo de crescimento, €

constante e também a velocidade de crescimento.

Z/n+2 OH — ZnO + H,0O + 2¢ 9)

Conforme Panossian (1993), a excelente resisténcia a corrosdo do zinco, quando
exposto a ambientes naturais, como por exemplo, atmosfera e d4guas naturais, € a razdo de
sua vasta utilizacdo. O zinco € exposto a atmosfera mais do que qualquer outro metal.
Como revestimentos de protecdo de estruturas, tubulacdes ou equipamentos de aco, 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
imersdo a quente a espessura da camada € pouco controlada e irregular, variando entre 4,2
e 54,6 um (processo continuo) e entre 35 e 400 uwm (processo descontinuo). Os
revestimentos obtidos por eletrodeposi¢do sd@o uniformes, mais finos e, em alguns casos,
brilhantes. Estes revestimentos s6 sdo vantajosos quando se exige espessura maxima de
40 pm, sendo que na pratica a norma ASTM B 633 estabelece quatro classes de
revestimento, e o valor de 25 um € referente a classe de condicdo de uso de maior
agressividade. Para cada tipo de produto, existem especificacdes nas quais sdao indicadas
as espessuras adequadas que devem ser usadas para se evitar problema na utilizagdo do
aco galvanizado. Quando as superficies galvanizadas sd@o colocadas em dguas naturais ou
sdo expostas a condi¢des atmosféricas normais apresentam um tempo de vida bastante
longo, que € reduzido substancialmente quando expostas a ambientes mais agressivos,
como atmosferas industriais ou marinhas (GENTIL, 2006). Revestimentos mais
resistentes a corrosdo podem ser obtidos, adicionando-se aos depdsitos de zinco,
elementos como Al, Ni, Co, Fe, etc., resultando na formacdo de ligas sobre o substrato
(GEDULD, 1982; PORTER, 1991). A combinacdo do zinco com metais do oitavo
grupo como Fe, Ni e Co resulta em ligas como ZnNi, ZnCo e ZnFeCo, que apresentam
propriedades de resisténcia a corrosdo, resisténcia elétrica e mecanica superiores ao zinco
puro, porém, embora reduzida, apresentando a formagdo da corrosao branca, quando
submetidos a meios ricos em ions considerados altamente agressivos aos metais.

Os revestimentos obtidos por galvanizacdo e os eletrodepdsitos de ligas de zinco,
entre outros, sdo de grande interesse para as industrias, principalmente automobilisticas
onde se necessitam de camadas superficiais com alta resisténcia a corrosdo, podendo
permitir a aderéncia de tintas para o acabamento final (PUSHPAVANAM, 1991;
SWATHIRAJAM, 1986). O maior desenvolvimento nessa drea tem sido direcionado para
as ligas ZnNi contendo 8% a 20% Ni (FELLONI, 1988). A quantidade de niquel no
depdsito é o fator predominante na resisténcia a corrosdo. As ligas sd3o menos ativas em
meios agressivos do que o zinco puro, porque combinam o alto potencial de corrosdo de

um metal nobre, como o niquel e o cobalto, ao metal de sacrificio. Desta forma, a
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diferenca de potencial entre estes dois metais conduz a dissolugdo 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 protecio (LUMPP,
2005). Segundo esses autores, a liga ZnNi pode apresentar vérias fases e a resisténcia a
corrosdo dos depdsitos estd diretamente relacionada a sua estrutura e morfologia. Quando
comparada ao Zn puro, possui uma dureza significativamente maior e¢ melhores
caracteristicas de resisténcia a corrosdo. Conforme Karwas (1990) a fase n, rica em zinco,
¢ menos nobre que o aco e a fase a contendo 35% (em 4dtomos) Zn € mais nobre que o

aco.

1.5 PRINCIPIOS BASICOS DA RESISTENCIA A CORROSAO E DA
PROTECAO ANTICORROSIVA
1.5.1 Eletrodeposicao de Zn e suas ligas

A eletrodeposi¢ao € o processo pelo qual um revestimento metédlico € aplicado
sobre uma superficie com a utilizacdo de corrente elétrica geralmente continua. Sdo
peliculas interpostas aplicadas sobre a superficie metdlica, constituindo-se
fundamentalmente numa barreira entre o metal e o meio corrosivo. Isso amplia a
resisténcia a corrosdo do material metdlico, objetivando minimizar a degradacdo do
mesmo pela acdo do meio. Esta pelicula pode dar ao material um comportamento mais
nobre, como € o caso das peliculas metdlicas mais catédicas que o metal de base, ou
protegé-lo por acdo galvanica no caso de peliculas menos nobres. A eletrodeposicdo tem
uma importincia marcante na indudstria de tratamento de superficie, porque oferece
vantagens, tais como: espessuras relativamente finas, permitem a deposi¢cdo em pecas
pequenas, permite melhorar as propriedades superficiais dos materiais (condutividade
elétrica, resisténcia a abrasdo, resisténcia a corrosdo) sem alterar estruturalmente o
produto e também melhora o aspecto decorativo dos materiais (PANOSSIAN, 1993). A

eletrodeposi¢cao em escala comercial foi iniciada em torno de 1840 e foi acelerada pela
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descoberta das solu¢des de cianetos para deposi¢ao de prata, ouro, cobre e latdo sobre o
aco. O problema que existia com os banhos iniciais, que em geral eram 4cidos, era a
corrosdo do substrato de ferro, o que tornava os depdsitos ndo aderentes, todavia, os
banhos com cianetos (alcalinos) eliminaram este problema. Hoje em dia é um dos
processos que apresenta maior diversificagdo, existem banhos de niquel brilhante, semi-
brilhante, fosco, banhos de deposi¢ao rapida, banhos para obtencdo de camadas ducteis,
com baixas tensdes, com alto poder de nivelamento, etc. O processo de eletrozincagem
consiste na imersdao da peca a ser revestida em uma cuba eletrolitica que contém um
eletrdlito 4cido ou alcalino no qual estdo dissolvidos sais de zinco. A deposicdo € feita
através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre a peca, que se constitui no polo
negativo (catodo), e um condutor adequado, que deve ser o pélo positivo (anodo).

No processo de eletrodeposicdo, a matéria-prima utilizada sdo sais e anodos de
zinco. Em termos de corrosio, o zinco, apesar de ser mais eletronegativo do que o aco
(E°.z = -0,76V/ ENH e E°.**x = - 0,44V/ ENH) apresenta, na maioria dos meios
naturais, taxas de corrosao inferiores ao aco. Assim, sua adequagdo como revestimento
protetor do aco é devida a dois fatores: a) protecdo catddica oferecida ao agco nas
descontinuidades do revestimento e b) taxas de corrosio no meio consideradas
relativamente baixas, permitindo poder de protecao por periodos relativamente longos.

A eletrodeposicdo de ligas € um processo mais complexo que a deposi¢do de um
unico metal (PAUNOVIC, 2006; SPERB, 2001). Para haver a codeposi¢dao alguns
requisitos sdo essenciais: os potenciais dos metais devem ser similares e pelo menos um
deles deve ser possivel de se depositar independentemente. A codeposicao pode ocorrer
de duas maneiras: normal ou andmala. A normal é quando o metal mais nobre deposita
preferencialmente, por exemplo, liga de latdo (70Cu-30Zn). A codeposicdao andmala, de
acordo com a defini¢do de Brenner (1963), ocorre quando ha deposicao 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 padrdo do eletrodo de zinco, E° = - 0,76 V/ ENH, é menos nobre que o

de niquel, E° = - 0,25 V/ ENH, indicando que, termodinamicamente, o niquel deveria
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depositar mais facilmente que o zinco. No entanto, a codeposicdo ocorre, € zinco deposita
preferencialmente quando a densidade de corrente estd acima da densidade de corrente de
transicao, definida como condi¢cao quando o banho e depdsito contém proporcdes 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 fendmeno ser conhecido desde 1907 (SHOCH,
1907), o mecanismo da codeposi¢ao de Zn e Ni ndo € bem entendido (MATHIAS, 1990;
SWATHIRAJAN, 1987).

A partir de banho de cloreto, a eletrodeposi¢ao de liga de Zn-Ni com diferentes
propor¢des de Ni**/Zn** foi estudada (ZHONGDA, 1996; CHASSAING, 1992). A
polarizacdo catédica durante a eletrodeposicio e a composicdo foi imensamente
influenciada pelas propor¢des Ni**/Zn** no banho e estd ligado tanto ao pH como a
temperatura das solucdes usadas para a eletrodeposi¢do. Sob as condi¢des examinadas, a
eletrodeposicao das ligas foi do tipo andmala e pdde ser observado que as fases dos
depésitos dependem da quantidade de niquel na liga eletrodepositada. Os estudos de
difracdo de raios X revelaram que os depdsitos obtidos de solugdes contendo uma
proporcio de 1:2 de Ni**/Zn**, usando uma densidade de corrente de 1,0 A dm™,
consistiram de uma mistura de duas fases, a fase 0 (NisZn,,) e a fase Y (NisZn,;). Quando
a propor¢ao de Ni**/Zn** no banho aumentou para 5:2, o dep6sito foi predominantemente
a fase Y (NisZny;) (RAMACHAR, 1960).

Miranda (1996) e Abou-Krisha (2005) estudaram a eletrodeposicao de ligas Zn-Ni
a partir de banhos de sulfato sob diferentes condi¢des, por meio de curvas de polarizacao,
analises morfoldgicas e impedancia eletroquimica usando um eletrodo de disco rotativo.
As curvas de polarizagdo mostraram duas partes, a primeira com referéncia a codeposicao
normal de Zn-Ni onde a reducdo de hidrogénio prevalece, como uma consequéncia da
baixa efici€ncia do processo e a segunda parte estd associada a codeposicdo andmala de
Zn-Ni. O transporte de massa influéncia somente na codeposi¢cdo normal e ndo tem

influéncia na codeposicdo andmala. A temperatura mostrou uma grande influéncia na
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deposicao da liga e afeta ambas as partes das curvas de polarizacdo. Aumentando a
temperatura o depdsito torna-se mais compacto e revela nddulos finos. J4 a composicdo
do eletrdlito ndo influencia na codeposi¢do andmala de Zn-Ni, mas afeta a densidade de
corrente de transicdo entre as codeposi¢des normal e andmala. As andlises por difracdo de
raios X revelaram que as ligas consistiram da fase & (NisZn»,) ou uma mistura das duas
fases & e Y (NisZn,;). A comparagio entre a deposi¢do de Ni e a codeposi¢do de Zn-Ni
revelou que a inibicdo extraordindria da deposicdo de Ni ocorre devido a presenca de Zn*
no banho de eletrodeposicao.

Foi verificado por Carpenter (1998) que a estrutura e morfologia de eletrodepdsitos
dependem de muitos fatores incluindo temperatura, densidade de corrente, tempo de
deposicao e composicdo do banho. Descobriu-se que a composicdo e a temperatura do
eletrdlito afetam tanto a composicdo do depodsito como a morfologia. A eficiéncia da
corrente catddica diminui com a densidade de corrente e a dureza aumenta com o
aumento da quantidade de cobalto no depdsito. Trés técnicas foram usadas para acessar a
microestrutura dos depositos Zn-Co: microscopia eletronica de varredura, microscopia
eletronica de transmissdo e difracdo de raios X. Os resultados mostraram que a liga é
constituida de uma fase simples de uma solugdo sélida de cobalto dissolvido em zinco
dentro de um sistema cristalino hexagonal. Os depdsitos sdo porosos e mudam de
dendriticos para nodulares com o aumento da quantidade de cobalto.

Gomez et al. (2001) estudaram a codeposicio andmala da liga Zn-Co sobre
substratos de carbono vitreo, cobre e niquel e observaram a formacgdo de diferentes fases
que compdem o revestimento da liga. Nas mesmas condi¢des de eletrodeposicdo, os
substratos de carbono vitreo e de cobre apresentaram melhores resultados quanto a
formacao de depositos ricos em Zn, comparados aqueles obtidos sobre Ni. Dessa andlise
do depdsito observaram que o processo de deposi¢ao pode ser influenciado pelo substrato
e que as fases presentes no deposito dependem da corrente de deposicdo e do teor de
cobalto no depdsito, o qual muda com a variagdo do teor de cobalto no banho. As andlises
por difracdo de raios X mostraram que os depdsitos obtidos com teor de cobalto inferior a

3% apresentam uma estrutura hexagonal compacta (fase mn). Entre 4 e 10% de Co,
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depositos de graos poliédricos eram constituidos de Zn puro e uma fase y de estrutura
cubica de corpo centrado. Em baixos potenciais de deposi¢do ou densidade de corrente, a
formacdo de depdsitos da fase m foi favorecida. O substrato de Ni favoreceu a formagao
da fase y e, o cobre e carbono vitreo favoreceram a formacgdo da fase n. Os resultados
confirmam que, independentemente do substrato, o processo de deposi¢cdo inicia-se pela
deposi¢ao do Co e, em seguida a deposicdo se transformou em andmala, onde o depdsito
torna-se rico em Zn.

Liga de Zn-Fe eletroquimicamente depositada em ago sob varias condicdes de
deposicio, densidades de corrente entre 2 e 10 A dm™ foi investigada por Bajat (2004). A
composi¢do quimica da liga Zn-Fe foi determinada através de EDS, variando de 1,0%
(m/m) para liga eletrodepositada a 2 A dm?, para 2,2% (m/m) para liga eletrodepositada a
10 A dm™. A andlise de voltametria de varredura linear anddica e difracdo de raios X
(XRD) foi usada para determinacdo da estrutura da fase da liga Zn-Fe e foi mostrado que
todas as ligas consistiram de uma fase M, rica em Zn, independentemente da densidade de
corrente de deposicdo. Mostra ainda que a densidade de corrente de deposicdo afeta
fortemente a estabilidade de ligas Zn-Fe frente a corrosdo. A liga Zn-Fe eletrodepositada
em 4 A dm™ exibiu a taxa mais baixa de corrosio.

Extensos estudos tém sido realizados usando diferentes banhos de eletrodeposi¢ao,
incluindo cianeto (AVERKIN, 1964), sulfato (RAMAN, 1983; BAKER, 1985) e cloreto
(FELLONI, 1982; ALBALAT, 1990; CHASSAING, 1992).

1.5.2 Resisténcia a corrosao do Zn e suas ligas

Os materiais metédlicos podem ter resisténcia propria a corrosao ou té-la ampliada
pela utilizacdo de métodos ou técnicas de protecdo anticorrosiva. A tecnologia atual
permite a utilizacdo dos materiais em praticamente todos 0os meios corrosivos com a
durabilidade dentro da extensdo desejada. A resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos
estd associada ao fato dos mesmos serem expostos a0 meio corrosivo, apresentando taxas

de corrosdo baixas e controladas.
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Muitos trabalhos de corrosdo atmosférica t€m demonstrado que a composicao dos
produtos de corrosdo em ago galvanizado depende das condi¢des de exposicdo, tipo e
nivel de poluente (GRAEDEL, 1989; WALLINDER, 1993; CHEN, 2006). A boa
resisténcia dos produtos de aco galvanizado por imersdo a quente existe devido a
formacdo de um filme protetor de carbonato de zinco bdsico na superficie dos
revestimentos de zinco. Em clima semi-tropical, os resultados indicaram que a maioria
das regides onde se realizaram os trabalhos foram muito corrosivas para as amostras de
zinco, com severos problemas de corrosdao branca ocorrendo nas estruturas galvanizadas,
exposta em meios altamente imido e salino (CHUNG, 1999; SHIH, 1994).

O comportamento da corrosdo localizada de zinco foi estudado em solucdes de
NaCl, NaBr e Nal pela técnica de voltametria ciclica. A varredura anddica exibe uma
transicdo ativa/ passiva para a inicia¢ao da corrosdo por pite. A regido de dissolugdo ativa
expoOe um pico anddico. A passividade € devida a existéncia de um filme protetor de ZnO
na superficie anddica e a quebra da passividade ocorre devido a penetragdo do haleto no
filme de 6xido passivo, através dos pontos de defeitos. A agressividade dos ions haletos
para a estabilidade do filme passivo decresce na ordem: CI' > Br > I'. A susceptibilidade
do zinco a corrosdo por pite aumenta com o aumento da concentragdo do fon haleto e a
temperatura (ASSAF, 1999; HASSAN, 2001).

Tada (2004) estudou a evolugdo do pH durante a corrosdo galvanica de um par
Zn/ago, relacionando esse parametro com o potencial e a morfologia dos produtos de
corrosdo precipitados. O autor verificou que, com relacao a solucao original, o pH sobre a
camada de zinco diminui levemente, enquanto sobre a superficie do acgo, distante da
camada de zinco, aumenta. A corrosdo galvinica em solu¢do aquosa ocorre onde as
células micro ou macroscopicas desenvolvem entre os anodos e catodos induzidos na
superficie do metal, como um resultado da heterogeneidade da superficie. Para a
compreensdo desse fendmeno € essencial localizar estes anodos e catodos e verificar suas
caracteristicas eletroquimicas. Uma variedade de métodos € adotada, como técnica para
medir a distribuicdo do potencial da superficie e detectar tanto as regides anddicas como

as catédicas em um metal corroendo (MCMURRAY, 1996; ISSACS, 1974).
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Tada (2004) também verificou que durante a corrosdo galvanica de um par Zn/acgo,
mudangas marcantes nas concentracdes de Zn** estavam confinadas a uma fina camada de
solucdo sobre a superficie do par. Proximo a camada de zinco havia uma regido de alta
concentracao Zn*, enquanto que sobre a superficie do aco, distante da camada de zinco, a
concentracdo de Zn* na superficie era quase nula, sendo observada a precipitacdo dos
produtos de corrosio do zinco devido as reacdes de hidrélise de Zn*>.

O mecanismo através do qual o zinco protege o aco em solucdes neutras de NaCl,
aeradas, depende de fatores como concentracdo de oxigénio dissolvido, pH do eletrdlito e
mudanca do pH na interface metal/solucdo. Admite-se que o anodo de zinco dissolve,
formando fons Zn** e o oxigénio dissolvido no meio é reduzido no catodo, produzindo

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

Zng —> Zn*" g + 2€ (10)

'/, Oy + HyOg) + 2" — 2 OH ) (11)
Nas regioes onde a concentragdo de OH € elevado, distante da camada de zinco,

pode haver a formacgdo espécies pouco soliveis, como Zn(OH),, ZnO e Zn;(OH)sCl,.

H,O, responsaveis pela passivacao do metal, através das reacdes (12), (13) e (14):

2 ZH(S) + OZ(g) +2 HzO(]) -2 ZH(OH)Z(S) (12)
5 ZH2+(aq) + HzO(]) + 8 OH-(aq) +2 Cl-(aq) —> ZHS(OH)8C12. HzO(S) (13)
ZH2+(aq) + 1/2 OZ(g) +2e > ZHO(S) (14)

Nas regides proximas a camada de zinco, ou seja, onde ocorre a oxidagdo do metal,

~ 2+ - ;. N , . . e . . N ~
a concentracio de Zn“" € elevada e o pH proximo a superficie diminui devido 2 reaciio de
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hidrolise, portanto a camada passiva ndo se forma. A reacdo de hidrélise € descrita como

(15):
Zn™ ) + HyOg) — ZnOH ) + H 15
N @ + HoOg = ZnOH q) + H g) (15)

Atualmente, o interesse pela deposi¢ao de ligas de zinco tem aumentado, visto que
as ligas podem proporcionar maior protecdo a corrosao que os revestimentos de zinco
puro em aco. Em especial, a liga Zn-Ni tem mostrado maior destaque que depodsitos de
outras ligas de zinco ou cdidmio (ALFANTAZI, 1997; OZGA, 2003; ELKHATABI, 1999;
MULLER, 2001; RAMANAUSKAS, 1998). Dep6sitos de Zn contendo 15-20% de niquel
tem quatro vezes a resisténcia a corrosdo de um depdsito de cddmio-titanio (SAFRANEK,
1986). A resisténcia a corrosdo de coberturas de ligas eletrodepositadas de Zn-Ni, dentro
de uma certa faixa de composicdo (12-14% Ni), pode ser 5-6 vezes maior que O zinco
puro de igual espessura (WATSON, 1988; HALL, 1983). Eletrodepdsitos de Zn-Ni sdo
usados principalmente como coberturas para melhorar a resisténcia a corrosao de corpos
de aco de automdveis. S@o coberturas consideradas para diversas outras aplicacdes, como
por exemplo, nas industrias eletronicas (BAKER, 1985; BROOMAN, 1993). Essa
resisténcia, em principio, depende da estrutura cristalina, morfologia e microestrutura dos
depositos. Em uma regido contendo mais zinco, a forma da fase é v (ccc) e n (hexagonal).
O controle destas fases é importante, porque a fase-y mostra boa resisténcia a corrosao,
mas € fragil. Por outro lado, a fase-n mostra deficiente resisténcia a corrosao, mas € ductil
(KONDO, 1995). Os autores relatam detalhes de morfologia e microestrutura dos
eletrodepdsitos de Zn-Ni como uma fun¢do da quantidade de zinco (KONDO, 1991). Os
ensaios de corrosao mostraram que os codepdsitos de Zn-Ni sobre substrato ferroso
podem apresentar mecanismos de protecdo catddica em relacdo ao substrato, ou podem
comportar-se catodicamente e que estas carateristicas tém relacdo com os percentuais de
Ni nas ligas. As ligas exibem estruturas uniformes nodulares e apresentam alta resisténcia

a corrosdo, podendo substituir com grande vantagem os depdsitos de zinco convencionais

(SILVA, 2000).
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A técnica de impedancia eletroquimica tem sido aplicada com sucesso para avaliar
a resisténcia a corrosdo de ligas metélicas. Barcel6 et al. (1998) estudaram o
comportamento de ligas Zn-Ni eletrodepositadas em testes de névoa salina e através da
técnica de impedancia. Os autores concluiram que os revestimentos com R, maiores do
que 35 kQ cm® ou jeo inferior a 0,4 WA cm™ passariam no controle de qualidade
industrial (480 horas para o surgimento da corrosdo branca). O uso da impedancia em
combina¢cdo com a microscopia eletronica de varredura evidencia as diferencas entre o
mecanismo da corrosdo de cobertura do Zn e da liga Zn-Ni em aco com testes de
exposicao natural. Estes testes mostraram que a estrutura contendo fissuras, inicialmente
presente na superficie 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
corrosdo tem influéncia muito limitada. A protecdo adicional oferecida por esta liga foi
causada principalmente pelo processo de corrosao por fresta ao longo do tempo. Esta
particular estrutura fissurada melhorou a protecdo catédica do substrato aco (MIRANDA,
1999). Velichenko (1999) analisou a superficie do filme que consistiu de zinco metalico e
produtos de dissolu¢@o de Ni e Zn e visto que a taxa de desprendimento de hidrogénio era
muito alta nesta fase, o pH aumentou préximo da superficie do eletrodo e favoreceu a
precipitagdo dos compostos oxidados de zinco. Uma matriz metdlica incluindo hidréxido
de zinco ou hidroxicloreto de zinco foi entdo obtida.

O zinco, codepositado com metais tais como niquel, ferro e cobalto, t€ém a
vantagem de combinar as propriedades de sacrificio em substratos de ferro com um
potencial eletroquimico mais nobre que reduz a taxa de corrosdo da cobertura. Segundo
Carpenter (2002), Zn-Co € suposto ter melhor resisténcia a corrosdo que as outras ligas de
zinco, resisténcia que estd relacionada a quantidade de cobalto. O Zn-Co é usualmente
eletrodepositado a partir de eletrélito alcalino, mas também pode ser depositado a partir
de banho 4cido. A vantagem de usar eletrdlito alcalino € que a adesdo e ductilidade do
deposito € excelente. A influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo de liga
Zn-Co, eletrodepositada a partir de baixa quantidade de cobalto em eletrdlito alcalino. O

estudo foi realizado usando microscopia eletronica de transmissdo para relacionar a
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precipitacao de fases com as variagdes na resisténcia a corrosao das ligas. As imagens das
amostras como depositadas e apds tratamento térmico mostrou a precipitacdo da fase a
qual foi identificada como CosZn,;. Entretanto, os testes de corrosdo ndo mostram
mudangas aprecidveis na resisténcia a corrosdo destas ligas (CARPENTER, 2002;
CUNHA, 2003).

O composto cloridrico monohidratado de hidréxido de zinco, Zns(OH)gCl,.H,0,
foi encontrado na liga Zn-Co apds os experimentos (BOSHKOV, 2002). A presenca do
composto aumenta a resisténcia a corrosdo gragcas ao baixo valor do produto de
solubilidade (6,31 x 10™") e assegura melhor protecdo. Além disso, a habilidade protetora
de mono e bi-camadas dos sistemas galvanicos (cromatizados e nao-cromatizados) foi
determinada utilizando medidas de resisténcia a polarizagdo. Apds os ensaios de corrosao
de ligas Zn-Co ndo-cromatizadas e cromatizadas em solug¢do aerada de NaCl 5%, o
Zn5(OH)sCl,.H,O € formado. Dupla protecdo € assegurada no caso da amostra
cromatizada — de um lado o filme cromatizado e de outro o Zns(OH)gCl,.H,O formado
nas dreas danificadas do filme.

As propriedades de corrosdo dos eletrodepdsitos de ligas Zn-Co-Fe (40% m/m Co
e 1% m/m Fe) em aco foram estudadas usando varias técnicas eletroquimicas e
comparadas com as coberturas de Zn e Cd em solucdo 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 proximos ao do Zn puro e os valores de
potencial ndo variaram significativamente para os periodos de imersdo acima de 120
horas. Tanto o Zn como as ligas Zn-Co-Fe com teores de Co < 7% e de Fe < 1%
mostraram baixa protecdo por efeito barreira, tanto obtidas das medidas de polarizacdao
potenciodinamicas como da resisténcia a polarizagdo. Para as ligas de Zn-Co-Fe com
quantidade de Co relativamente alta (> 32% Co) o potencial de circuito aberto mostrou
ser muito proximo daquele para a cobertura de cddmio e a diferenca de potencial entre o
aco e as coberturas é também baixa comparada as ligas Zn-Co-Fe com quantidade de Co
relativamente baixa. As coberturas de Zn-Co-Fe com alta quantidade de Co sdo supostos

proteger o substrato aco por um tempo maior, no entanto, devido ao mecanismo de
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dezincificacdo, o enobrecimento da superficie com Co ocorre e o potencial € movido para
valores significativamente mais positivos por maiores tempos de imersdo. A resisténcia a
corrosdo determinada pelas técnicas eletroquimicas foi confirmada pelos testes de salt
spray mostrando a resisténcia a corrosdo 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 resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos de zinco com elementos do grupo do
ferro, em particular, Ni, Fe e Co obtidos sobre aco carbono foi analisada através de
técnicas eletroquimicas, em solucdes de NaCl e Na,SO, 10" mol dm™, a temperatura
ambiente onde revelaram uma maior resisténcia a corrosao das ligas em relacdo ao Zn. As
camadas mais resistentes a corrosao 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 superficie homogénea com a
presenca de grdos e trincas, as ligas Zn-Fe apresentaram graos hexagonais quando
depositadas em densidade de corrente superior a 2 mA cm? e as ligas de Zn-Co
apresentaram globulos esféricos sobrepostos a uma camada mais interna, sendo que a
densidade de glébulos 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). Parametros estruturais do metal, como imperfeicdoes da
rede e textura, sdo responsaveis pelas propriedades dos filmes de o6xidos, os quais
determinam a resisténcia a corrosdo das coberturas. Uma estrutura amorfa e uma
quantidade maior de 6xido de Zn hidratado no filme do produto de corrosao reduzem as
taxas de corrosdo para as ligas Zn-Co e Zn-Ni, quando comparados a aqueles de Zn e Zn-
Fe. E esperado que a estrutura cristalina afete a espessura, composi¢io, porosidade,
adesao, forca e solubilidade dos filmes na superficie, e dai, o comportamento da corrosdo

do filme na superficie metdlica (RAMANAUSKAS, 1999; SHREIER, 1994).
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1.5.3 Inibidores de corrosao para revestimentos de Zn e suas ligas

O aumento da resisténcia a corrosdo pelo uso dos inibidores constitui-se em uma
técnica muito utilizada, especialmente quando o meio corrosivo € liquido e se trabalha em
circuito fechado. Os inibidores de corrosdao sdo substancias que quando adicionadas ao
meio corrosivo, em quantidades adequadas, sdo capazes de reduzir ou at€é mesmo inibir
completamente o processo corrosivo (ALENTEJANO, 2003; BRETT, 1993). Substincias
com essas caracteristicas t€ém sido muito usadas como um dos melhores métodos para a
protecdo contra a corrosdo, € muitas pesquisas, visando a utilizacdo de novos compostos
com esse objetivo, tém sido estimuladas por diversas inddstrias. Dois processos sio
envolvidos na ac¢do dos inibidores, o primeiro envolve o transporte do inibidor até a
superficie do metal e o segundo envolve a interagcdo quimica entre o inibidor e a
superficie do metal (ALENTEJANO, 2003). Existem diferentes classificacdes para os
inibidores, entre as quais aquelas baseadas na composi¢do (inibidores orginicos e
inorganicos) € no comportamento (inibidores oxidantes, nao-oxidantes, anddicos,
catédicos e de adsorcdo). Segundo Vicente Gentil (1996), os inibidores que merecem
destaque sdo os anddicos, catédicos e os de adsorc¢ao.

Os inibidores anddicos sdo compostos que inibem as reacdes anddicas, ou seja,
retardam ou impedem a rea¢do do anodo pela formacdo de compostos insoliveis nestas
areas, modificando-lhes o potencial, deslocando para valores mais positivos. Os
inibidores anddicos deslocam o potencial de corrosdo para valores mais positivos, devido
as reacoes anoddicas (CASTANHEIRO, 2008). Esse processo de formagao da pelicula
protetora chama-se passivacdo (ALENTEJANO, 2003; TRABANELLI, 1987). Nesse
caso € importante determinar a concentracdo critica do inibidor, ou seja, a quantidade
minima acima da qual ndo se observa a corrosdo em um determinado meio (DUTRA,
2002), porque se a concentra¢ao ndo for ideal, a camada protetora ndo se formara por toda
extensao da superficie do material, consequentemente proporcionard a corrosdo localizada
das dreas ndo protegidas. Os cromatos estdo entre os mais empregados inibidores
anddicos de corrosdo para o ferro, aco, zinco, aluminio, cobre, latdo, chumbo e diversas

ligas, devido a eficiente protecdo aliada de aplicabilidade para diferentes metais. Mesmo
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relativamente pequenas concentragdes de cromato presentes em dguas ou em solugdes
salinas corrosivas, ocasionam substancial redu¢do da taxa de corrosdo, sendo importante
os cuidados nas concentracdes indicadas, a fim de evitar a corrosdo localizada. Os
inibidores inorganicos apresentam baixo custo, sdo muito usados nas industrias de
acabamento metdlico, mas, um dos problemas ambientais existentes ¢ a eliminacdo dos
compostos de cromo hexavalente.

Por analogia com cromato, devido apresentarem estrutura eletronica similar, a
literatura mostra que outros ions como TcO, (pertecnetato), M004'2 (molibdato), WO,
(tungstato), ReO,4 (perrenato) sdo considerados inibidores de corrosdao promissores para
os agos carbono ou acos de baixa liga, por possuirem boa eficiéncia, serem menos toxicos
e por ndo apresentarem riscos ao meio ambiente e a saude humana (DIAMANTINO,
2000).

Os 1nibidores catédicos sdo compostos que inibem os processos catodicos, como
resultado da formacdo de produtos insoliveis nestas dreas. Esses compostos insoldveis
envolvem a drea catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducao de elétrons,
inibindo assim o processo catddico. Essa inibicdo provoca acentuada polarizacio
catddica. Sulfatos de zinco, de magnésio e de niquel sdo usados como inibidores
catédicos, porque os fons Zn*>, Mg* e Ni** formam com a hidroxila, OH, na drea
catddica, os respectivos hidroxidos insoliveis: Zn(OH),, Mg(OH),, Ni(OH),, cessando o
processo corrosivo. Os inibidores catddicos alteram o potencial de corrosdo para valores
mais negativos, porque polarizam as reacdes catédicas (CASTANHEIRO, 2008). Nesse
caso a concentragdo minima ndo € um fator critico, porque ainda que a area ndo esteja
completamente coberta pelos compostos insoldveis, ndo haverd a dissolu¢do do metal, e
com 1isso ndo haverd corrosdo localizada nessa regidao (ALENTEJANO, 2003;
TRABANELLI, 1987).

Os inibidores formadores de pelicula sdo compostos que tém a propriedade de
formar peliculas por adsor¢cdo a superficie metdlica criando um filme protetor,
simultaneamente, sobre as dreas anddicas e catddicas, impedindo assim a acdo do meio

sobre o metal. Os inibidores promovem a polarizacdo anddica ou catédica e os
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formadores de peliculas aumentam a resisténcia de contato das dreas anddicas e catddicas
das pilhas de corrosdo. Os processos mistos resultam em uma variagdo muito pequena no
potencial de corrosdo (ALENTEJANO, 2003; TRABANELLI, 1987). Nesse grupo estdo
incluidas substincias organicas, entre elas estdo os colodides, sabdes de metais pesados e
substincias orgadnicas com 4dtomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, podendo citar os
aldeidos, aminas, uréia e outros.

A efetividade do inibidor de corrosdo depende do tipo de metal e das propriedades
do meio corrosivo. Um pardmetro importante na utilizacdo de um inibidor obtendo uma
boa relagdo custo beneficio é o tamanho das moléculas do inibidor que altera a a¢do dos
inibidores, porque as moléculas pequenas vao penetrar na camada de 6xidos e se adsorver
nos defeitos diminuindo a concentracdo dos cloretos dentro desses sitios. Para espécies
maiores a adsor¢do ocorrerd sobre a camada de 6xido, bloqueando a entrada de ions
agressivos no 6xido sobre o metal ILEVBARE, 2003).

Os oxi-anions tém se mostrado eficientes, principalmente, como inibidores de
corrosdo para o ferro e aco. A inibicdo da nucleacdo e crescimento do pite na superficie
passiva do ferro em uma solug¢do tampao de borato contendo CI foi estudada por Fugioka
et al. (1996). Das medidas de polarizacdo realizadas, observaram que o potencial de pite e
o de repassivacdo foram variados em direcdo a potenciais mais positivos pela adicdo de
Mo0,*, WO, e NO,, indicando a retencdo da nucleagio e propagacio do pite. CrO,> e
VOj; proporcionaram a retencdo da nucleacdo, mas estimularam o crescimento do pite.
Na presenca do NO, o potencial de repassivacdo aumentou, ao passo que pouco efeito no
potencial de pite foi obtido. A inibi¢do da nucleagdo e crescimento do pite na superficie
do ferro passivado pelos inibidores oxidantes pode ser entendido em termos de uma
interacdo de 4cido e base.

O cromato e o molibdato para algumas ligas de Al apresentaram efeito de inibi¢ao
da corrosdo, ao passo que o tungstato promove a corrosdo por pite (SILVA, 2005;
SHAW, 1990). A analise quantitativa da superficie sobre estas ligas apds imersdo indicou
que os pites sdo predominantemente cOnicos ou quase conicos e irregulares e em geral, os

pites sdo mais largos que profundos. Apesar da presenca dos inibidores, uma vez que o
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pite se inicia, o crescimento tem a mesma intensidade. Uma concentracdo maior de
compostos de Cr (VI) nas camadas passivas de cromato das amostras pode ser a razdo de
sua superior resisténcia a corrosdo. Em condi¢des naturais, as medidas de corrente de
corrosdo de pite para o zinco mostram que, de um modo geral, 0 aumento na concentracao
do fon agressivo resulta no aumento da corrente de corrosio (SHAMS EL DIN, 1975;
RAMANAUSKAS, 2001). O inverso foi observado quando a concentracdo do agente
inibidor era aumentada. A agressividade dos ions estudados diminui na ordem CI" > Br >
I' e o poder de inibi¢do diminui na ordem CrO42' > HPO42' > WO42'.

O comportamento de filmes passivos formados a partir de polarizagdo anddica
(BIJIMI, 1983) e catddica (WILCOX, 1987), sobre o zinco foi estudado na presenca dos
seguintes oxi-anions: CrO42', M0042' e WO42'. Foi verificado que o tratamento anddico do
zinco foi mais eficiente no intervalo de pH 9 a 10,5 e no intervalo de concentragdo de 0,1
a 1,0 mol L', para todos os 4nions estudados. A interpretacio desses resultados foi feita
com base na estabilidade das espécies insoliveis previstas nos diagramas de equilibrio
potencial-pH para o zinco e cromio em solu¢do aquosa. A sobreposi¢ao dos diagramas de
Zn-H,0 e Cr-H,O mostra que as regides de estabilidade dos 6xidos e hidréxidos
insoliveis para o metal e oxi-anion sdo coincidentes, tornando 6timas as condicdes
observadas para o processo de passivacdo. No caso dos ions molibdato e tungstato, este
comportamento ndo € observado e, portanto, a passividade foi atribuida a formacdo do
Zn(OH), , 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
¢ de 60°C.

O efeito dos ions PO43', Cr042', M0042' e NO; na corrosdo localizada do aco em
solugdo de NaCl 0,IM foi estudado usando técnicas de microscopia eletronica de
varredura e polarizacdo potenciodindmica (REFAEY, 2000). A adi¢cdo dos anions
mencionados causa uma mudanga do potencial de pite para valores mais positivos,
indicando um efeito inibidor dos anions adicionados sobre o ataque do pite. As
caracteristicas de adsorcdo dos anions sobre a superficie do aco t€ém um papel importante

no processo de inibi¢do. A adi¢do do NO, inibe a corrosao por pite e o efeito inibidor
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aumenta com o aumento da concentracdo do anion, provavelmente ocorre devido sua
rapida reducio a NH," durante a reagdo de dissolugdo do aco. O oxigénio residual na
superficie desencadeia a oxidagcdo do aco dando Fe,O;. Além do mais, ions NO, podem
adsorver-se na superficie do filme de 6xido e desalojar o fon CI" dos sitios, aumentando a
resisténcia a corrosao por pite.

A morfologia e as caracteristicas eletroquimicas das superficies de zinco
convertidas em banhos 4cidos de molibdato de sédio (Na,MoO, .2H,0) por imersao
simples foi caracterizado (MAGALHAES, 2004). Virias composi¢des de banho foram
empregadas para avaliar as propriedades da camada como uma fun¢do do 4cido usado
para ajustar o pH (H5PO,, H,SO,4 e HNO3), o seu pH (3 e 5), tempo de imersdo (1, 5 e 10
min) e aditivos (F', NO, e NOj). Entre as condi¢des testadas, a conversao com banhos de
molibdato 0,3 M em pH 3 acidificado com dacido fosférico por 10 min comprova a
melhor performance no teste de corrosdo. O mecanismo de inibi¢do dos filmes de
molibdato produzido em banhos dcidos fosféricos foi similar aquele de cromato, embora
os tratamentos de cromato usados como referéncia ainda tem uma melhor performance
anticorrosiva quando comparadas com os testes de coberturas de molibdato.

A passivagdo de revestimentos de ligas de zinco em molibdato por tratamento
catddico foi estudada com o intuito de avaliar a resisténcia a corrosdao dos filmes de
oxidos de molibdénio aplicados sobre revestimentos de Zn-Ni e Zn-Co eletrodepositados
por corrente pulsada e continua sobre chapas de aco 1050 (SILVA, 2002). Os
revestimentos de liga Zn-Ni e Zn-Co apresentam maior resisténcia a corrosdao do que o
zinco puro e no caso da liga de Zn-Co os depdsitos apresentaram desempenho inferior ao
Zn-Ni, porém necessitam de um tratamento de passivagcdo posterior como objetivo de
reduzir a formagdo dos produtos de corrosdo branca. A cromatizacdo, é o processo que
apresenta os melhores resultados como tratamento de passivacdo para ligas de zinco,
embora este inibidor seja bastante toxico. A partir deste estudo foi possivel verificar que a
liga Zn-Ni obtida por corrente pulsada apresenta uma morfologia mais refinada do que
quando produzida por corrente continua, o que pode ter aumentado sua resisténcia a

corrosdo. O filme de molibdato, obtido sobre a liga por corrente pulsada também revelou
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maior resisténcia a corrosdo em decorréncia da distribuicdo das trincas e aderéncia do
filme (PAGOTTO Jr., 1999).

Tomachuk (2002) pdde concluir que o teor de Co aumenta linearmente com o
aumento da densidade de corrente, independentemente da técnica de eletrodeposicao
utilizada. Com corrente pulsada foi possivel obter revestimentos com granulacio fina,
com espessura homogénea, aderentes e com teor de Co maior. A corrente pulsada
modifica a dire¢do preferencial do crescimento cristalino no depdsito e isso pode ser
atribuido a concentracdo de Co na superficie.

Esforgos t€m sido feitos buscando possiveis alternativas aos banhos de cromato e,
a busca de espécies alternativas ao cromato nos tratamentos de conversao estd baseada na
procura de elementos que apresentem semelhanca quimica com o cromo. Por isso,
molibdatos, tungstatos, permanganatos e vanadatos (grupos V, VI e VII da tabela
periddica) estdo sendo estudados, podendo-se encontrar na literatura alguns trabalhos
(GABE, 1988; ALMEIDA, 1998a; ALMEIDA, 1998b; VAN DE LEEST, 1980;
TREACY, 1999).

1.5.4 Resisténcia a corrosao do Zn e suas ligas apds conversao quimica

A camada de zinco pode sofrer desgaste, descoloracao ou manchas que ocorrem de
vestigios do suor humano durante o manuseio, o qual contém produtos agressivos que
ficam impregnados na superficie do zinco comprometendo o material. Em funcao disso,
os revestimentos de zinco devem receber um pds-tratamento com o objetivo de retardar a
formacdo desses produtos de corrosdo, podendo destacar a aplicagdo dos revestimentos ou
camadas de conversdo, que além de melhorar as propriedades anti-corrosivas ao material
servem de base para a aplicacdo posterior de tintas em substratos metdlicos. Essas
camadas sdo origindrias de tratamentos quimicos feitos nas superficies metdlicas e o
modo de atuacdo de um tratamento de conversdo consiste em transformar a superficie do
substrato metalico do estado ativo para o estado passivo. A camada que se forma € uma

mistura de produtos de corrosdo do substrato e espécies reduzidas dos ions presentes no
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banho de conversao atuando como barreira contra a corrosao e, com isso, aumentando o
tempo de vida util dos materiais metalicos.

Acredita-se que o mecanismo de formac¢do das camadas de conversdo € dado pelo
contato da superficie metdlica com o banho, onde o processo se inicia por um ataque
acido, que resulta na oxidacdo do metal e reacdes de reducdo, com elevacdo do pH na
interface metal/solucdo promovendo a precipitacdo de uma camada na superficie do metal
(GIGANDET, 1995).

Segundo Silva (2007), os banhos de cromatizacdo utilizados industrialmente
conttm uma fonte de cromo hexavalente que pode ser introduzida na forma de 4cido
cromico (CrO;), dicromato de sédio (Na,Cr,O;), dicromato de potédssio (K,Cr,O;) ou
cromato de s6dio (Na,CrO,), além de acidos organicos ou inorganicos, dos quais acido
sulfarico e acido cloridrico s@o os mais comumente utilizados. Ativadores também sdo
utilizados para diminuir o tempo do processo, sendo que os principais ativadores
utilizados sdo os fons fluoreto, sulfato, nitrato, cloreto, acetato e formiato. O efeito de
cada uma das substancias adicionadas aos banhos nao é muito bem conhecido, sendo os
resultados positivos alcangados no desenvolvimento dos processos de cromatizagdo muito
mais empiricos do que cientificos.

Através do estudo realizado sobre o efeito da adicdao de sulfatos como ativadores
nos banhos de cromatizacao foi concluido que para concentragdes inferiores a 0,03 M, os
sulfatos catalisam a dissolu¢do do zinco, facilitando a formac¢do da camada, ja para
concentragdes maiores que 0,03 M a velocidade de dissolucdo do zinco tende a ficar
constante e a camada de cromatizagdo fica cada vez menos espessa (WILLIANS, 1976;
GIGANDET, 1997).

Nos processos de cromatizacao, fatores como o pH dos banhos influenciam na
coloragdo, espessura e cinética de formacdo das camadas (PANOSSIAN, 1997) e a
diminui¢do desse parametro causa um aumento na massa da camada formada para um
mesmo tempo de conversdo (GIGANDET, 1995; PANOSSIAN, 1997). Portanto, existe
um valor 6timo de pH no qual a cinética de formagdo da camada ¢ maxima, sendo que

abaixo desse valor pode ocorrer a solubilizacdo dos produtos da reagdo e aumento na
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velocidade de dissolucdao do zinco, provocando perdas considerdveis do depdsito. A
temperatura tem influéncia direta na velocidade de formacao da camada de cromatizagao,
aumenta a sua massa em temperaturas mais elevadas (MAGALHAES, 1998). A agitacdo
da solu¢do durante o processo de cromatizacdo provoca uma ativacdo na reacdo de
dissolugio do zinco e permite a formacdo de uma camada mais uniforme (PIRNAT,1993).

A formacdo da camada de cromatizacdo sobre o zinco se d4 segundo duas etapas
principais: a dissolu¢do do zinco em meio 4cido (16) e a formagdo de precipitados de
cromo trivalente na superficie do zinco a partir de dicromato (17) e de cromato (18), de

acordo com as seguintes reacdes simplificadas (MAGALHAES, 2002):

Zn + 2H' — Zn"* + H, (16)
Cr,0,% + 14H" + 6" — 2Cr™ + 7H,0 (17)
CrO,” + 8H" + 3¢” — Cr™ + 4H,0 (18)

Um mecanismo no qual ocorre nas zonas anddicas a dissolu¢do do zinco e nas
zonas catddicas a liberagdo de hidrogénio, para um meio de dicromato acidificado (eq.
19) foi apresentado por Marikkanu (1987). Ocorre desprendimento de hidrogénio
paralelamente a redug¢do do cromo hexavalente em cromo trivalente, formando o
hidroxido de Cr(IIl) e liberando ions hidroxilas na solugdo (eq. 20). O aumento do pH na
interface metal/solugdo resulta na formacao de ions cromato (eq. 21). O hidréxido e os
fons cromato reagem entre si, precipitando como um complexo bdsico (eq. 22). Parte dos
ions dicromatos que ndo reagem sao reduzidos, formando uma camada porosa de triéxido

de Cr(IIT) (eq. 23).

Zn + 2HCr,0; + 2H" — Zn*? + 2HCr,0, + H, (19)

HCr,0; + 3H, — 2Cr(OH); + OH’ (20)
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HCr,0; + H,0 — 2Cr0,” + 3H* 21)
2Cr(OH); + CrO,? + 2H" — Cr(OH);.CrOH.CrO, 4 + 2H,0 (22)
Cr,0,% + 8H" + 6" — Cr,0; + 4H,0 (23)

Tomachuk et al. (2002) estudaram a resisténcia a corrosdao de revestimentos de
zinco obtidos industrialmente e submetidos a tratamento de conversao a base de cromatos,
cromatizacdo amarela e preta. As técnicas utilizadas foram a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em solu¢do aerada de NaCl 0,6 N e ensaio de exposicao
em camara de névoa salina. Os resultados mostraram que a camada de cromatizagdo €
uniforme, homogénea e apresenta na superficie uma rede de fissuras, que sdo mais
marcantes nos cromatizados pretos. Isso foi atribuido ao maior teor de cromo na
superficie e ao aumento da espessura das camadas, que melhora a resisténcia a corrosao
dos eletrozincados cromatizados, observados por EIS. Os ensaios de exposicio em
camara de névoa salina mostraram para eletrozincados cromatizados preto e amarelo que
o tempo de inicio de corrosdo branca foi de 72 horas e da corrosdo vermelha 480 horas.

Foram investigadas as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e de resisténcia a
corrosdo de revestimentos de Zn-Co (0,4% a 1,2%Co) obtidos através de eletrodeposi¢io
por corrente pulsada e corrente continua em banho aditivado a base de cloretos e que
foram submetidas a um pds-tratamento a base de cromatos (FEI, 2004). A resisténcia a
corrosao foi analisada com técnicas eletroquimicas e com ensaio de exposi¢cdo em camara
de névoa salina. Os resultados experimentais obtidos mostraram que a eletrodeposi¢ao por
corrente pulsada € mais eficiente que por corrente continua, porque € possivel obter
codepositos com maior teor de Co e com superficie mais ativa. O inicio da corrosdo
branca (corrosdo do zinco) foi observado depois de 24 horas para os dois casos em estudo.

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

cromatizadas, obtidas a partir de diferentes produgdes industriais foi estudado por Fratesi
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(1996) por meio de testes de salt spray e testes eletroquimicos em solucOes aeradas de
NaCl 0,6 M. Em solucdes quase neutras, todas as coberturas de Zn-Ni cromatizadas
mostraram melhor resisténcia a corrosdo do que os revestimentos convencionais de Zn
cromatizados. A acidez causa uma diminui¢do na resisténcia a corrosdo tanto em Zn
cromatizado como na liga Zn-Ni cromatizada. A influéncia negativa de meio acido pode
ser explicado pela destrui¢ao rapida da camada de cromato, pela despolarizacdo da reacao
catddica de reducdo de hidrogé€nio, que ocorre particularmente em ligas Zn-Ni. A
resisténcia a corrosdo das ligas Zn-Ni € atribuida geralmente a fase 7y, entretanto o
comportamento de liga Zn-Ni cromatizada obtida usando banho alcalino mostrou que a
resisténcia a corrosdao depende também da homogeneidade estrutural.

Testes de salt spray realizados por Sohi (2003) sobre chapas de aco com
eletrodepdsitos de Zn-Ni revelaram uma maior resisténcia a corrosdo comparada ao Zn
puro, sendo a que a liga Zn-13% Ni apresentou maior prote¢do. Também foi verificado
que o tratamento da liga por conversdo de cromato aumenta significativamente a
resisténcia a corrosdo. Resultados similares foram obtidos por Baldwin (1994) para ligas
com teores de niquel entre 12 e 15%. De acordo com o autor, a diminui¢do da protecdo
para teores de Ni superiores a essa faixa resulta da perda da protecdo galvanica. Em meio
aquoso, sobre a superficie do revestimento de Zn-Ni rico em zinco, um filme branco
continuo e aderente de produto de corrosdao composta de hidréxido de zinco, considerado
um isolante efetivo, diminui a velocidade de corrosdo. As andlises dos produtos de
corrosao para os revestimentos de zinco puro mostraram que a camada de hidréxido sofre
um rapido processo de desidratacdo, levando a formacdo de 6xido de zinco que €
caracterizado por ser um produto de corrosdo branco e volumoso. O 6xido de zinco é
considerado menos eficiente como uma barreira contra a corrosdao devido a sua
caracteristica semi-condutora e a baixa aderéncia.

No estudo realizado por Silva (2005), coberturas de conversdo de superficies de
zinco foram obtidas com banhos de tungstato acidificado por dacido fosférico sob
diferentes condi¢des experimentais. Os potencial em circuito aberto e pHs locais foram

monitorados durante os processos de conversdo. As camadas foram submetidas para testes
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de imersdao monitorados pelas técnicas eletroquimicas, MEV e estudo de raios X e
revelaram que o processo de conversdao ocorre em um valor especifico de pH e que a

cobertura de conversdo em tungstato e cromato sao semelhantes.
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CAPITULO 2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS
2.1.1 Eletrolitos

Nos ensaios eletroquimicos e ndo-eletroquimicos utilizou-se solu¢des aquosas
de NaCl 3,5% (m/m), com e sem a adi¢io de Na,CrO,, Na,MoO, e Na,WO, na
concentracao de 5,0 x 10 M, em temperatura ambiente. Em todos os casos o pH da
solucdo foi ajustado no valor de 8,2 por adicdo de hidréxido de sédio diluido, com o
auxilio de um agitador magnético, empregando-se um pHmetro com eletrodo de vidro
combinado. A escolha da solugdo e o respectivo pH foram feitos para simular a dgua
do mar, cujo pH varia de 7,4 a 8,5 (ANDERSON, 2008), o qual corresponde a
condi¢do de maior agressividade do meio. Todas as solugdes foram preparadas a partir

de 4gua destilada e reagente de grau analitico.

2.1.2 Eletrodos

Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina em formato de espiral de
grande drea. Neste trabalho, todos os potenciais se referem ao eletrodo de prata-cloreto
de prata, Ag/AgCl/KClgyug (0,197 V vs. ENH), onde um capilar de Luggin foi
adaptado para diminuir a distancia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de
trabalho. Como eletrodo de trabalho utilizou-se um substrato de aco 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
eletrodeposi¢do, cujo processo de obtencdo foi realizado no laboratério piloto da
Enthone, cujos processos e marcas sdo propriedades da Cookson Electronics Brasil
Ltda. Esta empresa comercializa processos de eletrodeposicdo de metais puros e de
ligas de zinco, preparados através de banhos de eletrodeposicdo completos, ou seja,

contendo aditivos, que permitem controlar propriedades do depdsito como aderéncia,
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brilho, homogeneidade, refino dos graos e a solubilizacdo dos elementos de liga no
banho.

Os eletrodepésitos de Zn e suas ligas foram preparados sobre chapas de aco
com dimensdo de 35x15 cm, fixadas em gancheiras e adaptadas aos tanques de
eletrodeposi¢do. O processo de eletrodeposi¢do passa previamente por uma etapa de
decapagem dcida e, em seguida, individualmente as placas foram submetidas ao
tratamento de eletrodeposicdo de Zn puro e ligas Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co, todos
obtidos em banhos industriais alcalinos a base de cloretos, isentos de cianeto, em
temperatura ambiente, onde a densidade de corrente aplicada foi de 3 A dm™, durante
15 minutos.

Para o estudo foram preparados dois lotes de placas, sendo o primeiro sem
tratamento (ST) e o segundo lote tratado por cromatizacdo (TC). A cromatizagdo
consistiu na imersao, imediatamente apds o processo de eletrodeposi¢cdo, das chapas de
aco por 15 segundos em banhos cromatizantes clear para a liga Zn-Ni ou azul para o
eletrodepdsito de Zn e as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co. A liga Zn-Ni foi submetida ao
passivante clear, porque € o tratamento mais utilizado comercialmente. A
cromatizacdo clear tem como base o cromo hexavalente, diferenciando-se da
cromatizacdo azul, que é o cromo trivalente. A Tabela 1 mostra os diferentes

eletrodepdsitos estudados e as respectivas condi¢des em que foram preparados:

Tabela 1. Eletrodepdsitos estudados e respectivas condi¢des de preparagio.

Eletrodepoésito Tratamento aplicado

Zn (ST) Sem tratamento de cromatizagao

Zn (TC) Tratado por cromatizacio (PERMAPASS 3080 - cromatizacio azul)
Zn-Ni (ST) Sem tratamento de cromatizagao

Zn-Ni (TC) Tratado por cromatizacio (ENTHOX E 500° - cromatizagdo clear)
Zn-Co (ST) Sem tratamento de cromatizagio

Zn-Co (TC) Tratado por cromatizacdo (PERMAPASS 3080® - cromatizagio azul)
Zn-Fe-Co (ST) |Sem tratamento de cromatizacao

Zn-Fe-Co (TC) |Tratado por cromatizacio (PERMAPASS 3080 - cromatizacdo 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

eletrodeposi¢do sem e com tratamento de cromatizagao.

Desengraxante quimico

Decapagem écida

Desengraxante eletrolitico

ENPREP 576E®, 85 °C DIP CLEAN 4525° ENDOX 260° (4min.)
it f
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)
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Figura 2. Esquema das etapas do processo de eletrodeposicdo a) sem tratamento e b) com tratamento de

cromatizagio.
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As chapas de aco apds receberem os eletrodepdsitos foram seccionadas em
corpos-de-prova medindo (2 x 2) cm e armazenadas em recipientes pldsticos, em um
dessecador contendo silica gel, para minimizar o contato com o ar atmosférico e

umidade.

2.1.3 Célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas 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 solugdo, era constituida por um corpo de vidro cilindrico na horizontal
adaptado em um suporte de acrilico, com orificios distribuidos adequadamente para

acomodacao dos eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia, entrada e saida de gas.

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 realizagdo da parte experimental foram:

v Espectrometro PERKIN ELMER AANALYST 300 (IQ/UNESP);

v pHmetro DIGIMED modelo DM20 com eletrodo combinado de vidro;

v Agitador magnético TECNAL modelo TE-085;

v Banho ultra-sdnico THORNTON modelo Metasom-14;

v/ Camara de névoa salina EQUILAN (Enthone);

v’ Balanga eletronica semi-analitica da TECNAL;

v Microprocessador digital Meter Instrutherm ME-240

v Microdurdmetro MICROMET 2004 - MICROHARDNESS TESTER
(BUEHLER) (EEL/USP);

v" Rugosimetro MITUTOYO, modelo Surftest-301, com padrdo de calibragio de
aproximadamente 2,95 pm e resolugdo de 0,01 um (DMT/UNESP);

v Microscépio eletronico de varredura LEO VP-1450, munido de sonda de
microandlise de espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EEL/USP);

v" Difratometro RICH. SEIFERT & CO. RONTEGENWERK GERMANY, Iso
Debyeflex 1001 ou SHIMADZU, XRD-6000 (EEL/USP);

v' Potenciostato/galvanostato MQPG-01, com uma interface MQ/12/8PCC;

v’ 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 METODOS EXPERIMENTAIS
2.2.1 Técnicas nao-eletroquimicas

2.2.1.1 Andlise por espectrometria de absorcdo atdmica por chama

A espectroscopia de absor¢do atdomica se baseia na quantidade de radiagdo
absorvida pelos dtomos neutros no estado fundamental do elemento de interesse, os
quais sdo produzidos no nebulizador-queimador. Esta absorcdo € proporcional a
populacdo de dtomos no estado fundamental, e que por sua vez sdo proporcionais a
concentracdo da solugdo distribuida na chama. A quantidade absorvida é medida pela
diferenca entre o sinal transmitido na presengca e na auséncia do elemento a ser
determinado. Nos instrumentos com chama, o processo de obtencdo destes dtomos
inicia-se com a nebulizacdo da amostra em solucdo. A amostra é aspirada,
transformada em fino aerosol e misturada com os gases combustivel e oxidante que
produzem a chama. As finas goticulas sdo transportadas até a mesma, aquecidas e
dessolvatadas, sendo o solvente eliminado, formando pequenas particulas de material
s6lido. Com mais calor ocorre a liquefacdo e vaporizacdo da amostra. Neste momento,
o elemento a ser analisado, também chamado analito, ainda estd na forma de
moléculas. Aplicando-se mais energia, estas moléculas dissociam-se e transformam-se
em atomos livres. O nimero de atomos livres, no estado fundamental, formado nesta
etapa, ird determinar a quantidade de radiacdo absorvida. A concentracdo da solucdo
em andlise pode ser obtida através da comparacdo de sua absorvincia com uma
solug¢do-padrdo com concentracdo exatamente conhecida. (CIENFUEGOS, 2000, p.
144).

2.2.1.2 Ensaio de exposi¢cdo em névoa salina (salt spray)

O ensaio de salt spray é realizado para verificar a corrosdo apds exposicdo a
névoa salina, sdo ensaios realizados segundo a norma técnica ASTM B 117.

As camaras para testes de corrosdo acelerada produzem uma atmosfera imida
com cloreto de sédio totalmente controlada, a qual é exposta a amostra. Essa

exposicdo acelera a corrosdo, simulando em pouco tempo de ensaio o que aconteceria
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se a mesma amostra fosse exposta em intempérie real, por um longo tempo de
exposi¢do. Tais camaras também sdo usadas para comparar os resultados dos
tratamentos protetivos nas amostras (6leos protetivos, pinturas, revestimentos
metalicos e ndo metdlicos etc.). As camaras de Salt Spray foram originalmente
desenvolvidas para estudar a deterioracdo e valores protetores de coberturas metalicas
em ago sob condicdes em que pudesse simular a atmosfera da costa marinha. Desde
entdo o teste é utilizado para inimeros propdsitos e sdo de grande utilidade para
diversos setores da industria, como automobilistica, aeroespacial, de tintas e vernizes,
militar, eletronica, quimica, universidades e institutos de pesquisas.

Alguns metais sd@o mais afetados por uma concentracio que outros, como por
exemplo, a melhor concentracdo de salmoura para corroer o zinco € 20%, enquanto
que o ferro € corroido em 3%. Para o nosso propdésito, foi utilizado a solu¢cdo de NaCl
5%, o qual aumenta substancialmente a corrosividade da solu¢do para a grande
maioria dos materiais estudados. Os parametros empregados para o teste foram:

v Temperatura da cAmara: (35 + 1) °C;

v Temperatura do saturador: (47 + 1) °C;

v" Vazdo de névoa salina: ImL - 2mL/ hora

v Concentrag¢io da solu¢do de NaCl: 5% (m/m)
v pH da solug¢do: 6,50 a 7,20

2.2.1.3 Ensaio de imersao

Os ensaios de imersdo foram realizados em condi¢des estiticas a uma
temperatura de (21 + 3) °C. A amostra utilizada com tamanho de (2 x 2) cm, pela
norma ASTM G 31 (1995), para cada 1 mm? de drea exposta sdo necessdrios 0,4 mL
de solucdo aquosa. No experimento realizado foi utilizado um tubo de vidro com
didmetro interno de 11 mm, sendo necessdario um volume 38 mL de solu¢do de NaCl
3,5%, pH 8,2, adicionado a esse tubo com altura de 42 cm.

A limpeza das amostras foi realizada por imersdo das amostras em acetona p.a.
por um periodo de 15 minutos em banho de ultra-som. Em seguida, foram lavadas em

dgua 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 solucdo. 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 continua de dureza,
medindo toda a gama de valores de dureza numa unica escala. As impressdes sdao
extremamente pequenas e, na maioria dos casos, ndo inutilizam as pegas € o
penetrador, por ser de diamante, é praticamente indeformével. Este ensaio segue a
norma ASTM E 92. Esta técnica consiste em endentar o material sob teste com um
endentador de diamante (penetrador de pirAimide de diamante base quadrada de 136°
entre as faces opostas). A carga aplicada nos ensaios foi de 500 gf, com um tempo de
30 segundos da aplicagdo da carga, realizando-se cinco medi¢des em cada uma das

amostras.

2.2.1.5 Ensaio de rugosidade

As superficies das amostras apresentam irregularidades quando observadas em
detalhes e a importancia do estudo do acabamento superficial aumenta na medida em
que cresce a precisdo de ajuste entre as pegas a serem acopladas. O acabamento
superficial é fundamental onde houver desgaste, atrito, corrosdo, aparéncia, resisténcia
a fadiga, transmissao de calor, propriedades 6ticas, escoamento de fluidos e superficies
de medi¢do. O acabamento superficial € medido através da rugosidade superficial, a
qual é expressa em micrometro, milimetro ou metro. A anédlise de rugosidade foi
realizada de acordo com a norma ABNT NBR 6405-1985.

Nas medi¢des de rugosidade superficial utilizou-se um rugosimetro portétil
Mitutoyo Surftest 301, com padrio de calibracdo de aproximadamente 2,95 pm , com
uma resolucdo de 0,01 um, obtendo-se os valores do parametro de rugosidade média
(R,) para todos os revestimentos em estudo, realizando-se dez medi¢des em cada uma

delas.



64

2.2.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por

dispersao de energia de raios X (EDS)

Nesta técnica um feixe de elétrons de didmetro controlado € projetado sobre a
superficie da amostra a ser analisada, adquirindo sinais provocados por colisdes destes
elétrons com os elétrons da superficie da amostra. Um microscopio eletronico de
varredura € constituido basicamente por uma fonte de elétrons (sistema de
ilumina¢do), um sistema Optico (responsdvel pelo controle do didmetro do feixe de
elétrons projetado), porta amostra, sistema de geracdo de vdcuo, um sistema de
deteccdo e interpretacdo de sinais. A interagdo entre o feixe de elétrons e a superficie
sOlida da amostra produz vérios sinais (como raios X, elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, luz, calor e elétrons Auger), que sdo provenientes de colisdes entre os
elétrons do feixe e elétrons e nucleos dos dtomos da amostra, emitidos a partir de
diferentes profundidades de penetracdo na superficie da amostra. Parte do feixe que
incide na superficie da amostra € refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem. H4 uma interagcdo entre o feixe incidente e a superficie analisada e
uma das conseqiiéncias € a produgdo de raios X, que fornecem a composi¢do quimica
elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de

elemento de baixa massa atOmica.

2.2.1.7 Difratometria de raios X

Os dados foram coletados pelo intervalo 26 entre 4° e 120° e alguns produtos
foram identificados usando o programa “DIFFRAC” e a base de dados padrao JCPDS
(1994). Esta técnica € usada para determinar o arranjo dos 4tomos nos compostos
sOlidos, e para determinar comprimentos e angulos de ligacdo (ATKINS, 2001).
Grande parte do conhecimento sobre o interior dos s6lidos vem da difragdo de raios X.
O fendmeno da difragdo é uma interferéncia entre ondas que surge quando hd um
objeto no seu caminho. A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdo
€ compardvel aos espacamentos caracteristicos dentro do objeto que causa a difragdo.
Portanto, para obter padrdes de difracio de camadas de atomos, € preciso usar uma

radiacdo com um comprimento de onda compardvel ao espacamento das camadas.
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Os raios X sdo gerados acelerando elétrons a velocidades muito altas e entdo
permitindo que eles atinjam um alvo metdlico. Devido a aceleragdo e desaceleracao de
cargas emitirem radiagcdo eletromagnética, os elétrons geram radiacdo a medida que
vao violentamente desacelerados ao chocar-se com o metal. A radiagdo cobre um
amplo intervalo de freqii€ncias, incluindo raios X. Entretanto, para a radiacio de raios
X € necessdrio um comprimento de onda bem-definido. Tal radiacdo € também gerada
quando os elétrons se chocam com o alvo, mas por um mecanismo diferente. Os
elétrons rdpidos acertam elétrons que ocupam orbitais das camadas internas dos
atomos e os retiram do dtomo. Esta colisdo deixa uma vacancia no dtomo, que é entdao
preenchida quando outro elétron de outra camada salta para a vacancia. A diferenga de
energia € emitida como um féton. Devido a diferenca de energia ser tdo grande entre
as camadas, o foton tem uma energia muito alta, correspondente a regido dos raios X.

Uma estrutura cristalina tem seus dtomos dispostos na forma de uma rede
tridimensional geometricamente ordenada e continua, assim quando incidimos uma
radia¢do de comprimento de onda A da ordem das dimensdes desse arranjo atdmico, os
elétrons da rede vibram devido ao campo oscilante, e, como cargas vibrando devem
emitir radiacdo em todas as dire¢des, tem-se ondas que sdo espalhadas de forma
coerente formando padrdes de difracdo (STOUT, 1972). Desta forma pode-se
determinar as distincias entre planos adjacentes com base nas relacdes dadas pela

formulacdo de Bragg, eq. 24 (BLAKEMORE, 1985).

2dsen 6= A (24)

que relaciona os angulos (0), no qual a interferéncia construtiva ocorre com o
espacamento (d), das camadas de dtomos nas amostras para raios X de comprimentos
de onda (A). Conhecendo o angulo de difracdo e sabendo o comprimento de onda da

radiacdo do feixe de raios X, é possivel determinar a distancia interplanar.
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2.2.2 Técnicas eletroquimicas

2.2.2.1 Potencial em circuito aberto (E.,)

Esta técnica se caracteriza pela monitoragdo do potencial em circuito-aberto
(E.,), isto €, sem qualquer perturbacdo externa de potencial ou corrente, em fungdo do
tempo (t), até que seja observado um potencial de estabilizacio através deste processo
espontaneo. O potencial do eletrodo de trabalho € medido contra um eletrodo de
referéncia através de um sistema de alta impedancia, de modo que o sistema de leitura
ndo interfira no potencial medido. O potencial em circuito aberto do metal ou liga
metalica/eletrdlito € usado para comparar que grupos de materiais sdo pouco
resistentes, moderadamente resistentes ou muito resistentes a corrosdo naquele meio
(HOAR, 1966). A curva E., vs. tempo para uma liga metdlica indica, comprovada por
outras técnicas: (a) ruptura de filme e corrosdo generalizada, logo que a liga € exposta
em meio agressivo; (b) apés um periodo inicial de espessamento do filme, passa por
uma ruptura do filme e corrosdo 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 resisténcia a corrosdo e muito estaveis quando
usadas em meios agressivos. Outras aplicacdes dessa técnica no estudo da corrosdo sao

citadas por Wolynec (2003).

2.2.2.2 Curvas de polarizagao potenciodinamicas (CP)

Por meio deste ensaio as curvas podem representar situacdes distintas de
corrosdo (BABOIAN, 1978). Ligas passivdveis, onde o produto de corrosdo formada
na superficie metalica do eletrodo de trabalho, fica totalmente aderida a mesma (passa
a fazer parte deste eletrodo), esse material interpde-se entre a superficie metdlica e o
meio, assim a velocidade de corrosdo é pequena na regido de passivacdo. Ligas
“pseudo-passivdveis”, onde parte do produto da corrosdo torna-se semi-aderente a
superficie metélica do eletrodo de trabalho e parte desse produto passa para o meio,
assim a velocidade de corrosdo € maior que no caso de ligas passivaveis. Ligas ndo-

passivdveis, o produto de corrosdo ndo é aderente e nem semi-aderente a superficie
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metélica do eletrodo de trabalho, passando totalmente para o meio, como conseqiiéncia
a velocidade de corrosdao é maior que no caso das ligas “pseudo-passivdaveis”’. Uma
mesma liga metélica, pode ser passivdvel em um determinado meio agressivo € ndo
passivdvel ou pseudo-passivivel em outro. Portanto, a passividade de uma
determinada liga esta diretamente ligada a reacdo que ocorre na sua superficie com o

meio.

2.2.2.3 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica constitui-se em um dos métodos mais adequados para a
obtencdo de informacdes sobre a reversibilidade de um sistema, seus potenciais
formais, ocorréncia ou nio de reacdes acopladas aos processos de transferéncia de
elétrons, bem como sobre a carga elétrica envolvida no processo de oxidagdo-reducdo
e a reprodutibilidade da superficie. Esta técnica € caracterizada pela mudanca do
potencial do eletrodo de trabalho medido contra um eletrodo de referéncia, obtendo-se
como resposta a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar.
Inicialmente, parte-se de um potencial (E;), varrendo-se o mesmo até um potencial pré-
determinado (E; ,) mais positivo que E; e, entdo, o sentido da varredura € invertido,
retornando ao potencial inicial ou até um potencial de inversdo catédico (E; ). Essa
técnica permite que se realize varreduras consecutivas, registrando vadrios ciclos.
(MABBOTT, 1983; KISSINGER, 1983) Quando se deseja obter informagdes sobre o
processo de reducdo inicia-se a varredura no sentido de potenciais negativos. Na
voltametria, o potencial inicial localiza-se préximo ao de circuito aberto, onde
geralmente ndo se observa processos faradaicos, até atingir um potencial onde ocorre
oxidac@o ou redugdo da espécie eletroativa em estudo. As correntes resultantes dos
processos de eletrodo, isto €, de modificacdes da superficie e de reacdes presentes na
interface, sdo registradas nos voltamogramas e analisadas através de modelos
cinéticos. A resposta do sistema eletroquimico a perturbagcdo depende da velocidade de
varredura e da amplitude do intervalo de potenciais estudado. Por esta razdo, a
voltametria é uma técnica bastante versatil no estudo de mecanismos de reacdes e de

outras complicacdes, como no caso da adsor¢do. Os parametros como corrente de pico
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anddico, I, , e catddico I, . € os valores de potenciais correspondentes aos maximos de

corrente, E,, e E,., obtidos a partir dos perfis voltamétricos sdo importantes na

P,C»

caracterizacdo do sistema.
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CAPITULO 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS ELETRODEPOSITOS

3.1.1 Analise quimica do substrato e dos revestimentos

A caracterizagdo do substrato de aco, chapa preta SAE 1010, de 0,75 mm de
espessura foi realizada seguindo a norma ASTM 370. Sua composi¢do quimica

encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2. Andlise quimica do substrato, expressa em porcentagem em massa.

Material % C % Mn % P % S

Aco SAE 1010 0,08 0,35 0,015 0,006

Os eletrodepdsitos de Zn e das ligas Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co analisados
através de um microprocessador digital, instrumento muito utilizado em laboratérios e
campo, apresentou em todos revestimentos uma espessura média de 10 um e a camada
de cromatizacdo cerca de 300 nm. A andlise quimica dos principais elementos desses
revestimentos de ligas de zinco, realizada através de espectroscopia de absor¢do
atobmica ¢é apresentada na Tabela 3. Os resultados referem-se apenas aos
eletrodepodsitos de ligas de zinco sem tratamento de cromatizacdo. Os valores obtidos
estdo de acordo com a composicio nominal dos eletrodepdsitos 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 bindrias selecionadas para este estudo
sdo ligas que ja s@o aplicadas comercialmente pela empresa, enquanto a liga ZnFeCo

trata-se de um material novo, que apresenta boa perspectiva de utilizagao.
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Tabela 3. Andlise quimica dos revestimentos, expressa em porcentagem em massa.

Eletrodeposito % 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 eletrodepodsitos de Zn e ligas de zinco sdo apresentados na Tabela 4. A
andlise desses valores mostrou que as amostras sem tratamento e tratadas por
cromatizagdo apresentam comportamentos similares, ou seja, os valores de
microdureza sdo coincidentes, o que revela que o processo de cromatizacdo nao
interfere nesse parametro.

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
eletrodepodsitos de ligas de Zn apresentam valores de microdureza mais elevados que
os de Zn puro, com exce¢do do Zn-Co, cujos resultados sdo coincidentes, devido ao
baixo teor de Co (< 1%) presente na liga.

Quando se compara o valor de microdureza Vickers entre os eletrodepdsitos de
Zn e Zn-Ni observa-se um aumento nesse parametro para a liga, o que € justificado
pela presenga 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 condi¢des
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 € 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 estd de acordo com o esperado, pois 0s
eletrodepdsitos de ligas formados com elementos do grupo VIIIB devem apresentar

maior resisténcia mecanica, o que foi constatado pelo aumento da dureza.

Tabela 4. Valores de microdureza Vickers dos eletrodepésitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co sobre aco.

Amostra Microdureza Desvio médio
Vickers (HV)

Aco 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 13
Zn-Fe-Co ST 139 6
Zn-Fe-Co TC 137 +7

ST — sem tratamento; TC — tratado por cromatizacdo

(") - valores para a liga Zn-19%Ni

3.1.3 Medida de rugosidade

Os valores do parametro de rugosidade média (R,) para o aco SAE 1010 e para
os eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co sem tratamento e tratados por
cromatizagdo, realizados em dez amostras de cada material sdo mostrados na Tabela 5.
A andlise dos resultados desta tabela mostra que, de um modo geral, hd um aumento
de rugosidade dos revestimentos comparados ao substrato de ago, enquanto o
tratamento por conversdo quimica de cromato tem pouca influéncia nesse parametro.

No processo de cromatizacdo, a camada passiva se forma através da dissolucdo
do zinco ou das fases ricas em zinco presentes no material. Especificamente nos
processos de conversdo quimica aplicados aos eletrodepdsitos em estudo, as camadas

formadas na superficie desses materiais sdo muito finas, quase transparentes. Isto
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indica que os valores de rugosidade obtidos resultam das imperfeicdes do proprio
eletrodepdsito, apds a aplicagdo do processo de conversao quimica.

O eletrodepdsito de Zn-Ni apresenta um comportamento diferente das demais
ligas. Nota-se valores de rugosidade maior, tanto para a liga tratada por cromatizagdo,
como para a sem tratamento, o que deve estar associada ao aspecto nodular do

revestimento.

Tabela S. Pardmetros de medi¢do de rugosidade dos eletrodepdsitos sobre ago.

Amostra R, (um) Desvio médio
Aco decapado 1,6 10,1
Zn ST 2,1 0,1
ZnTC 2,2 0,1
Zn-Ni ST 2,5 10,2
Zn-Ni TC 24 10,2
Zn-Co ST 1,9 0,1
Zn-Co TC 2,1 0,2
Zn-Fe-Co ST 2,0 10,2
Zn-Fe-Co TC 2,2 +0,2

3.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E IDENTIFICACAO DAS
FASES

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A andlise através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS) foi realizada com o intuito
de caracterizar a morfologia dos eletrodepdsitos de Zn e a incorporagdo dos elementos
de liga ao eletrodepdsito de Zn. A andlise por EDS, apesar de ser considerada semi-
quantitativa, permitiu a identificacdo dos elementos de liga e a sua quantificacdo nos

eletrodepdsitos estudados.
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As Figuras 4a e 4b mostram, respectivamente, a imagem obtida por MEV e o
espectro do substrato de aco SAE 1010, apds o desengraxe e a decapagem 4cida. O
tratamento aplicado tem por objetivo remover impurezas da superficie, como 6leo
aplicado no processo de usinagem e armazenamento da chapa de aco, e
principalmente, 6xidos e outros compostos presentes na superficie do material, antes
da aplicacdo dos eletrodepdsitos. A superficie do aco mostra irregularidades
provenientes, principalmente, do ataque dcido, Figura 4a. O espectro de EDS realizado
sobre a superficie do material, Figura 4b, mostra, além do Fe, que é o elemento
majoritério, a presenca de Si e Mn. O teor de Mn estd de acordo com a andlise quimica

apresentada na Tabela 2, porém, a andlise quimica do Si ndo foi realizada.

Spectum 1
Fe Elemento 9o(m/m)
tn CK 3,05
Si K 0,21
Mn K 0,30
Fe K 96.44
Total 100,00
Fe
Mn
Fe
¢ ] M
! T P 3 q § § 7 5 B 0 " i
[ull Scale 7726 cts Cursor: 11.835 ke (24 cts) ke
(a) (b)
Figura 4. Imagem (MEV) do substrato de aco SAE 1010 ap6s decapagem &cida (a) micrografia da superficie e
(b) espectro de EDS.

As Figuras 5 e 6 mostram a imagem obtida por MEV do eletrodepdsito de Zn
sem tratamento e a respectiva andlise de EDS. De um modo geral, o revestimento
apresenta boa cobertura da superficie do aco sem a exposicdo do substrato e a presenca
de irregularidades distribuidas por toda a superficie. Essas irregularidades sao
decorrentes, em sua maior parte, do préprio substrato de aco apds a decapagem 4cida.
O espectro de EDS, no entanto, revela além do zinco, a presenca de ferro. Como o

revestimento apresenta uma espessura fina, cerca de 10 um (determinada com auxilio
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de um microprocessador digital, que € um equipamento muito utilizado em laboratério
e em campo, projetado de acordo com os padrdes estabelecidos pelas normas ISO) e
possui irregularidades, dependendo da energia do feixe de elétrons empregado nessa
analise, os elementos das camadas mais internas também sao detectados, como é o
caso do Fe, principal constituinte do substrato de aco. Nota-se que as pequenas falhas
observadas anteriormente sobre o eletrodepdsito de Zn (Figura 5) sdo corrigidas no
tratamento de cromatizacdo, Figura 7. Observa-se uma nitida mudanca no aspecto da
superficie apds a conversdo quimica de cromato. Na andlise de EDS, Figura 8, além do
Zn e do Fe também se observa pequenas quantidades de Cr, proveniente da camada
formada no processo de cromatizagdo, apesar dessa camada ser muito fina.

As imagens dos eletrodepdsitos de Zn-Ni sem tratamento, Figura 9, e da liga
cromatizada, Figura 11, resultaram em aspectos superficiais bem distintos. O
eletrodepdsito de Zn-Ni sem tratamento revela uma morfologia bastante irregular e
sem exposicdo do substrato. Tem-se como principal efeito do processo de
cromatizacdo a formacdo de uma camada que torna as superficies mais uniformes e
compactas, resultantes do processo de conversdo quimica, no qual uma fina camada
passiva se forma a partir da dissolucdo do Zn. Pode-se observar também a presenca de
fissuras por toda a extensdo do revestimento, principalmente para a liga tratada por
cromatizacdo. 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 presenca de fissuras, podendo ser atribuida a tensOes internas no
revestimento, causada pelo elevado teor de niquel na liga.

As andlises realizadas através de EDS, para a liga Zn-Ni sem tratamento
(Figura 10), apresentaram composi¢des para a liga entre 11,4 a 11,7% de Ni. Na liga
de Zn-Ni cromatizada, a andlise de EDS (Figura 12), mostrou uma propor¢do em

massa de 12,6% Ni e 87,4% Zn.
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Figura 5. Imagem de microscopia eletronica de varredura do eletrodepésito de Zn sem tratamento.
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Figura 6. Espectro de EDS sobre o eletrodepésito de Zn sem tratamento.
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Figura 7. Imagem (MEV) do eletrodepdsito de Zn tratado por cromatizacao.
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Figura 8. Espectro de EDS sobre o eletrodepésito de Zn tratado por cromatizagio.
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Durante a realizac@o deste trabalho foram preparados trés lotes dos diferentes
revestimentos em diferentes periodos utilizando os mesmos processos e condicdes
experimentais iniciais. Apds cerca de 12 meses esses materiais, mesmo sendo
conservados em dessecador, apresentavam indicios de oxidacdo sendo, portanto,
descartados. Apesar de se tomar os devidos cuidados na preparagdo dos novos
revestimentos, o eletrodepdsito de Zn-Ni preparado no terceiro lote apresentou
comportamento diferente. Tratando-se de um processo industrial, ndo se tem um
controle rigido da composicdo do banho, pois na maioria dos casos a reposicdo dos
ions no eletrdlito € feita periodicamente através da adi¢do de sais ao banho.

Quando o teor de niquel estd muito acima de 15%, o eletrodepdsito revela a
presenca de alguns nédulos dispersos, como pode ser verificada através da imagem da
Figura 13a, que corresponde ao eletrodepdsito de Zn-Ni obtido no terceiro lote. A
andlise por absorcdo atdmica acusou uma porcentagem de Ni bastante elevada (19,4%,
m/m), sendo que no inicio dos estudos as primeiras amostras apresentavam cerca de
13% Ni. A composi¢do desse revestimento foi verificada através da andlise de EDS ,
Figura 13b. Além disso, a andlise por difratometria de raios X mostrou o predominio
da fase Y (NisZn,).

A Figura 14 mostra a micrografia do eletrodepdsito de Zn-Co sem tratamento
de cromatizagdo. Observa-se a presenca de pequenos glébulos resultantes da formacao
de eletrodepdsito com aspecto nodular. O eletrodepdsito tratado por cromatizacio
(Figura 16), mostra a formacdo de uma cobertura sobre a liga com um acabamento
mais uniforme, resultante do processo de conversio e formacdo da camada de cromato.
A andlise de EDS realizada sobre a liga sem tratamento (Figura 15) revela a presenca
de Co em concentragdo inferior a 1% (m/m) e também a presenca de ferro do substrato
de aco. O comportamento desse material é semelhante ao observado para o espectro do
eletrodepdsito de zinco, devido ao baixo teor de cobalto presente na liga. A andlise de
EDS da liga Zn-Co tratada por cromatizacdo ndo revela a presenca de cobalto (Figura
17), porém observa-se a presenca de cromo, indicando a formacdo da camada de

cromato no processo de conversdo quimica.
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Figura 9. Imagem (MEV) do eletrodepésito de Zn-Ni sem tratamento.
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Figura 10. Espectro de EDS sobre o eletrodepdsito

de Zn-Ni sem tratamento.

78



£
Signal A = SE WD
EHT = 20.00 kv Mag=

Figura 11. Imagem (MEV) do eletrodepdsito de Zn-Ni tratado por cromatizagdo.
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Figura 12. Espectro de EDS sobre o eletrodepdsito de Zn-Ni tratado por cromatizagao.
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Figura 13. Imagem de MEV sobre o eletrodepésito de Zn-19%Ni, tratado por cromatizag¢ao (a) microscopia da

superficie e (b) espectro de EDS.

Pela andlise de microscopia eletronica de varredura verifica-se que o

eletrodepdsito da liga Zn-Fe-Co sem tratamento (Figura 18) apresenta um aspecto com

poucas falhas e boa cobertura em toda a superficie do material. O tratamento de

cromatizacdo (Figura 20) mostra que o eletrodepdsito € atacado uniformemente. A

andlise de EDS para o eletrodepdsito sem tratamento (Figura 19) revelou um teor de

3,2% de Fe. Esse valor é superior ao atribuido para o Fe do substrato, como visto nas

outras amostras de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, indicando a presenca de ferro no eletrodepdsito

da liga. Observa-se também a presenca de Co, inferior a 1%. Apds o tratamento de

cromatizacdo (Figura 21) a mudanga da composi¢do foi praticamente insignificante,

tanto para o Fe como para o Co, além da auséncia de Cr no EDS, devido a fina camada

passiva que se forma.
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Figura 14. Imagem (MEV) sobre o eletrodepdsito de Zn-Co sem tratamento.
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Figura 15. Espectro de EDS sobre o eletrodepdsito de Zn-Co sem tratamento.
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Figura 16. Imagem (MEV) do eletrodepésito de Zn-Co tratado por cromatizagao.
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Figura 17. Espectro de EDS sobre o eletrodepésito de Zn-Co tratado por cromatizagao.
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Figura 18. Imagem (MEV) sobre o eletrodepdsito de Zn-Fe-Co sem tratamento.

83

Spectrum 2|
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Figura 19. Espectro de EDS sobre o eletrodepésito de Zn-Fe-Co sem tratamento.



: AL
15 mm  LME-DEMAR-EEL-USP |

ZnFeCo CP SignalA=SE1  WD=
EHT = 20.00 kv Mag= 500X

Figura 20. Imagem (MEV) do eletrodepésito de Zn-Fe-Co tratado por cromatizagao.
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Figura 21. Espectro de EDS sobre o eletrodepdsito de Zn-Fe-Co tratado por cromatizago.
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3.2.2 Difracao de raios X

As amostras de eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co obtidas sobre
substrato de aco SAE 1010, tratados ou ndo por cromatizacdo, foram submetidas a
andlise por difracdo de raios X. Através desta técnica os materiais puderam ser
caracterizados quanto ao nivel de cristalinidade e a presenca dos compostos ou fases
que compdem o eletrodepdsito, principalmente nos revestimentos que apresentavam
teores de elementos de liga mais elevados. A indexagdo 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 andlise do substrato de aco apds a decapagem para
identificar os méaximos de intensidade correspondente ao ferro, pois todos os
eletrodepdsitos foram obtidos sobre esse substrato. No difratograma do substrato sdo
observados trés méximos principais de intensidade relacionados com o ferro (JCPDS,
ficha 06-0696)*, cujos valores de 20 sdo relacionados na Tabela 6. Todos os
difratogramas obtidos para os depdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co
apresentaram picos bem definidos, indicando a presenca de estruturas com boa
cristalinidade, tanto para as amostras sem tratamento como para as amostras
cromatizadas.

A anilise de raios-X realizada para o eletrodepdsito de Zn mostra a presenca de
varios maximos de intensidade relacionados ao zinco (JCPDS, ficha 4—831)*, Figura
22, além daqueles relacionados ao ferro do substrato. Ndo é observada a presenca de
outras fases além do Zn e Fe no nivel de deteccdo dessa técnica. A andlise realizada
com o eletrodepdsito de Zn puro apds a cromatizacdo nao mostra mudangas
significativas no difratograma, a nio ser na alteragdo da intensidade de alguns dos
maximos relacionados ao zinco.

Para os eletrodepositos de ligas, com excecdo do Zn-Ni sem ou com tratamento
por cromatizagdo, indicou-se principalmente a existéncia de Zn e picos caracteristicos
de Fe, do substrato de aco ou do eletrodepoésito, no caso da liga Zn-Fe-Co.

As amostras de Zn-Ni, Figura 23, apresentam em sua composicao cerca de 13%

(m/m) de Ni. Os estudos de difracdo de raios X revelaram a presenca de picos de
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grande intensidade relacionados a diferentes fases, identificadas como fase ¥ (NisZn;;)
(JCPDS, ficha 06-653)" e fase & (NisZn,,) (JCPDS, ficha 10-209)° (ZHONGDA,
1996; CHASSAING, 1992; RAMACHAR, 1960; MIRANDA, 1996; ABOU-
KRISHA, 2005).

No eletrodepésito de Zn-Co, Figura 24, os maximos de intensidade observados
nos difratogramas de raios X sdo coincidentes com os do Zn, o que ndo mostra a
formacdo da fase contendo cobalto. O eletrodepdsito tratado por cromatizagdo também
revelou apenas a presenca de zinco.

Os resultados da andlise para as amostras de eletrodepdsitos de Zn-Fe-Co
(Figura 25) apresentaram estruturas com boa cristalinidade, tanto para o material sem
tratamento como para tratado por cromatizacdo. Dois aspectos importantes devem ser
ressaltados para o eletrodepdsitos de Zn-Fe-Co: a) as posi¢des relativas dos maximos
de intensidade observados nos difratogramas do Zn e do Zn-Fe-Co ndo sdo
coincidentes. Os valores de 20 (Tabela 6) estdo ligeiramente deslocados em relacdo
aos do zinco metélico, o que pode indicar uma mudanga nos parametros de rede, pela
introducdo de dtomos de Fe na estrutura do Zn; b) ocorre uma mudanca significativa
nas intensidades relativas de alguns planos cristalogrificos (Figuras 25a e b). O
maximo relativo ao plano (100) na liga Zn-Fe-Co apresenta-se com maior intensidade
que para o revestimento de Zn, enquanto o maximo relativo ao plano (110) tem sua
intensidade diminuida em relagdo ao do Zn, intensidades diferentes podem indicar
orientacdo preferencial dos graos, Figura 26.

A Tabela 6 mostra os mdximos de intensidade e os respectivos valores de 20
obtidos da andlise do substrato de aco decapado e dos eletrodepésitos de Zn, Zn-Ni,

Zn-Co e Zn-Fe-Co sem tratamento e tratado por cromatizacao.



Tabela 6. Mdximos de intensidade e os respectivos valores de 20 obtidos das andlises do substrato de aco e dos eletrodepdsitos

antes e apds o tratamento por cromatizacdo.

Maximo de
intensidade 1° 2° 3 4° 5° 6° 7° 8° 9° 10° | 11° | 12°
20 (grau)
Aco - - - - 44,5 - 64,9 - - 82,2 - -
20 (grau)
7n ST 344 | 36,3 | 38,9 | 43,3 | 44,7 | 63,0 | 65,1 | 70,5 - 82,4 - 86,6
20 (grau)
70 TC 344 | 36,3 | 38,7 | 43,1 | 44,5 | 62,7 | 64,9 | 70,5 - 82,4 | 83,8 | 86,4
20 (grau)
7n-Ni ST - - 393 | 43,3 | 449 | 62,5 | 653 | 70,9 | 78,5 | 82,5 | 84,0 | 86,9
20 (grau)
7Zn-Ni TC - - 38,9 | 42,9 - 62,3 - 70,9 | 78,5 | 82,2 - 86,6
20 (grau)
Zn-Co ST i} - 389 | 433 | 449 | - 65,1 | 70,3 - 82,4 | - 86,2
20 (grau)
Zn-Co TC - - 38,6 | 42,9 | 44,5 - 64,9 | 70,2 - 82,2 - 86,2
2 0 (grau)
JnFeCoST | 342 | - | 382|428 | 443 | - | 648|695 | - | 824 | - |857
2 0 (grau)

34,5 - 38,2 | 42,9 | 443 - 64,8 | 69,6 - 82,4 - 85,9

Zn-Fe-Co TC
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Figura 22. Difratogramas de raios-X sobre o eletrodepdsito de Zn puro a) ST e b) TC.
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Figura 23. Difratogramas de raios X sobre o eletrodepdsito de Zn-Ni a) ST e b) TC.
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Figura 26. Sobreposicio dos difratogramas de raios X dos eletrodepdsitos de Zn ST e Zn-Fe-Co ST.

3.3 ENSAIOS DE CORROSAO
3.3.1 Ensaios nao-eletroquimicos
3.3.1.1 Ensaio de névoa salina

Com o propésito de determinar a natureza do ataque e identificar se a superficie
foi parcialmente corroida ou houve corrosdo uniforme, o ensaio de névoa salina foi
empregada como um método qualitativo para avaliar e expressar a corrosdao dos
revestimentos. No final desses ensaios as amostras foram submetidas a andlise por
difracdo de raios X e os produtos de corrosao identificados.

Virios relatos mostram que esse teste tem sido exigido como resultado para
verificar a resisténcia a corrosiao dos materiais (HALL, 1983; VISWANATHAN, 1980).
Os testes de névoa salina avaliam a performance da cobertura sob condi¢cdes aceleradas
de corrosdo, sendo a temperatura da camara de névoa salina ajustada para 35°C. As
amostras submetidas ao ensaio, cuja composi¢cdo do meio corrosivo € basicamente

cloreto de sédio 5%, em condi¢des hidrodindmicas aceleradas durante horas de
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exposicdo, de acordo com as especificagdes da norma ASTM B 117, mostrou resultados
com corrosao uniforme para todos revestimentos.

Os processos de corrosdo sao complexos e ocorrem sob diferentes condicdes, por
isso o ensaio de salt spray € importante para caracterizar a agressividade de um
determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos bdsicos para o controle da
corrosdo. O aparecimento da corrosdo branca, corrosdo vermelha e falha das amostras
foram observadas como uma funcdo do tempo. 5% de corrosdo vermelha na superficie
da amostra é definida como base para critérios de falhas.

As amostras foram testadas sob estas condicdes e os resultados estdo resumidos
na Tabela 7. A andlise visual dos pontos de corrosdo branca (preseng¢a de ZnO e/ou
Zn(OH),. x H,0) e vermelha (Fe,O; . x H,0) foi feita depois de retirar os painéis da
camara em intervalos regulares, usualmente a cada 24 horas. Antes dessa observagio, os
painéis de testes foram lavados com dgua corrente e submetidos a um fluxo de ar seco.

O aco e o revestimento de Zn-Co ST sofreram ataque, apresentando corrosao
vermelha localizada no tempo minimo de 24 horas de exposi¢do. A formacio de
corrosdo branca foi notificada primeiramente para os eletrodepdsitos de Zn e Zn-Fe-Co,
com um tempo de 24 horas na cimara. J4, a amostra Zn-Ni TC somente mostrou
corrosdo branca com 168 horas de exposicdo. O eletrodepdsito de Zn-Ni TC foi o que
resistiu maior nimero de horas antes de apresentar corrosdo branca e consequentemente
levou mais tempo para atingir a corrosdo vermelha. A andlise feita através da inspecao
visual das superficies revelou ataque com corrosdo branca maior que 5% da drea em
quase todas as amostras, a partir de 48 horas de exposi¢do no meio salino. Em todas as
amostras o tempo para o aparecimento da corrosdo branca foi maior para os
eletrodepdsitos tratados por cromatizagao.

Com relacdo a corrosdo vermelha, com excecdo do eletrodepodsito de Zn-Fe-Co,
as amostras tratadas por cromatizacao mostraram ser mais resistente do que as amostras
sem tratamento. O aco e a liga Zn-Co ST apresentaram corrosao vermelha com 24 horas
de exposi¢do em névoa salina e os primeiros indicios de corrosdo vermelha aparentes
para a liga Zn-Ni TC foi registrado apds 360 horas na camara. A Figura 27 mostra um
grafico comparativo dos valores de tempo necessdrio para iniciar a corrosio branca e

vermelha de cada amostra em estudo.
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Quanto ao comportamento observado para a liga ZnFeCo, o aparecimento da

corrosdo vermelha para a liga tratada por cromatizagdo ocorreu em intervalo de tempo

menor que para a liga sem tratamento, cuja tendéncia foi confirmada através da

repeticdo do ensaio. Uma possivel explicacdo para este fato seria a deterioragdo da

superficie do revestimento apds o processo de cromatizagao.

Tabela 7. Resultados do ensaio de salt spray para os eletrodepésitos sem tratamento e tratados por cromatizacéo.

Amostra Tempo/horas

24 | 48 | 72 | 96 | 120 | 144 | 168 | 192 | 216 | 240 | 264 | 288 | 312 | 336 | 360
Zn ST (1)|CB|CB|CB|CB|CB|CV| - - - - - - - - -
ZnTC 2)NO|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CV| - - - -
ZnNiST @B3)|NO|CB |CB |CV | - - - - - - - - - - -
ZoNiTC (4)|NO|NO|NO|NO|NO|NO|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CV
ZnCoST (5)|CV | - - - - - - - - - - - - - -
ZnCoTC (6)|NO|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CB|CV| - - - - -
ZnFeCo ST (7)|CB|CB |CB|CB |CB |CV | - - - - - - - - -
ZnFeCoTC (8)| NO|CB |CB |[CV | - - - - - - - - - - -
Aco 9| CV| - - - - - - - - - - - - - -

Legenda: NO — Ndo houve ocorréncia; CB — Corrosdo branca maior que 5% da drea;

CV — Corrosdo vermelha

N° de horas
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1 Corrosao branca
M Corrosao vermelha

Figura 27. Tempo necessdrio para iniciar a corrosdo branca e vermelha, em cada amostra em estudo.
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3.3.1.2 Identificacdo dos produtos de corrosao

A identificacdo dos produtos de corrosdo apds os ensaios de salt spray foi
realizada através de difracdo de raios X. Em todas as amostras, com e sem tratamento de
cromatizacdo, o principal composto identificado foi o hidroxicloreto de zinco
monohidratado, Zns(OH)gCl,.H,O (Figuras 28, 29, 30 e 31). Este resultado estd de
acordo com as caracteristicas desse composto, que possui baixa solubilidade (Kps =
6,3x10""°), portanto permanece na forma de um precipitado na superficie da amostra
corroida (BOSHKOV, 2002; FALK, 1998). Os difratogramas de raios X ndo mostraram a
presenga de 6xidos ou hidréxidos de zinco ou de outros metais como Co ou Ni. Este
resultado reflete as condi¢cdes em que as amostras foram analisadas, as quais se

apresentavam bastante deterioradas e com indicios de corrosiao vermelha.
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Figura 28. Difratogramas de raios X do Zn ST e do principal produto de corrosio apds ensaio de salt spray.
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Figura 29. Difratogramas de raios X do Zn-Ni ST e do principal produto de corrosio apds ensaio de salt spray.
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Figura 30. Difratogramas de raios X do Zn-Co ST e do principal produto de corrosao apds ensaio de salt spray.
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Figura 31. Difratogramas de raios X do Zn-Fe-Co ST e do principal produto de corrosdo apds ensaio de salt spray.

3.3.1.3 Ensaio de imersao

Os ensaios de imersdo dos eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co sem
tratamentos e tratados por cromatizacdo foram realizados com intervalos de tempos de 6
e 24 horas em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2. A Figura 32, ilustra a montagem utilizada
para a realizacdo do ensaio. Apds o periodo de exposicao dos materiais, os sais soliveis
sdo removidos com 4gua corrente, seguido de dgua destilada e as amostras, no tamanho
de (2 X 2) cm, com éarea exposta de 1,1 cm foram submetidas a um jato de ar para
secagem répida.

Os produtos de corrosdo insoliveis no meio de cloreto formaram filmes
aderentes sobre a superficie de cada material em estudo. Os produtos de corrosdao
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 sdo mostrados respectivamente, os difratogramas de
raios X obtidos dos eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co, sem tratamento de
cromatizacdo, apés a imersdo por 6 horas e 24 horas de imersao em NaCl 3,5% m/m,

pH 8,2 e o difratograma do principal produto obtido da corrosao.
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Os difratogramas obtidos para as amostras, com 6 horas de imersao, revelam a
presenca do produto de corrosdo, Zns(OH)gCl,. H,O, além dos picos atribuidos ao
proprio material do revestimento. Esse produto encontrado foi observado em todos os

eletrodepdsitos, independentemente do elemento presente na liga.

Figura 32. Sistema de imersdo para os eletrodepdsitos em estudo.

Zn(OH),CL,.H,O
Zn SP 24h imersao
Zn SP 6h imersao

Intensidade (u.a.)

26(°)

Figura 33. Difratogramas sobre o eletrodepdsito de Zn ST do produto da corrosdo e apds 6 horas e 24 horas de

imersdo em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2.
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Figura 34. Difratogramas sobre o eletrodepdsito de Zn-Ni ST do produto da corrosdo e apds 6 horas e 24 horas de

imersdo em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2.
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Figura 35. Difratogramas sobre o eletrodepdsito de Zn-Co ST do produto da corrosdo e apés 6 horas e 24 horas de

imersdo em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2.
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Figura 36. Difratogramas sobre o eletrodepésito de Zn-Fe-Co ST do produto da corrosdo e ap6s 6 horas e 24

horas de imersdo em NaCl 3,5% m/m, pH 8,2.

3.3.2 Ensaios eletroquimicos

3.3.2.1 Medidas de potencial em circuito-aberto com o tempo (E,)

Com o intuito de avaliar o comportamento eletroquimico de cada material em
circuito-aberto, as medidas de potencial em circuito aberto durante dez horas (600
minutos) de imersao foram realizadas em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2, sem e com a
adicdo de inibidores. As curvas que apresentam um aumento do potencial nos primeiros
minutos de imersdo podem estar associadas a diminui¢do da 4rea ativa do eletrodo por
crescimento de um filme na superficie da liga até atingir o equilibrio termodindmico das
espécies que intervém no processo de corrosdo. As curvas que apresentam inicialmente
uma diminui¢cdo e posterior estabilizacdo do potencial sdo relacionadas com a
dissolucdo seletiva dos constituintes menos nobres do material e também dos 6xidos
formados na superficie, até que se atinja o estado estacionério.

Uma comparagdo da estabilidade dos eletrodepésitos 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 eletrodepdsito de Zn como para os eletrodepdsitos de Zn-Ni,
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Zn-Co e Zn-Fe-Co o tempo para atingirem o potencial de estabilizacdo é de poucos
minutos, apds a imersdo em solugdo de NaCl.

Os eletrodep6sitos de Zn-Ni, sem tratamento e tratada por cromatiza¢io
mostram, no instante da imersdo, um potencial de cerca de -0,6 V, sendo este valor
deslocado para potenciais mais nobres €, ja nas primeiras horas, atingem a estabilizacdo
em aproximadamente -0,5 V (Figuras 37 e 38). Os valores de E., encontrados para a liga
Zn-Ni s@o muito mais positivos do que os obtidos para o Zn nas mesmas condi¢des
(Tabela 8). Este comportamento revela que, na presenca de cloreto, os eletrodepdsitos
de Zn-Ni apresentam boa protecdo, o que € indicada pelo deslocamento do potencial
para valores mais positivos. Nota-se que ambas as ligas sem e com tratamento de
cromato t€ém comportamento semelhante, portanto a protecdo se deve principalmente a
maior estabilidade das fases & (NisZny,) e 7 (NisZn,;) presentes na liga.

Os eletrodepositos de Zn-Co sem tratamento também mostram, apds 10 horas de
imersdo em solucdo de NaCl, valores de potencial de estabilizacdo cerca de + 0,20 V
em relacdo ao eletrodeposito de Zn (Figura 37). Apesar dessa liga apresentar apenas 0,6
% de Co em sua composi¢do, o efeito sobre o potencial de corrosdo é considerdvel. Ja,
quanto ao eletrodepdsito de Zn-Co tratado por cromatizacdo, o potencial praticamente
coincide com o do Zn (Figura 38). Nesse caso, 0 que se observa é um enobrecimento
sensivel no potencial do Zn, que aumenta cerca de +0,20 V apds a cromatizagdo.

A curva de potencial em circuito aberto-tempo para o eletrodepdsito da liga Zn-
Fe-Co ST € coincidente com a do eletrodepdsito de Zn em solug¢do de NaCl (Figura 37).
Portanto, essa liga parece apresentar a mesma protecdo que o eletrodepdsito de Zn
oferece ao aco. Quando o eletrodepdsito de Zn-Fe-Co € tratado por cromatizacdo o
potencial em circuito aberto € inferior ao potencial do revestimento de Zn puro (Figura
38). O tratamento de cromatizacdo, de um modo geral, foi efetivo para todos os
eletrodepdsitos em estudo, como € observado pelo deslocamento de potencial para
valores mais positivos, comparado ao eletrodepdsito sem tratamento. O eletrodepdsito

de zinco € o que mostra maior deslocamento de potencial apds a cromatizagao.
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Tabela 8. Valores de potencial em circuito-aberto para os eletrodepdésitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co com e

sem tratamento, em solucéo de NaCl 3,5%, pH 8,2.

Ec, (V)
Eletrodepésito Sem tratamento Tratado por cromatizacao
Zn - 1,06 -0,84
Zn-Ni -0,51 - 0,45
Zn-Co - 0,87 - 0,86
Zn-Fe-Co -1,04 -0,96

-0,20
-0,40
-0,60
-0,80
>
w -1,00
1,20 - —e—Zn ST
——Zn-Ni ST
-1,40 F Zn-Co ST
—s7— Zn-Fe-Co ST
_1 ,60 | \ | \ | \ | \ | \ | \ |
0 100 200 300 400 500 600
t/ min

Figura 37. Curvas de potencial de circuito aberto para os diferentes eletrodepdsitos, sem tratamento (ST), em

solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 38. Curvas de potencial de circuito aberto para os diferentes eletrodepdsitos, tratado por cromatizacio

(TC), em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.

Os  Os ensaios eletroquimicos para verificar o efeito dos oxi-anions do grupo
VIB (Na,CrO4, Na,MoO, ou Na,WO,, adicionados a solu¢do de NaCl 3,5%, na
concentracao de 0,05 mol L'l) sobre os eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co
foi realizado apenas com os eletrodepdsitos sem tratamento de conversdo quimica 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 solucdo NaCl 3,5 % em presenca
dos diferentes oxi-anions estudados, na concentragdao 0,05 M, pH 8,2.

Para o revestimento de Zn, Figura 39, nota-se que os potenciais de corrosido do
eletrodepdsito de Zn sdo deslocados para valores mais positivos, na presenca de
qualquer um dos oxi-anions adicionados em solucdo de NaCl 3,5%. Esse aumento no
potencial de corrosdo indica uma maior estabilidade do produto formado. O
comportamento do zinco em presenca de cromato e molibdato sdo caracteristicos de

inibidores anddicos, favorecendo a formacdo direta de 6xidos metélicos, devido as
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caracteristicas oxidantes dos mesmos, podendo ocorrer a formacdo de Oxidos
provenientes da reducdo do préprio inibidor.
Em soluc@o contendo cromato pode-se considerar a formacdo de ZnO e Cr,0;

como resultado do efeito inibidor da corrosdo sobre o zinco, conforme a equagdo 29:

37Zn + 2CrO04” +2H,0 — 3ZnO + Cr,0; +40H (29)

De forma andloga, na presenga de molibdato, equacdo 30, ocorre a formagdo de
Zn0 e MoO,; ou MoOQs;, pois de acordo com Breslin et.al. (1994), sobre aluminio, existe

a incorporacdo de Mo(IV) e Mo(VI) no filme.

Zn + MoO,/> +H,0 — ZnO + MoO, +2 OH (30)

O deslocamento do potencial para valores mais positivos € resultado da

estabilidade dos 6xidos formados em solu¢do levemente alcalina.

Na Figura 40 observa-se que o comportamento do Zn-Ni na presenca desses oxi-
anions foi diferente do observado para o Zn puro. As curvas de potencial em circuito
aberto para o eletrodepdsito de Zn-Ni, em solucdo de NaCl 3,5% contendo cromato ou
molibdato sdo praticamente coincidentes com a curva na auséncia desses oxi-anions.
Esse comportamento indica que os inibidores t€ém pouco efeito sobre o eletrodepdsito de
Zn-Ni no meio estudado.

Nas Figuras 41 e 42 s@o apresentadas, respectivamente, as curvas de potencial em
circuito aberto para o eletrodepdsito de Zn-Co e Zn-Fe-Co em solucdo de NaCl 3,5%,
pH 8,2, e com adicdo dos diferentes oxi-anions. Nota-se que na presenca de cromato e
molibdato ambos os eletrodepdsitos t€m comportamento semelhante. A adicdo do
cromato a solucdo 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 auséncia desses oxi-anions. Na
presenca de fons molibdato, os valores de E., estdo préximos dos valores obtidos para
essas ligas em solucdo de NaCl, indicando pouca ou nenhuma influéncia desse oxi-

anion na protecao desses eletrodepdsitos.
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Na presenca do anion WO, o potencial de circuito aberto do Zn é deslocado
para o cerca de 0,1 V acima do potencial obtido em solu¢do de cloreto. J4 para o Zn-Ni,
na presenca de tungstato o potencial € deslocado para valores mais negativos, em cerca
de 0,2 V, o que indica uma superficie mais ativa. O mesmo comportamento também ¢é
observado para os eletrodepdsitos de Zn-Co ou Zn-Fe-Co quando em solug¢do de NaCl
contendo ions WO4'2. Diferente do que se observa para o CrO4'2 e MOO4'2, 0 WO4'2
mostra-se um inibidor efetivo apenas para o Zn. Isto pode ser atribuido ao seu menor
cardter oxidante, quando comparado aos demais oxi-anions. No caso do Zn, o
comportamento € diferente, pois o metal € oxidado mais facilmente pelo anion
tungstato. O efeito inibidor desse anion pode estar relacionado a sua capacidade de
adsor¢do na superficie do metal, competindo com os ions cloreto que formam espécies
do tipo ZnWOQ,, como proposto na literatura para o Fe ou ainda, pela formacdo de
politungstatos (FABERA, 2002).

Era de se esperar que o comportamento do tungstato como inibidor de corrosdo
fosse semelhante ao cromato e molibdato, porém, a faixa de pH de estabilidade dos
oxidos formados com estes metais, de acordo com o diagrama de Pourbaix (anexo A), é
diferente. Os 6xidos de tungsténio (WO,, W,05 e WO;) sdo estdveis em solucdes com
valores de pH inferior a 4, enquanto os 6xidos de crdomio e de molibdénio t€m uma
regido de passividade mais ampla, podendo estabilizar em solucdes ligeiramente
alcalinas, o que mostra o melhor desempenho dos anions cromato e molibdato na

protecdo contra a corrosdo do Zn e ligas de Zn em meio de cloreto.
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Figura 39. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepdsito de Zn em solugao de NaCl 3,5% e com

adi¢io CrO,>, MoO,> ou WO, 0,05 mol L™, pH 8.2.
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Figura 40. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepdsito de Zn-Ni em soluc¢do de NaCl 3,5% e com

adi¢io CrO,>, MoO,> ou WO, 0,05 mol L™, pH 8.2.
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Figura 41. Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodepdsito Zn-Co em solugdo de NaCl 3,5% e com
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Figura 42. Curvas de potencial em circuito aberto para o eletrodepdsito de Zn-Fe-Co em solug¢ao de NaCl 3,5% e

com adi¢io CrO,>, MoO,> ou WO,> 0,05 mol L™, pHS8,2.
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3.3.2.2 Curvas de polarizacdo potenciodinamicas

Através das curvas de polarizacdo potenciodindmicas € possivel determinar a
relacdo entre o tipo de ataque corrosivo existente no material e a sua resisténcia a
corrosdo. Estes ensaios foram realizados a uma velocidade de varredura de
0,333 m Vs' (20 mV min™), iniciando-se a varredura num potencial de — 0,30 V abaixo
do potencial de corrosao até + 0,20 V, onde se observa a dissolucdo do aco.

A Figura 43 mostra as curvas de polarizagdo obtidas em solugdo aerada de NaCl
3,5%, para os eletrodepositos de Zn ST e TC. A curva para o Zn ST mostra, na regido
catédica, uma corrente limite que indica um controle difusional, ou seja, o processo é
controlado pela difusdo do oxigénio, devido a reacdo de reducdo de oxigénio sobre o

metal. Este processo, em meio neutro ou bésico é descrito pela equacdo (4).

OZ(g) +2 HQO +4e —4 OH-(aq) (4)

Considerando, no entanto que a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio é
baixa e que a polarizagdo do eletrodo iniciou-se em cerca de -0,30 V abaixo do
potencial de circuito-aberto do sistema, o aumento do pH local pela forma¢ao de OH,
pode resultar na formacdo de hidréxidos (Zn(OH), ou Fe(OH),), o que pode ser
responsdvel pela estabilidade de corrente na regido catddica.

De acordo com Tada (2004), quando o par aco/Zn € polarizado catodicamente em
solucdo neutra de NaCl, pode ocorrer simultaneamente a reducdo da dgua, produzindo
H, e OH’, de acordo com a equacdo (31). Nesse caso, a reacdo € controlada por ativacdo
e as correntes para essa reacdo € somada a de reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido,

equacao (4):
2H20 +2e — HZ(g) +2 OH (31)

A densidade de corrente de corrosdo encontrada, que corresponde a corrente
.o Loa. . . . . - )
limite catédica, medida diretamente do gréifico, foi da ordem de 3,0)(105 A cm™. Os
revestimentos de Zn tratados por cromatiza¢do revelam uma mudanca nitida na curva

catddica, onde inicialmente verifica-se uma diminui¢do da corrente, atribuida ao efeito
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barreira exercida pela camada de cromato (FRATESI, 1996) e depois a presenca da
corrente limite de reduc¢do de oxigé€nio, que nesse caso ¢ bem menor, da ordem de
1,2)(10'6 A cm™>. O tratamento por cromato, nesse caso, ndo afeta o potencial de
corrosdo que, em ambos os casos, é de — 0,98 V. Este comportamento indica que, apesar
da camada de cromato atuar efetivamente na diminui¢do da densidade de corrente de
corrosdo, apresenta pouco efeito na resisténcia a corrosao.

Acima do potencial de corrosdo, na regido anddica, observa-se um aumento
abrupto de corrente que indica a dissolucdo ativa do zinco, onde a densidade de corrente
atinge valores da ordem de 20 mA cm™. Essa corrente se mantém elevada enquanto o
revestimento de zinco estd sendo consumido. A medida que a superficie do aco é
exposta, observa-se uma gradual diminuicio da corrente enquanto houver o
revestimento na superficie, até que se atinja o potencial de corrosdo do substrato de aco
(- 0,53 V). Acima desse potencial ocorre a oxidacdo, seguida da dissolucdo do aco. A
comparacdo entre o comportamento do aco e apds a aplicacdo dos eletrodepdsitos de
Zn, Figura 43, mostram um pequeno deslocamento das correntes de dissolugdo para
valores mais positivos em relacdo ao substrato de aco (AGUIAR, 2003).

Em todos os ensaios de polarizacdo, a regido anddica é caracterizada pela
dissolu¢do do zinco ou das fases ricas em zinco presentes nos eletrodepdsitos. Acima do
potencial de corrosdo do aco nesse meio (- 0,53 V), quando o revestimento de zinco
perde sua acdo galvanica de protecdo ao substrato de aco, este comeca a oxidar dando
origem a formacao de Fe(OH),, que é oxidado a Fe(IIl), resultando em Fe,O; hidratado
(Fe,03.H,0 ou Fe(OH);) e como consequéncia, ocorre a diminui¢do do pH da solugdo,
proximo a superficie do eletrodo, devido a reacdo de hidrdlise dos fons Fe+3, de acordo
com a reacdo (32). Essas espécies que se formam na superficie, apesar de pouco

soliveis ndo sdo aderentes, portanto ndo resultam na passivagdo do eletrodo.
Fe" + 3 H,0 S Fe(OH); + 3 H' (32)

Na Figura 44 € mostrado o comportamento do eletrodepdsito de Zn-Ni sem
tratamento e tratado por cromatizacdo. Os valores de densidade de corrente de corrosdo
para a liga ST e TC sao 1,7)(10'5 A cm? e 1,3)(10'5 A cm'z, respectivamente € 0s

potenciais de corrosdo estdo bastante deslocados para valores mais positivos,
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comparativamente ao eletrodepésito de Zn. Os valores de E_,, encontrados para a liga
Zn-Ni ST e TC sdo, respectivamente, — 0,71V e — 0,65V. Portanto, esses resultados
mostram que a presenga de Ni no eletrodepdsito aumenta significativamente a
resisténcia a corrosdo desse material, que geralmente € atribuida a presenca da fase y
(NisZny;) e da fase m (NizZny,). De acordo com FRATESI (1996), a resisténcia a
corrosdo da liga Zn-Ni obtida em banhos alcalinos e cromatizada estd relacionada a
homogeneidade estrutural do material.

Na Figura 45 € mostrado comparativamente o comportamento dos
eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni sem tratamento e tratado por cromatiza¢do. A principal
diferenca observada para o Zn ST e TC € a diminui¢do da densidade de corrente em
cerca de 25 vezes, sendo o E_., inalterado (-0,98 V). No caso do Zn-Ni TC, o E_,, é
deslocado para valor mais positivo, em relacio a liga Zn-Ni ST e principalmente quando
comparado ao eletrodepdsito de Zn. O comportamento da curva catédica mostra pouca
diferenca nos valores jeorr (~1,7 x 10° A cm™) para o Zn-Ni sem tratamento e tratado por
cromatizacido. Além disso, a curva mostra no inicio valores de densidade de corrente
baixas e um aumento desse parametro com a mudanga de potencial para valores mais
anddicos, indicando um processo de reducdo, talvez relacionados a 6xidos formados na
superficie da liga.

Na Figura 45 verifica-se que o potencial de corrosdao do aco é mais positivo do
que os obtidos para os eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni tratados ou nio por cromatizagao.
Os valores de potenciais mais negativos para os eletrodepdsitos em relagdo ao ago

indicam que estes protegem o substrato de aco atuando como anodo de sacrificio.
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Figura 44. Curvas de polariza¢do para o aco e eletrodepdsitos de Zn-Ni, sem tratamento (ST) e tratado por

cromatizagdo (TC), em solugdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 45. Curvas de polarizacdo para a ago e eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni, sem tratamento (ST) e tratado por

cromatizagdo (TC), em solugdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.

O eletrodepdsito de Zn-Co sem tratamento apresenta um valor de potencial de
corrosdo de - 0,98 V e a liga Zn-Co tratada por cromatizacao - 0,92 V, como € mostrado
pelas curvas de polarizacdo (Figura 46). As densidades de corrente de corrosdo para os
eletrodepdsitos de Zn-Co ST e TC sido, respectivamente, 1,4x10° A cm? e 4,4x10° A
cm?, ou seja, aproximadamente 2,5 vezes menor. Comparando-se os eletrodepdsitos de
Zn-Co com o de Zn puro, nota-se que o potencial de corrosio mantém-se em —
0,98 V e a liga Zn-Co TC, apesar do valor de corrente mais elevado, tem seu potencial
de corrosdo deslocado para valores mais positivos, aumentando a resisténcia a corrosao.

Na Figura 47, nota-se para os eletrodepésitos de Zn-Fe-Co, uma diminui¢do na
densidade de corrente de corrosdo do ST (2,5);10'5 A cm'z) para TC (1,5)(10'5 A cm'z).
Essa diminui¢do da corrente pode ser explicada de forma andloga ao observado para os
demais eletrodepdsitos. Os potenciais de corrosdo nio foram afetados pelo tratamento
por cromato, pois mostraram apenas um pequeno deslocamento: -0,95 V para a liga Zn-

Fe-Co em relacdo ao zinco (-0,98 V).
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Portanto, pode-se afirmar que, apesar da camada de cromato atuar efetivamente na
diminuicao da densidade de corrente de corrosdo, apresenta pouco efeito na resisténcia a
corrosdo. O comportamento observado para o Zn foi atribuido ao fato do processo de
conversao quimica ser efetivo com o zinco € em menor extensdo para os eletrodepdsitos
de Zn-Co e Zn-Fe-Co, ou seja quando Co e/ou Fe estdo presentes no eletrodepdsito. As
grandes diferencas de potenciais observadas entre o aco e os depdsitos de Zn-Co e Zn-
Fe-Co mostram que estes também protegem o substrato atuando como metal de
sacrificio.

Na regido anddica, o comportamento € andlogo ao observado para o
eletrodepdsito de Zn puro, ou seja, no inicio ocorre a dissolucdo do eletrodepdsito da

liga e apds a sua remocgdo ocorre a da dissolucdo do substrato de aco.
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Figura 46. Curvas de polarizacio para o ago e eletrodepdsitos de Zn e Zn-Co, sem tratamento e tratado por

cromatizagdo, em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 47. Curvas de polarizacgio para o aco e eletrodepésitos de Zn e Zn-Fe-Co, sem tratamento e tratado por

cromatiza¢do, em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.

As curvas obtidas para o eletrodepdsito de Zn e para as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co
sem tratamento, revelaram pouca diferenca, tanto na densidade de corrente de corrosao
como no valor do potencial de corrosdo. Para a liga Zn-Ni o valor de densidade de
corrente foi de 1,7x10° A cm™ e o potencial de corrosdo apresenta valor mais positivo
(= 0,71 V). Quando os eletrodepdsitos foram submetidos ao banho de cromatizagdo, as
densidades de corrente para eletrodepdsitos 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 E ., 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 corrosdo e densidade de corrente de corrosdo para todas as amostras em

meio de cloreto de sédio 3,5% m/m, pH 8,2.



115

Tabela 9. Valores de E.o; € joorr para o substrato, Zn e suas ligas, sem e com tratamento por cromatizagio.

NaCl 3,5%, pH 8,2
Ecore / V Jeorr / A em™

Aco decapado -0,53 3,0x 107
Zn ST -0,98 3,0x 107
Zn TC -0,98 1,2x10°
ZnNi ST -0,71 1,7x 10”
ZnNi TC - 0,65 1,3x10°
ZnCo ST -0,98 1,4x 10
ZnCo TC -0,92 4,4x10°
ZnFeCo ST -0,95 2,5x 107
ZnFeCo TC -0, 95 1,5x 10”

A Figura 48 mostra o efeito dos oxi-dnions do grupo VIB na curva de
polarizacdo do eletrodepdsito de Zn, em solugdo de NaCl 3,5%. Nota-se um
deslocamento dos potenciais de corrosdo para valores mais positivos € uma diminui¢do
da corrente catddica quando os oxi-anions sdo adicionados a solucdo de cloreto. Esses
resultados mostram um aumento na estabilidade do eletrodepdsito e uma maior
resisténcia a corrosdo localizada na presenca desses anions. Em solucdao de NaCl, na
auséncia dos oxi-anions, a curva catédica apresenta uma corrente limite de reducio de
oxigénio. Por outro lado, na presencga dos diferentes inibidores esse comportamento nao
€ observado, ou seja, ocorre uma mudanca no mecanismo, associado ao processo de
redugdo, onde os valores elevados de corrente de reducdo observados no inicio da
varredura catddica, provavelmente estdo relacionados com a redugdo dos respectivos
oxi-anions sobre o metal (WILCOX, 1987). Todos os sistemas apresentam potenciais de
corrosdo mais positivos do que o observado para o zinco em solu¢do de NaCl 3,5% e na
auséncia desses anions, indicando um aumento na resisténcia a corrosao localizada
desse metal nesses meios. Na regido anddica, o valor elevado de corrente indica a
dissolu¢do do zinco, sem a formagdo de produtos estiveis e aderentes capazes de

passivar o eletrodo.
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Uma andlise dos valores de densidade de corrente de corrosao (jeo,) também
revela que o cromato apresenta melhor desempenho, oferecendo maior protecdo ao
zinco, comparada aos demais inibidores. Os valores de E . € jeor Obtidos a partir das

curvas de polarizacdo sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de potencial de corrosao (E.) € densidade de corrente de corrosao (jeor) para o eletrodepdsito

de Zn ST, em solugdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adi¢do de CrO42', MoO42' ou WO42' 0,05 M.

NaCl 3,5 % NaCl 3,5 % NaCl 3,5 %
Solucao NaCl 3,5 % + + +
Cr0/0,05M MoO,” 0,05M WO,/ 0,05 M
Ecorr/ V -0,98 -0,67 -0,76 -0,93
jeorr/ A cm>  3,0x 107 9,9 x 107 6,9x 10° 4,4 x 10°
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Figura 48. Curvas de polarizacgio para o eletrodepésito de Zn ST, em solugdo de NaCl 3,5%, pH 8,2 e com adi¢ao
CrO,”, MoO,” ou WO,” 0,05 mol L.
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A liga Zn-Ni foi estudada nas mesmas condicdes e os resultados das curvas de
polarizacdo potenciodinamicas sdo apresentados na Figura 49. A partir desses ensaios
verifica-se que os potenciais de corrosdo para o eletrodepdsito de Zn-Ni nas solucdes
estudadas sdo mais positivos do que os observados para o Zn puro, com ou sem a adi¢ao
dos oxi-anions.

Quando se adiciona cromato a solu¢do de NaCl, observa-se para a liga Zn-Ni,
uma tendéncia a passivacdo, o que ndo ¢é verificado para o eletrodepdsito de Zn. O
potencial de ruptura para esse sistema é cerca de -0,48 V, mostrando um aumento
significativo na resisténcia a corrosio localizada. Na presenca de fons molibdato esse
comportamento também é observado, porém, em menor extensdo. J4, para o tungstato, o
aumento abrupto de corrente ndo mostra nenhuma tendéncia a passivagdo. Na Tabela 11
sdo apresentados os valores de E.,; € jcor para o eletrodepdsito de Zn-Ni ST nas
diferentes solucdes. Os resultados obtidos da polarizacio anddica para os
eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni indicam uma maior estabilidade dos mesmos, seja pelo
aumento do potencial de corrosdo e/ou diminuicio da densidade de corrente de
corrosdo. Este comportamento pode estar associado a formagdo de espécies estaveis na
superficie do eletrodo, como 6xidos do metal base e/ou proveniente da reagdo com o
oxi-anion. A exemplo do que se observa para a oxidacdo de aluminio em presenca de
cromato, molibdato ou tungstato (BRESLIN, 1994; SILVA, 2005) pode-se propor que a
protecdo resulta da formagdo de 6xido de zinco, ZnO e 6xidos de metais do grupo VIB:

Cr,03, MoO3 ou WOj; incorporados ao filme de 6xidos de zinco.

Tabela 11. Valores de potencial de corrosao (E.o) € densidade de corrente de corrosao (jeor) para o eletrodepdsito

de Zn-Ni ST, em solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adigdo de Cr042', M0042' ou WO42' 0,05 M.

Solucio  NaCl3,5%  NaCl3,5 % NaCl 3,5 % NaCl 3,5 %
+ + +
Cr0/20,0sM MoO/ 0,05M WO, 0,05 M
Eeore/ V 0,71 0,64 0,59 0,59

jeore/ A cm>  1,7x107 5,4 x 107 3,8x10° 9,9x 10°
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Figura 49. Curvas de polarizacio para o eletrodepdsito de Zn-Ni em solucio de NaCl 3,5%, pH8,2 e com adi¢do

Cr0,%, M0O,* ou WO,> 0,05 mol L.

O eletrodeposito de Zn-Co, Figura 50, apresentou uma diminui¢do da densidade
de corrente catddica para todos os inibidores adicionados ao eletrdlito de cloreto. Nota-
se, valores de corrente catédica menores, em relagdo ao Zn, indicando uma maior
estabilidade da liga. Os valores dos potenciais de corrosdo obtidos das curvas de
polarizagdo da liga Zn-Co ST apresentam-se mais positivos do que os observados para o
Zn, nas mesmas condi¢des e com a adicdo dos oxi-anions sdo deslocados para valores
mais nobres do que em solucdo de cloreto. Na regido anddica, o deslocamento do
processo de dissolucdo para potenciais mais anddicos mostra que o fon cromato € muito
mais efetivo na inibicdo da corrosdo da liga Zn-Co, o molibdato e o tungstato sdo
menores que o cromato, mas apresentam-se com potenciais mais elevados.

A Figura 51, mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmicas para a liga Zn-
Fe-Co em meio aerado de NaCl 3,5%, sem e com a adicdo dos oxi-anions cromato,
molibdato ou tungstato na concentracdo de 0,05 M. Na regido catddica, todas as curvas

realizadas na presenca dos diferentes inibidores em solucdo, ndo apresentaram corrente
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limite de redu¢do de oxigénio, indicando uma mudanca no mecanismo do processo de
reducdo, provavelmente, devido a reducdo desses anions sobre o eletrodo. O potencial
de corrosao da liga Zn-Fe-Co em solu¢do de cromato, cuja densidade de corrente é de
8,2 x 107 A cm'z, mostrou-se mais positivo (-0,67 V) que com os demais inibidores e,
na regido anddica, uma leve tendéncia a passivagdo foi exibida. Em solucdo contendo
molibdato, embora a liga apresente um potencial de corrosdo bem préximo ao o
observado na presenca do fon cromato (-0,64 V), a densidade de corrente de corrosio
observada é cerca de 10 vezes maior (9,0 x 10° A cm™). Em presenca de tungstato, o
potencial de corrosdo observado para a liga (-0,76 V) foi deslocado para valores
positivos em relagdo ao potencial observado para a curva contendo apenas cloreto. Os
valores de E.,; € jeor para as ligas Zn-Co e Zn-Fe-Co nas diferentes solugdes sdo

apresentados nas Tabelas 12 (ZnCo) e 13 (ZnFeCo), respectivamente.
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Figura 50. Curvas de polarizac¢do para o eletrodepésito de Zn-Co (ST) em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2 e com
adi¢do CrO,>, MoO,> ou WO,* 0,05 mol L.



120

0,50
i ZnFeCo
o Cr3s%
0.00 L —0—CI' 3,5% + CrO, 0,05M
’ Cl"3,5% + MoO, 0,05M
—4—CI' 3,5% + WO, 0,05M
(&)
(@]
< -0,50 |
(@]
<
> L
LU
1,00 |
_1,50 AR ETTIT B R R T B A NI AT B R R T AR T1T B R T1T] BT E 1T BRI

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
j/Acm

Figura 51. Curvas de polarizacio para o eletrodepdsito de Zn-Fe-Co (ST) em solu¢do de NaCl 3,5%, pH 8,2 e
com adicdo CrO42', M0042' ou WO42' 0,05 mol L

Tabela 12. Valores de potencial de corrosio (E.) e densidade de corrente de corroso (jeor) para o Zn-Co ST, em

solug@o de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adicdo de Cr042‘, M0042' ou WO42' 0,05 M.

NaCl 3,5 % NaCl 3,5 % NaCl 3,5 %
Solucao NaCl 3,5 % + + +
Cr0/0,06M MoO/ 0,06M WO, 0,05M
Ecorr / V -0,98 -0,68 -0,80 -0,84
jeore/ Acm>  1,4x 107 2,3x 107 6,5 x 10° 1,5x 10°

Tabela 13. Valores de potencial de corrosio (E..) e densidade de corrente de corrosao (jeor) para o Zn-Fe-Co ST,

em solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2, e com adigdo de Cr042', M0042' ou WO42' 0,05 M.

NaCl 3,5 % NaCl 3,5 % NaCl 3,5 %
Solucao NaCl 3,5 % + + +
Cr0/0,05M MoO,” 0,05M WO,>0,05 M
Ecorr/ V -0,95 -0,67 -0,64 -0,76
jeore/ Aem?  2,5x 107 8,2x 107 9,0x 10° 7,9 x 10°
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3.3.2.2.1 Influéncia do oxigénio no comportamento eletroquimico dos

eletrodepdsitos

Um dos principais fatores que pode influenciar na corrosdao de um material é a
presenca de oxigénio no meio. Este pode interferir tanto na cinética, como no
mecanismo do processo de corrosdo. Todos os ensaios mostrados até o momento se
referem ao estudo de corrosdo dos eletrodepdsitos de Zn de ligas de zinco em meio
aerado. Alguns foram realizados em meio desaerado, ou seja saturando a solu¢cdo com
nitrogénio (N,) de grau analitico durante uma hora.

As curvas de polarizacdo obtidas para os diferentes eletrodepdsitos em solugdo
de NaCl 3,5%, pH 8,2, aerada e desaerada sdo apresentadas na Figura 52. De um modo
geral, observa-se que em todos 0s casos os potenciais de corrosdo obtidos a partir das
curvas de polarizagdo em meio desaerado sdo mais negativos do que os obtidos em meio
aerado. Outra caracteristica observada para os sistemas desaerados é o comportamento
do ramo catddico da curva de polarizacdo, que indica uma mudanga de mecanismo. Em
meio aerado, como citado anteriormente, j.,, ¢ dada pela propria corrente limite de
reducdo de oxigénio, enquanto quando o oxigénio € eliminado da solucdo, a curva
indica, em todos os casos, um controle por ativacdo, que estd associado a reagdo de
reducdo da dgua (31).

Dentre os sistemas estudados, o Zn-Ni foi o tnico que apresentou uma nitida
passividade, quando o meio foi desaerado, enquanto os demais ndo mostraram esse
comportamento. Os valores de potencial de corrosdo e densidade de corrente de

corrosdo sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Comparagdo dos valores de potencial de corrosdo (E,) € densidade de corrente de corrosao (jeo;) para

os eletrodepdsitos em solugdo aerada e desaerada de NaCl 3,5%, pH 8,2.

Amostra |Condicao Ecorr /' V Jeore/ A cm”
Aerada - 0,98 3,0x 107
Zn Desaerada -1,17 6,8 x 10°
Aerada -0,71 1,7x107
Zn-Ni Desaerada - 1,07 1,7x10°
Aerada - 0,98 1,4x10”
Zn-Co  Myegaerada 1,15 12x10°
Aerada -0,95 2,5x 10”
Zn-Fe-Co Desaerada - 1,17 6,7x 10°
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Figura 52. Curvas de polarizacdo para os eletrodepdsitos ST, em solucdes aeradas e desaeradas de NaCl 3,5%, pH

8,2: (a) Zn, (b) Zn-Ni, (¢) Zn-Co, e (d) Zn-Fe-Co.

3.3.2.3 Voltametria ciclica

O comportamento potenciodindmico das amostras em estudo foi realizado em
meio aerado naturalmente empregando-se a voltametria ciclica com eletrodos estaticos.
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 reagdo redox, chamada de
corrente faradaica, é medida. Essa técnica € uma andlise qualitativa sendo realizada com
o intuito de relacionar os processos de oxidacdo e redugdo observados e atribuir o

comportamento aos metais presentes.
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Os ensaios foram realizados através de dois procedimentos diferentes: i) a uma
velocidade de 33,3 mV s"l, iniciando-se a varredura em -1,5 V, no sentido de potenciais
anddicos. A inversdo de potenciais era feita na regido de potenciais onde se observava a
dissolucdo do material; ii) a uma velocidade de 10 mV s'l, iniciando-se a varredura na
regido de dissolucdo da liga Zn-Ni (- 0,62 V), no sentido de potenciais catddicos,
invertendo-se a varredura em — 1,35 V. Na varredura anddica eram registrados os
processos de oxidacdo correspondentes, retornando ao potencial do inicio da varredura.

A Figura 53 mostra, respectivamente, os voltamogramas ciclicos do
eletrodepdsitos de Zn (-1,5 a -0,98 V) e da liga Zn-Ni (-1,5 a -0,88V), sem tratamento
de cromato, em solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2. O processo anddico para o Zn ¢é
caracterizado pela presenca de um pico de corrente de  oxidacdo em
aproximadamente -1,19 V, atribuido a formacdo de um filme de 6xido, ZnO, ou
hidréxido de zinco, Zn(OH),, sobre o eletrodo, seguido da dissolu¢do do metal, que
ocorre a partir de -1,0V (ASSAF, 1999; GUOQO, 1995). De acordo com esses autores, a
varredura anddica exibe inicialmente uma transi¢do ativa-passiva, prévia a iniciacdo da
corrosdo por pite. Propde-se que o processo inicial de oxidacdo envolve a formacgdo de
espécies adsorvidas de OH™ sobre a superficie do metal com a formac¢do de ZnO e

consequente acidificacdo do meio (equacgdo 33).

Zn + OH-(ads) S7ZnO+H +2¢ (33)
Devido a presenca de elevada concentracdo de fons cloretos na solugdo e a

diminuicdo do pH na superficie do eletrodo, ocorre a desestabilizagdo do filme de

oxido, através de uma reac@o quimica, levando a formacdo de ions complexos (eq. 34).

ZnO + 2H' + 4CI' S [ZnCL,]* + H,O (34)

A formagdo de espécies soluveis também pode ocorrer eletroquimicamente,

como conseqiiéncia da competi¢ao na adsor¢do do OH e o CI sobre o metal (eq. 35).

Zn + 4Cl 4y S [ZnCly)" + 2¢° (35)
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Em potenciais muito positivos, acima de -1,0V, prevalece a dissolu¢do do Zn
através da equacdo (31). Na varredura no sentido de potenciais negativos, observa-se o
correspondente pico de corrente de redugdo do 6xido/hidroxido de zinco, localizado em
-1,37V.

O voltamograma ciclico da liga Zn-Ni apresenta o pico de corrente de oxidagdo
localizado em — 1,22 V, seguido regido de corrente mais baixa, indicando uma tendéncia
a passivacdo desse material. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca das
fases y e 9, mais resistentes ao ataque do eletrélito. No intervalo de potenciais analisado
€ possivel verificar que o eletrodepdsito de Zn possui menor estabilidade que o de Zn-
Ni, cuja dissolucdo ocorre em potenciais mais anddicos. Apds a inversdo da varredura
de potenciais, observa-se, no sentido de potenciais negativos, um pico de corrente
localizado em -1,37 V, associado a reducdo do filme formado no processo anddico,
coincidente com a redug¢do do 6xido/hidroxido de zinco. Este processo de reducdo
torna-se mais complexo e a sua carga aumenta quando o potencial de inversdo anddico
atinge valores elevados, onde a concentracdo de espécies soluveis de zinco presente
torna-se elevada. Nota-se também que as cargas relacionadas aos processos de oxidagao
e reducdo para o Zn-Ni sdo menores, praticamente a metade, comparada ao zinco, o que
revela uma maior estabilidade do eletrodepdsito de Zn-Ni.

Ap6s o tratamento de passivacdo dos eletrodepdsitos por cromatizacdo, nota-se
uma diminuicdo significativa das cargas relacionadas aos processos de oxidacdo e de
reducdo, na regido de formacdo do 6xido/hidréxido de zinco, principalmente no caso do
Zn, o que indica a eficiéncia do processo de conversdo quimica, Figura 54. Para a liga
Zn-Ni este efeito € menos pronunciado, mostrando uma menor eficiéncia do tratamento
de passivacdo por cromato. Isto também foi verificado nas curvas de polarizacdo, onde
praticamente ndo se verifica mudanga no valor das densidades de corrente na regido
catddica. Este comportamento pode ser explicado pela presenca do teor elevado de Ni
na composi¢do da liga, préximo a 13 % (m/m), isto é, o processo de conversdo quimica
de cromato ¢ eficiente para o zinco e ndo para o revestimento de Zn-Ni.

Os ensaios de voltametria ciclica na regido de dissolucao do eletrodepdsito de Zn
mostram uma corrente anddica associada a formacgao do 6xido e dissolu¢cdo do metal em

— 0,97 V, ap6s a polarizagdo nesse potencial por 30 segundos (Figura 55). Quando a
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varredura € realizada no sentido de potenciais negativos, observa-se o pico de corrente
de reducdo (C;) em — 1,21 V, relacionado a redugdo de espécies soliveis de zinco
formados no processo anddico. Apds a inversdo da varredura de potenciais em — 1,3 V,
observa-se um ombro de corrente anddico (A;), correspondente a oxidagdo do zinco
formado no processo de reducdo C,. Nota-se que acima de — 1,0 V a corrente aumenta,
indicando a dissolucdo do revestimento de zinco.

Quando um potencial de — 0,62 V € aplicado sobre o eletrodepdsito de Zn-Ni,
também € observada uma corrente anddica associada a formacdo de 6xido de zinco e
dissolucdo das fases ricas em zinco. Na varredura catédica, um pico de corrente de
reducdo € observado em — 1,22 V, que praticamente coincide com o pico observado para
o revestimento de zinco, o que indica que este processo estd associado a reducdo de
espécies soliveis de Zn** (C;). Na varredura no sentido de potenciais positivos o pico
de oxidacdo (A, ), observado em — 1,0 V, corresponde 2 oxidacdo do zinco reduzido em
C, . Nesse caso, o pico de corrente s6 pode ser notado devido a maior estabilidade do

eletrodepdsito de Zn-Ni, cuja dissolucdo ocorre em potenciais superiores a — 0,75 V.
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Figura 53. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni sobre aco, sem tratamento, em solucédo de

NaCl 3,5 %, pH 8,2.
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Figura 54. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos de Zn e Zn-Ni sobre ago, tratado por cromatizagdo, em

solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2.

Esses ensaios foram de fundamental importancia nesse estudo, pois mostram que
a magnitude das cargas relacionadas aos processos de oxidagdo e reducdo do zinco para
a liga Zn-Ni, a partir das fases ricas em zinco sdo muito menores do que os mesmos
processos observados para o eletrodepdsito de zinco. Outro parametro obtido foi o
intervalo de potenciais observados, onde a liga Zn-Ni mostra um intervalo mais amplo
que o eletrodepodsito de Zn, indicando a maior estabilidade do revestimento da liga.

Os processos de redugdo e oxidacdo do 6xido de zinco ndo sdo observados na
Figura 55, pois a inversdo de potenciais foi realizada em — 1,3 V, sendo que a reducdo
do 6xido mostrada na Figura 50 ocorre em — 1,37 V e o respectivo processo de oxidacao

em—-1,19 V.
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Figura 55. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni sobre aco, sem tratamento, em soluc@o de

NaCl 3,5 %, pH 8,2.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodepésitos de Zn e Zn-Co sem
tratamento e com tratamento de cromatiza¢do em solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2, sdo
mostrados nas Figuras 56 e 57. Quando se compara esses dois sistemas, sdo observadas
poucas diferencas entre os mesmos, principalmente para os eletrodepdsitos sem
tratamento de cromatizacdo. No intervalo de potenciais de -1,5 a -0,98 V, os picos de
corrente atribuidos a formacao e redu¢do do 6xido/hidréxido de zinco para a liga Zn-Co
localiza-se praticamente no mesmo potencial do Zn, porém as cargas associadas a esses
processos sdo menores, indicando uma maior estabilidade da liga. Andlogo ao
observado para a liga Zn-Ni, a dissolucdo do material ocorre em valores mais positivos
do que o observado para o Zn. Os ensaios realizados para os materiais cromatizados
revelam uma diminui¢do significativa das cargas de oxidagdo e reducdo para ambos, Zn

e Zn-Co, indicando um aumento na resisténcia ao ataque do cloreto presente no meio.
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O comportamento eletroquimico dos eletrodepdsitos de Zn-Fe-Co, no intervalo
de -1,5 a -0,98 V, sem tratamento e tratado por cromatizacdo, respectivamente Figuras
58 e 59, s@o andlogos 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 diferenca
nos potenciais dos picos de oxidacdo do Zn (-1,19 V) e da liga (-1,22). Essa diferenca
sugere que esse comportamento se deve a presenca de Fe na liga, que altera a
microestrutrura desse material. O processo de dissolu¢do da liga sofre um pequeno
deslocamento em relacdo ao Zn. Apds o tratamento de cromatizacdo observa-se uma
diminuicao significativa das correntes e consequentemente das cargas de oxidacdo e de
reducdo observados anteriormente. O processo de dissolu¢do da liga tratada por
cromatizacdo é deslocado para valores de potenciais mais positivos, em relacdo ao
material sem tratamento, indicando um maior estabilidade da liga Zn-Fe-Co TC na
solucdo de NaCl 3,5 %.

A Figura 60 mostra, comparativamente, o comportamento dos eletrodepdsitos
sem tratamento. Nota-se que em todos os casos as cargas de oxidacdo e de reducdo do
Zn sdo maiores, enquanto os potenciais de dissolugcdo para as ligas sdo mais positivos,
indicando maior estabilidade das mesmas em solu¢cao de NaCl.

Ap6s o tratamento de cromatizagdo, Figura 61, a liga Zn-Ni apresenta as maiores
cargas de oxidacdo e de reducdo, indicando que o processo de conversdo € pouco
efetivo para esse eletrodepdsito. Isto também foi verificado nas curvas de polarizagdo,
onde praticamente ndo se verifica mudanga no valor das densidades de corrente na
regido catddica. Este comportamento pode ser explicado pela presenca do teor elevado
de Ni na composicdo da liga, proximo a 13 % (m/m), isto €, o processo de conversao
quimica de cromato € eficiente para o zinco e ndo para o Ni. No caso dos
eletrodepdsitos de Zn-Co e Zn-Fe-Co o processo de conversao € eficaz devido ao baixo

teor de Co (< 1 %) e Fe (< 3 %) na composicao dessas ligas.
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Figura 56. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos de Zn e Zn-Co sobre ago, sem tratamento, em solugio de

NaCl 3,5 %, pH 8,2.
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Figura 57. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Co sobre ago, tratado por cromatizagdo, em

solucdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2.
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Figura 58. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos de Zn e Zn-Fe-Co sobre aco, sem tratamento, em solugao

de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 59. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos de Zn e Zn-Fe-Co sobre aco, tratado por cromatizagdo, em

solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 61. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos de Zn, Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe-Co sobre aco, tratado por

cromatizagdo, em solugdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2.
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CAPITULO 4 CONCLUSOES

v A morfologia irregular dos eletrodepésitos resulta das falhas do substrato de
aco produzidas durante a decapagem 4cida. A liga Zn-Ni apresentou maior
rugosidade dentre os revestimentos estudados, o que evidencia o aspecto
nodular deste eletrodepdsito, principalmente quando o teor de niquel €

superior a 15 %(m/m);

v" Os eletrodepésitos de ligas Zn-Ni e Zn-Fe-Co apresentaram maior dureza do
que os de Zn e Zn-Co, revelando que esta propriedade estd relacionada
diretamente com o teor e natureza do elemento de liga presente no

revestimento;

v Todos os eletrodepdsitos 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 y (NisZn,,) e fase & (Ni3Zny,);

v" Nos ensaios de salt spray os eletrodep0ésitos tratados por cromatizagdo (TC)
resistiram maior tempo até o surgimento de corrosdo branca. O
eletrodepdsito de Zn-Ni (TC) foi o que apresentou maior resisténcia a

corrosao branca (148 h) e a corrosdo vermelha (360 h);

v Apés os ensaios de salt spray e os ensaios de imersdo em NaCl 3,5%,

o

principal produto de corrosdao formado para todos os revestimentos, foi o

composto Zns(OH)sCl,.H,0;

v Os eletrodep6sitos Zn, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Fe-Co estudados protegem o
substrato de aco por agdo galvanica, pois apresentaram potenciais de

corrosdo mais negativos do que o do ago;
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v O tratamento de conversdo quimica de cromato aplicado aos eletrodepdsitos
aumenta a estabilidade dos mesmos em solucdo de NaCl 3,5%, pH 8,2,
observado através do deslocamento do potencial de corrosdo para valores

mais positivos e da diminui¢do das densidades de corrente de corrosao;

v" De um modo geral, nos ensaios potenciodindmicos, os oxi-anions do grupo
VIB mostraram-se efetivos como inibidores de corrosdo para o0s
eletrodepdsitos de Zn e ligas de zinco. Os melhores resultados foram
observados para o cromato e molibdato e a liga Zn-Ni. Esse mesmo
comportamento ndo 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.
J4, o tungstato deslocou os potenciais de corrosdo das ligas para valores mais

negativos, tornando esses materiais mais ativos em solucio de NaCl.

v" Os potenciais de corrosdo obtidos para os eletrodepdsitos, a partir das curvas
de polarizacdo em meio desaerado sdo mais negativos do que os obtidos em
meio aerado e as densidades de corrente de corrosdo sdo inferiores, sendo o

Zn-Ni o dnico material que mostrou uma nitida tendéncia a passivacgao.
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PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Os estudos apresentados neste trabalho foram realizados com eletrodepdsitos
de Zn e ligas de zinco a partir de processos e banhos comerciais de eletrodeposicao,
preparados nos laboratérios da prépria empresa.

A proposta de trabalhos futuros € que se dé continuidade ao estudo de ligas
de interesse comercial como as de Zn-Co, Zn-Fe e ligas terndrias como a de Zn-Fe-
Co preparadas por eletrodeposi¢do, nos laboratérios da universidade, o que
permitird um controle mais rigido dos parametros de deposi¢ao, da composicao dos
banhos e dos revestimentos de liga obtidos. Dentre os aspectos importantes a serem

estudados podem ser citados:

v’ os poés-tratamentos de passivagdo alternativos a cromatizacdo, empregando

substancias que resultem no aumento da resisténcia a corrosdo e tenham

pouco impacto no meio ambiente;

v' a influéncia do tratamento térmico aplicado aos revestimentos obtidos por
eletrodeposi¢do, que podem resultar na formacdo de fases alterando as

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos mesmos;

v 0s mecanismos do processo de codeposi¢do, que ainda necessitam ser

elucidados, devido a sua complexidade.
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A - Diagramas de Pourbaix do cromio
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1) Diagrama de equilibrio de potencial-pH para o sistema cromio-dgua, a 25°C, na auséncia de fons cloreto,

considerando estabilidade do Cr(OH);.
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2) Diagrama de equilibrio de potencial-pH para o sistema cromio-dgua, a 25°C, na auséncia de ions cloreto,

considerando estabilidade do Cr,O3 anidro.
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3) Diagrama de equilibrio de potencial-pH para o sistema cromio-dgua, a 25°C, na presenga de ions cloreto,

considerando o Cr(OH);.nH,O.
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B - Diagramas de Pourbaix do molibdénio

2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
9 T T T T T T T T T T T T T T T T 2,2
EI.V)2 12
") permolybdates ? 118
15 -4 116
; -2 )
14 0 i 114
C)\ 1
1,21 T— 41,2
\\\\ QG) @
1L = - 41
~
08} I {08
HMo0.? TR
0,64 MoO; ~ 40,6

a.2

-0.2|: -0,2
-0.4 -0.4
-08 06
-0.8 -08
» “
1,2, -1,2
14 " il =
-1,6 Sy 1-1.6
3 i
'],8 1 G 1 1 i L 1 1 1 ) i 1 1 L l\‘ 1 "l,
-2 -1 0 1 2 3 4 56 6 7 8 9 W0 1 12 13 14 lSpHIG

5) Diagrama de equilibrio de potencial-pH para o sistema molibdénio-dgua, a 25°C.
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6) Condig¢des tedricas de corrosio, imunidade e passivagdo do molibdénio, a 25°C.
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7) Influéncia do pH na solubilidade do MoOs, a 25°C.



C - Diagramas de Pourbaix do tungsténio
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8) Diagrama de equilibrio de potencial-pH para o sistema tungsténio-dgua, a 25°C.
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9) Condicdes tedricas de corrosdo, imunidade e passivagdo do tungsténio, a 25°C.
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10) Influéncia de pH na solubilidade de WO; anidro, a 25°C.
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