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RESUMO - Revestimentos de ligas de Zn-Co obtidos a partir de corrente pulsada
despertam interesse devido a sua elevada aderéncia e menor porosidade.
Comparativamente aos revestimentos de zinco puro, a deposicdo desta liga é considerada
responsavel pela producdo de camadas com melhores propriedades anticorrosivas. No
presente trabalho foram produzidos revestimentos de liga Zn-Co sobre ago carbono,
empregando deposi¢do por corrente pulsada simples. Ambos os banhos utilizados
continham ions Zn (I1) e Co (Il), além de citrato de sédio (0,1 mol/L). Gelatina incolor
foi adicionada como aditivo em um deles. Trés densidades de corrente (1) e duas
frequéncias de pulso (f) foram estudadas para a producao da liga. Diferentemente do que
foi observado para o banho sem gelatina, verificou-se que apenas em baixos valores de | 0
teor de zinco na liga foi menor que de cobalto, independente de f. Por outro lado, o
aumenta de f elevou a resisténcia a corrosao do sistema revestimento/substrato produzido.

1. INTRODUCAO

Revestimentos de ligas metalicas de Zn-Co tém elevado desempenho na prote¢do anticorrosiva
do aco (Rashwan et al., 2003). A deposicdo desta liga € conhecida como anémala, ou seja, 0 metal
menos nobre (zinco) se deposita preferencialmente em relacdo ao mais nobre (cobalto) (Brenner,
1963). Os depositos com baixos teores de Co (entre 1 a 3 % em massa) sS40 menos nobres que o0 aco,
atuando como uma camada de sacrificio; aqueles com altos teores atuam como uma camada protetora
devido ao seu carater mais nobre (Kirilova et al., 1997).

A producdo de revestimentos de ligas metélicas de Zn-Co por eletrodeposicdo pode ser obtida a
partir da aplicacdo de corrente continua ou pulsada. O uso de corrente pulsada permite a produgéo de
revestimentos com qualidades superiores, quando comparados com aqueles produzidos por corrente
continua, apresentando melhor aderéncia, menor porosidade e melhores propriedades anticorrosivas
(Perger e Robinson, 1979).

Com o objetivo de alterar a composi¢do quimica, melhorar as propriedades fisico-quimicas e a
aparéncia da liga formada, geralmente s&o utilizados complexantes e/ou aditivos. Agentes
complexantes, como o citrato de sodio sdo utilizados em banhos para eletrodeposi¢do de ligas de

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 1



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

cobre (Ferreira et al., 2007; Silva et al., 2008) e ligas de zinco (Guarahchesmeh e Sohi, 2012; Garcia
et al., 2014). Aditivos, tais como a gelatina, benzotriazol, cisteina, alcool alilico, entre outros, também
sdo geralmente adicionados ao banho de eletrodeposicédo, pois promovem a formacgédo de grdos mais
refinados e estruturas mais regulares. Muitos deles também contribuem para aumentar a protecéo
anticorrosiva do deposito (Karahan et al., 2008; Garcia et al., 2013).

Garcia et al., (2014) mostraram que revestimentos de liga Zn-Co com maiores teores de cobalto,
gréos refinados e uniformes, foram produzidos por corrente pulsada simples, a partir de banhos
contendo citrato de sodio. O objetivo do presente estudo é verificar a influéncia da presenca de
gelatina, da frequéncia de pulso e da densidade de corrente aplicadas, na composi¢do da liga
depositada e em propriedades anticorrosivas dos revestimentos de liga Zn-Co.

2. MATERIAS E METODOS

Curvas de polarizacdo catddicas foram levantadas, galvanostaticamente, a temperatura
ambiente (25 °C), empregando corrente continua, em potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT
302. Os ensaios foram realizados em um intervalo de densidade de corrente de 0,1 a 120 A/m?, sem
agitacdo e sob agitacdo constante (300 rpm), empregando-se as solugfes com as composicOes
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1-Composicdo e caracteristicas do eletrélito estudado

Solucs Composicao ., | Condutividade
30 ™ C0S0,. 6H,0 | ZnSO.. 5H,0 | NayCsH:O | Gelatina | P (mS)
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (g/L)
A 0,10 0,05 0,10 - |563 9,66
B 0,10 0,05 0,10 0,05 |5,76 7,37

Um sistema de trés eletrodos foi utilizado, sendo o contra eletrodo uma rede cilindrica de
platina e o eletrodo de trabalho uma placa de aco ao carbono AISI 1020, cuja area exposta era de
4,9 x 10* m?, previamente polida com lixas d’agua de granulometria de 100 a 600 mesh. O eletrodo
de trabalho foi previamente desengordurado em solucdo alcalina, enquanto o contra eletrodo foi
decapado em solucdo 10 % v/v de HNOjz;. Ambos foram, posteriormente, lavados com agua
deionizada, alcool etilico e por fim secos. O potencial foi lido contra um eletrodo de referéncia de
sulfato mercuroso saturado (ESS).

Os ensaios de eletrodeposicdo por corrente pulsada simples foram realizados em triplicata, sob
agitacdo constante (300 rpm) e em 25 °C, seguindo as condi¢Ges da Tabela 2. Foi utilizando 0 mesmo
sistema anteriormente descrito para as curvas de polarizacéo, e o eletrolito B da Tabela 1. A forma da
onda (quadrada) foi verificada com um osciloscopio digital TEKTRONIC TDS1001B. As densidades
de corrente média (I, e catddica (Ic) foram calculadas a partir das equacGes 1 e 2 (Perger e Robinson,
1979; Oslon, 1971). Para o ciclo de trabalho (y), adotou-se um valor fixo de 30 % (Lago, 1993;
Chandrasekar ; Pushpavanam, 2008; Garcia, 2013).
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Tabela 2 - CondicGes para a producéo de revestimentos de Zn-Co com corrente pulsada

Experimento Den3|da?§/t:§2)(3 orrente Frequéncia (Hz) | to, (MS) | tor (MS) Cact:g(;:ggtf A)
El 3 1000 0,30 0,70 0,0049
F1 10 1000 0,30 0,70 0,0163
Gl 30 1000 0,30 0,70 0,0490
E2 3 2000 0,15 0,35 0,0049
F2 10 2000 0,15 0,35 0,0163
G2 30 2000 0,15 0,35 0,0490
= texton (7 y=—2"_x100% (2

m tonttoff tonttoff

Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos por espectrometria de absorcao
atbmica por chama, FAAS (Perkin-Elmer AAnalyst 300), apés dissolucdo dos depdsitos em HNO3
20 % v/v. A eficiéncia de corrente catodica (Es) e teores dos metais na liga (Yom/m Zn e %m/m Co)
foram calculados através das equacdes (3), (4) e (5), respectivamente.

McotMzn

Er = 10

X 100% (3) %m/mCo=—"%— x100% (4) %m/mZn=—"22— x100% (5)
Zn

cotm McotMzn
onde mc, € mz, S840 as massas dos elementos no revestimento, em mg.

A avaliacdo eletroquimica dos sistemas aco carbono/revestimento foi realizada por ensaios de
polarizacdo linear e curvas de polarizagdo. Ambos os experimentos foram realizados em NaCl
0,5 mol/L, utilizando uma célula de trés eletrodos. O contra eletrodo foi uma rede de Pt (previamente
decapada em HNO3 10 % v/v) e o eletrodo de referéncia foi o de calomelano saturado (ECS). Os
ensaios de polarizacdo linear foram realizados pela varredura linear entre £ 10 mV no entorno do
potencial de circuito aberto observado. A resisténcia de polarizagdo (Rp) foi obtida a partir da
tangente a curva obtida pela varredura linear (Scully e Taylor, 1987). As curvas de polarizacdo foram
levantadas a partir de uma varredura linear realizada entre (-2 a + 2) Vgcs, com velocidade de
varredura de 1 mV/s. Os valores da densidade de corrente de corrosdo (leorr) foram obtidos a partir da
extrapolacédo das retas de Tafel. A taxa de corroséo instantanea foi calculada a partir dos dados de lcor-

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios de polarizagéo

Na Figura 1A s&o mostradas as curvas do aco obtidas, com e sem agitacdo, a partir da solucéo
B, com o objetivo de selecionar as densidades de corrente para 0s experimentos de eletrodeposicao e
avaliar os efeitos da densidade de corrente e agitacdo mecénica no comportamento catédico do
eletrodo. A Figura 1B apresenta a comparagdo entre as curvas de polarizacdo do aco, imerso nas
solugdes A e B da Tabela 1, sob agitagdo constante de 300 rpm.
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Figura 1- Curvas de polarizacdo do aco imerso (A) na solucdo B da Tabela 1, com e sem agitacéo,
(B) nas solucgdes A e B da Tabela 1, com agitacao.

Observa-se, na Figura 1A, que em potenciais menos negativos que -1,50 V, ocorre a
despolarizacdo do aco na curva com agitacdo, pois o transporte dos ions é favorecido pela conveccao
forcada (Silva et al., 2008). Nessa regido, considera-se geralmente que o0 zinco seja depositado
preferencialmente, pois a reducdo de cobalto é controlada por sobretensdo de concentracdo. Além
disso, ha o fenbmeno conhecido como oscilagdo do hidréxido de zinco: durante o processo
polarizagdo do ago, ocorre a alcalinizacdo da interface devido a reducdo de H' da &gua a Hy. A
camada de hidréxido formada na interface metal/solucdo varia aleatoriamente com o decorrer da
eletrodeposicao, permitindo a reducio de Co®* e H* apenas apds o seu esgotamento (Yan et al., 1996).
Porém, a acdo do citrato no meio dificulta a deposicdo de zinco, pois além de formar complexos
estaveis com este elemento (Kfz, = 4,45 x 10°) (Lurie, 1978), o ligante contribui para o
tamponamento do meio (Garcia et al., 2014). Em potenciais mais negativos que -1,50 V ndo foram
observadas diferencas entre as curvas em funcao da agitacéo.

Na Figura 1B nota-se que ndo h& muitas diferengas entre os perfis das curvas, embora a
presenca do aditivo cause uma maior despolarizacdo do aco. Garcia et al. (2014) observaram que,
mesmo sem aditivos, a concentracdo de ions Co (I1) no meio era suficiente para aumentar a espessura
da camada inicial de cobalto formada. No presente caso, o efeito conjunto do aditivo e da
concentracdo de cobalto possivelmente contribui para o fendmeno observado, sugerindo que a
deposicdo do cobalto ocorra em condi¢cbes menos polarizadas.

3.2.Eficiéncia de Corrente Catodica (Es) e Teor dos Elementos na Liga (% m/m)

A Figura 2 apresenta resultados obtidos a partir da dissolu¢do dos revestimentos e das analises
quantitativas dos ions em solucdo. Nota-se que os valores médios de E; (Figura 2A) variaram
consideravelmente com 1, oscilando em volta dos 3 % para a menor densidade de corrente e
alcancando os 70% para o valor mais elevado de I. Bahrololoom, Gabe e Wilcox (2003) e Garcia et
al. (2014) obtiveram resultados semelhantes na producdo de revestimentos da liga de Zn-Co, na
auséncia e presenca de citrato de sédio como agente complexante, respectivamente.
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Figura 2 — (A) Valores médios da eficiéncia catddica da liga Zn-Co depositada sobre aco. (B) Teor
médio dos elementos da liga depositada.

Esperava-se ainda que menores valores de f proporcionassem maior reducdo de ions H”,
permitindo a formacdo de maiores quantidade de hidréxido de zinco (Guarahchesmeh e Sohi, 2012).
Devido a utilizacdo de corrente pulsada simples e da relacdo constante entre to, € tofr, Seria esperado
que o aumento deste pardmetro causasse menor reducio de H*, elevando os valores de E; encontrados.
Porém, para o aumento de f, nos mesmos valores de I, as E; encontradas foram muito proximas.

Para uma deposicdo andmala, o aumento de | levaria a uma maior polarizagdo catddica,
auxiliando na deposicéo do ion Co (II) e aumentando, portanto, a E; (Rashwan et al., 2003). Contudo,
como é observado na Figura 2B, esse comportamento ndo foi verificado no presente trabalho. Na
verdade, 0 modo de deposicdo normal (%om/m Zn < %m/m Co) foi observado para o menor valor de |
(3 A/m?), mudando para andmalo apenas com o aumento deste parametro, independente da f aplicada.
Isso significa que, apenas para maiores valores de I, o teor de Co no revestimento foi inferior aquele
presente na solucdo B da Tabela 1 (64,35 % m/m), sendo obtidos revestimentos em que %m/m Zn >
%m/m Co.

Em estudos anteriores, Garcia et al. (2014) observaram apenas deposicdes andmalas nos
revestimentos produzidos a partir da solucdo A da Tabela 1, relacionando estes resultados com a ndo
estabilizacdo da regido faradaica. Possivelmente, devido a presenca do aditivo na solugdo B, o ion
mais nobre (Co (I1)) se reduziu preferencialmente em menores | e 0 menos nobre, Zn (11), apenas em
maiores valores desse parametro. Ndo ha, contudo, relatos na literatura sobre o fato de que uso da
gelatina, em presenca de citrato, seria capaz de favorecer a deposi¢cdo de cobalto em baixos valores de
I, necessitando ainda de novos experimentos para que uma explicacdo mais detalhada sobre esse
fendmeno seja obtida.

3.4. Ensaios de corrosao

As curvas de polarizagdo obtidas no meio em questdo sdo mostradas na Figura 4, apresentando
comportamentos semelhantes, independentes das condi¢fes de produgéo do filme. Observa-se, na
maioria dos casos, a formacéo de filmes de passivacdo nas curvas anodicas, podendo estar relacionada
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com a protecdo anticorrosiva dos revestimentos, obtidas pela formacao de hidroxicloreto de zinco na
superficie do substrato (Garcia et al., 2014).
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Figura 4 - Curvas de polarizacao do sistema aco/revestimentos de liga imersos em solucédo de
0,5 mol/L de NaCl.

A Tabela 3 apresenta os resultados referentes aos ensaios para avaliagdo da capacidade
anticorrosiva dos sistemas revestimento/substrato produzidos.

Tabela 3 — Resultados dos ensaios de corrosao

Ensaio Ecorr (V) lcorr (A/mz) In;;:r)](%ggacgqr?f}zﬁo) Re (0hm)
El -0,772 1,80 x 10 457 x 10 2,16 x 10°
F1 -0,795 2,08 x 10 5,27 x 10 5,36 x 10"
Gl -1,195 2,39 6,05 1,89
E2 -0,834 7,84 x 10° 1,99 x 10 2,26 x 10°
F2 -1,014 9,75 x 10 2,47 x 10 1,40 x 107
G2 -1,059 4,16 x 10~ 1,05 x 10" 4,55

Todos os ensaios de polarizacdo apresentaram valores de lcor Superiores e potenciais mais
negativos que o do aco (respectivamente, 1,59 x 10 A/m? e -0,583 Vess), indicando que mesmo 0s
revestimentos produzidos em modo de deposi¢do normal, atuam como camadas de sacrificio no meio
corrosivo estudado. Os melhores resultados foram obtidos para a amostra F1, produzida em 10 A/m? e
1000 Hz. Para essa mesma condicdo, a presenca do aditivo no banho de eletrodeposicdo causou
decréscimo no valor de I € da taxa de corrosdo, em relacdo aos resultados obtidos por Garcia
(2013), a partir de banhos sem aditivos (1,73 X 10" A/m? e 3,52 X 10™ mm/ano, respectivamente). A
gelatina promove a formacdo de depositos com grdos mais refinados e com menos falhas devido a
supressdo das fraturas no processo de eletrodeposicéo (Karahan et al., 2008). Além disso, sua adi¢ao
em banhos a base de cloreto diminui a adsor¢do de ions hidrogénio em sitios livres de zinco,
aumentando a eficiéncia e promovendo a formacdo de estruturas mais regulares (Baik e Fray, 2001).
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E importante ressaltar, porém, que as amostras E1 e E2, obtidas em 3 A/m?, com 1000 Hz e
2000 Hz, respectivamente, apresentaram baixos valores de E;, 0 que pode ter gerado filmes muito
finos e comprometido suas avaliacdes. Além disso, as curvas de polarizacdo, levantadas para
obtencgéo dos parametros de Tafel, fazem com que o processo corrosivo seja acelerado. Os ensaios de
polarizacdo linear, em muitas ocasifes, oferecem resultados mais confiaveis (Scully e Taylor, 1987).
Assim, os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que os valores de R, decrescem com a
densidade de corrente e aumentam com a frequéncia aplicada, sendo os melhores resultados obtidas
para a amostra E2, produzida em 3 A/m? e 2000 Hz.

4. CONCLUSOES

Menores valores de | apresentaram Ef consideravelmente menores e deposicdo normal,
independente da f utilizada. Todas as condigdes estudadas apresentaram revestimentos que atuaram
como camada de sacrificio. O emprego da gelatina levou, em sua maioria, a uma melhora na protecao
anticorrosiva dos revestimentos produzidos, quando comparados a estudos anteriores, nos quais o
aditivo ndo foi utilizado. O aumento de f e o decréscimo de | foram condi¢cdes que favoreceram a
producéo de revestimentos com maiores valores de R,. Nao foi verificada, porém, uma relagéo direta
entre estes parametros e a taxa de corrosao.
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