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Resumo

O objetivo desta pesquisa foi fazer um estudo comparativo da eletrodeposicao de
uma liga Zn-La através da corrente pulsada e continua. Neste trabalho utilizou-se
uma solucéao eletrolitica basica de oxido de zinco e de sal de lantanio. A composicao
guimica dos filmes eletrodepositados foi analisada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As propriedades eletroquimicas dos filmes foram avaliadas em
solucdo salina através da técnica de polarizacdo potenciodindmica. Os resultados
mostraram que o0s depositos feitos por corrente pulsada tiveram maior teor de
lantanio, e taxa de corrosdo relativamente baixa quando comparada a corrente
continua.
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PULSED ELECTRODEPOSITION OF ZN-LA ALLOY

Abstract

The aim of this work was to compare electrodeposition of Zn-La alloy through pulsed
and direct current. This research used an electrolytic solution of zinc oxide and
lanthanum salt. Chemical composition of deposited films was analyzed by energy
dispersive X-ray (EDX). Electrochemical properties of films were evaluated in salt
solution through potentiodynamic polarization. The results showed films deposited by
pulsed current with higher content of lanthanum, and corrosion rate low when
compared to direct current.
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1 INTRODUCAO

Este trabalho pesquisou um processo de eletrodeposicdo em uma amostra de
aco carbono. A eletrodeposicao foi feita através de um retificador que opera em
corrente continua ou pulsada. A corrente pulsada foi ajustada pelo ciclo de trabalho,
onde de acordo com o ciclo usado especificou-se o0 tempo que a corrente ficou
ligada e desligada. A solucao eletrolitica usada no banho de deposicdo é composta
por sal de 6xido de lantanio, 6xido de zinco e hidréxido de sodio.

O objetivo desta pesquisa foi depositar por corrente pulsada e continua um
filme composto de Zn-La sobre um substrato de a¢o. Quantificou-se a quantidade de
lantédnio no filme por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) no MEV
(microscopio eletronico de varredura). Determinou-se a resisténcia a corrosdo da
camada Zn-La através da técnica de polarizacdo potenciodindmica. E verificou-se a
morfologia do filme formado por microscopia eletrbnica de varredura e por
microscopia oOptica.

O zinco tem como caracteristica mais importante a sua resisténcia a corrosao,
gue ocorre em virtude de sua camada protetora. A camada que se formou sobre o
substrato foi bem aderente. Esta camada formou com o substrato de ferro um anodo
(que foi o eletrodo de dissolugao), e o substrato de ferro foi o catodo. Com a camada
de zinco sobre o substrato de aco ou ferro ocorreu a dissolucdo do zinco, e o
substrato metéalico n&o sofreu corroséo.®

O zinco é um dos elementos mais utilizados para a protecdo de um acgo. O Zn
tem grande aplicabilidade porque atua como o anodo sujeito a corrosao, tem baixo
custo, e é facilmente depositado por eletrodeposicéo ou por imerséo a quente.®® Na
industria a eletrodeposicéo do Zn é realizada em eletrolito com alta concentragéo de
sulfato e cloreto, fato este que permite a utilizacdo de altas densidades de corrente
(acima de 100 A/dm?).®

A eletrodeposicdo apresentou como vantagens a determinacao:
estequiométrica do banho, da nucleacdo e crescimento cristalino da liga formada,
espessura do filme formado, condi¢cbdes de operacdo, controle da temperatura do
processo, e por ser economicamente viavel em virtude de ser um processo
relativamente barato e de facil operacéo.®

A técnica de corrente pulsada tem por base a relagdo tempo “on” (ton) € tempo
“off” (torf). O tempo “on” ocorre quando a corrente esta ligada gerando o pulso de
corrente; no tempo “off” a corrente do retificador esta desligada fazendo com que o
pulso de corrente va a zero.® Neste processo, define-se o ciclo de trabalho (CT)
como a razao

e a corrente média
im = Ipico*CT equacao (2)
As ligas compostas por Zn-Ni tém grande aplicabilidade devido a sua
resisténcia a corrosdo e a sua baixa fragilizacdo no substrato por hidrogénio. Pois o

hidrogénio diminuiu a ductilidade do aco, e pode vir a gerar falha por fragilizacéo
guando o metal é tensionado. O revestimento de Zn-Ni surge como substituto ao
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cadmio, pelo fato de prejudicar o meio-ambiente, fazer mal a saude, e por razées
legislativas ambientais.!”

Ashassi-Sorkhabi, Moradi-Haghighi e Hosseini® verificaram o efeito dos
elementos terras raras (Ce, La) em um banho sem fonte de corrente elétrica na
deposicdo de Ni-P. Neste trabalho constatou-se que os elementos terras raras
usados em deposicdo de banhos podem aumentar a taxa de deposicao
comparando-se com um banho sem terras raras. Com a presenca de terras raras
pode-se conseguir a diminuicdo da evolucdo do hidrogénio no substrato. Os
elementos Ce e La refinaram a microestrutura do filme e produziram uma camada
lisa. A presenca de fosforo no filme depositado diminuiu um pouco pela adicdo dos
elementos terras raras.

Em um estudo comparativo das ligas Zn-Al e de Zn puro avaliou-se o efeito da
corrosdo atmosférica associada com a perda de massa com o tempo. Constatou-se
que apOs 5 anos de exposicdo atmosférica o grau de corrosdo da camada de Zn
puro chega a ser 4,7 vezes maior que o filme de Zn-Al. As imagens morfologicas da
microscopia eletronica de varredura revelaram que ocorreu um ataque localizado
nas regiées interdendriticas que s&o ricas em zinco.®

2 MATERIAL E METODOS

As amostras utilizadas neste trabalho foram de aco comercial zincado,
2X2 cm?. As amostras foram decapadas em uma solucédo de &cido hidroclérico 40%
em volume durante 30 segundos, em seguida foram lavadas em agua destilada,
depois neutralizadas em solucdo 1M de NaOH. Apos estas etapas, a amostra foi
colocada no banho eletrolitico com agitacdo mecanica. A composi¢do da solucao foi
de: 135g/l de NaOH, 6 g/l de La,0O3, 14 g/l de ZnO.

Os contra-eletrodos utilizados na eletrodeposicdo foram compostos de duas
placas de Zn (5,5 cmX19,4 cmX1,4 cm). Os depoésitos foram feitos a temperatura
ambiente. Na tabela 1 estdo apresentadas as condi¢cdes de deposicédo das amostras.
O ensaio de polarizagéo foi efetuado através de um potenciostato EG&G263 e uma
célula com trés eletrodos. Uma lamina de platina foi usada como contra-eletrodo, o
eletrodo de referéncia foi de calomelano saturado. A solucdo de analise foi NaCl
3,33% em peso.

Tabela 1. ParAmetros utilizados no processo de Eletrodeposicdo dos filmes de Zn-La

Amostra Ciclo de j (mA/cm?) T (°C)
Trabalho (%)

C5-CC 100 20,00 22
C2-CP 90% 90 21,00 20
C1-CP 80% 80 21,00 20
C3-CP 70% 70 20,00 21

Onde, CC=corrente continua e CP=corrente pulsada

A andlise eletroquimica foi realizada a temperatura ambiente. A &rea de
andlise das amostras foi de 1 cm? Antes do inicio do ensaio de polarizacdo, as
amostras ficaram imersas por 10 minutos para estabilizagdo do potencial de
corroséo (Ecorr).

Os testes de polarizagdo tiveram uma taxa de varredura de 5mV/min, do
potencial inicial de -1200mVSCE a -900mVSCE. As imagens superficiais dos filmes
depositados sobre o substrato de aco foram obtidas através de elétrons secundarios
e a porcentagem de lantanio determinou-se através da técnica de EDS em um
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microscopio  eletrbnico de varredura modelo Jeol JXA 840a no
DEMA/FEM/UNICAMP. As imagens o6pticas foram obtidas pelo microscopio Optico
modelo DM 2500M.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de polarizacdo dos revestimentos de Zn-La obtidas pelo método
potenciodinamico sdo apresentadas na Figura 1.

0.90. Amostras Zn-La
S -0,95-
Zuj/ J
9 .1,00
2 1051 O el C3 CT 70%
3 ] % CL1CT 80%
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5 - o C5CT100%
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Figura 1. Curvas de polarizagao dos revestimentos Zn-La.

Através da figura 1, pela extrapolacdo da curva de Tafel obtiveram-se os
valores da taxa de corroséo (i) e de potencial de corrosdo (E) das amostras, que
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de Potencial de corrosao e de Taxa de Corrosdo das amostras de Zn-La

Amostra E(V) i (uUA/cm®)
C5-CC -1,037 1,2
C2-CP 90% -1,044 0,6
C1-CP 80% -1,078 1,1
C3-CP 70% -1,086 0,3

Pelos valores de potencial de corrosdo, a amostra que mostrou potencial mais
nobre foi a amostra C5 processada por corrente continua.

Entre as amostras depositadas pela corrente pulsada, a amostra processada
com ciclo de trabalho de 90% teve maior rendimento por apresentar potencial de
COrrosao mais nobre.
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3.1 Imagens Oticas dos Filmes de Zn-La

Foram feitas imagens Opticas da regido central dos revestimentos de Zn-La e
estéo apresentadas a seguir.

Figura 2. Imagem éptia com ampliacdo de 50X | Figura 3. Imagem ¢ptica com ampligéo de 50X
da superficie da amostra C5 depositada por
corrente continua com poucos pontos de

corrosao localizada indicados pelas setas

da superficie da amostra C2 depositada por
corrente pulsada com ciclo de trabalho de 90%
com poucos pontos de corrosédo
d

localizada
indica

Figura 4. Imagem optica com ampliagédo de 50X
da superficie da amostra C1 depositada por
corrente pulsada com ciclo de trabalho de 80%
com pontos de corrosdo localizada indicados
pelas setas

Figura 5. Imagem optica com ampliacdo de 50X
da superficie da amostra C3 depositada por
corrente pulsada com ciclo de trabalho de 70%
com alguns pontos de corrosdo localizada
indicados pelas setas

As imagens Opticas apresentam a vantagem de mostrar os defeitos e
caracteristicas do filme na regido central da area exposta a corrosdo. As amostras
gue tiveram maior nimero de pontos brancos (C1l e C3) estdo associadas a um
potencial de corrosdo mais corrosivo (menos nobre). Estes pontos brancos
provavelmente estdo associados ao processo corrosivo da solugdo salina sobre o
filme de Zn-La.

3.2 Composicado Quimica dos Filme Zn-La Obtida por EDS

A composi¢ao quimica das amostras esta apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicao quimica das amostras depositadas por corrente pulsada e continua

Amostra | Ciclo de | % em peso|% em peso|% em peso
Trabalho de La de Fe de Zn

C1 80% 0,86 3,75 95,39

C2 90% 3,40 3,88 92,72

C3 70% 0,00 4,03 95,97

C5 100% 0,36 3,65 95,99
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Quando foi usado um ciclo de trabalho de 90% verifica-se maior porcentagem
em peso de lantanio no filme depositado por corrente pulsada. O ciclo de trabalho de
70% ndo mostra-se eficiente para conseguir lantanio em um filme que foi
eletrodepositado por corrente pulsada em uma solucéo ZnLa.

O resultado da amostra C2 mostra que o fato de se conseguir um filme com
alto teor de lantanio gera um filme com baixo teor de zinco. O alto teor de lantanio na
amostra C2 depositada por corrente pulsada levou a amostra ter um potencial de
corrosao mais nobre, de acordo com a Tabela 2.

3.3 Imagens de Microscopia Eletrénica dos Filmes de Zn-La
Foram feitas as imagens de microscopia eletronica com aumento de

200 vezes obtidas por elétrons secundarios para determinar a morfologia topografica
dos filmes de Zn-La, e sé&o apresentadas a seguir.

§ 100 pr
Figura 7. Imagem da amostra C2 processada
por corrente pulsada em ciclo de trabalho de
90% mostrando um filme mais uniforme.

Figura 6. Imagem da amostra C5 processada
por corrente continua em aumento de 200X
mostrando um filme ndo uniforme e com alguns
defeitos.

Figura 8. Imagem da amostra C1 processada | Figura 9. Tmagem da amostra C3 processada

por corrente pulsada em ciclo de trabalho de | POr corrente pulsada em ciclo de trabalho de
80% mostrando um filme com algumas | /0% mostrando um filme com algumas
cavidades indicadas pelas setas. cavidades indicadas pelas setas.
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O pulso de corrente de 90% forma um filme mais uniforme com poucas
cavidades na superficie externa da camada de Zn-La. As camadas de Zn-La
processadas com pulso de corrente de 70 e 80% geram mais cavidades sobre a
camada de Zn-La. A camada produzida por corrente continua forma um filme mais
heterogéneo.

Associando-se o0 potencial de corrosdo com as imagens de microscopia
eletrbnica constata-se que a amostra que teve potencial de corrosdo menos nobre
(amostra C3) apresenta uma imagem com algumas cavidades que podem ser
oriundas de corrosao localizada.

Entre as amostras eletrodepositadas por corrente pulsada, a amostra C2 de
potencial de corrosdo mais nobre apresenta uma imagem superficial homogénea,
indicando um processo de corroséo pouco profundo.

As proximas imagens mostram as estruturas cristalinas dos filmes de ZnLa
formados sobre os substratos metalicos.

[ eigm T

Figura 10. Fotografia em aumento de 3000
vezes da estrutura do filme de ZnLa (amostraC5)
depositado por corrente continua mostrando um
aspecto sem formacao definida.

Figura 11. Fotografia em aumento de 3000
vezes da estrutura do filme de ZnLa (amostra
C2) depositado por corrente pulsada com ciclo
de trabalho de 90% mostrando um aspecto com

formacéo retilinea.

£ pm b ik ‘;‘ B 3 o, ¢ Bpm

Figura 12. Fotografia em aumento de 3000
vezes da estrutura do filme de ZnLa (amostra
C1) depositado por corrente pulsada com ciclo
de trabalho de 80% mostrando um aspecto com
formacéo retilinea.

Figura 13. Fotografia em aumento de 3000
vezes da estrutura do filme de ZnLa (amostra
C3) depositado por corrente pulsada com ciclo
de trabalho de 70% mostrando um aspecto com

formacdo retilinea.

Nota-se em aumento de 3000 vezes a formacéao cristalina do filme de Zn-La.
Sua estrutura € semelhante a cubos que tiveram um crescimento aleatério. A
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estrutura da amostra feita em corrente continua ndo esta muito retilinea, quando
compara-se as estruturas dos filmes processados com corrente pulsada.

4 CONCLUSAO

Quando se realizou o0 processo de eletrodeposicdo pulsado com ciclo de
trabalho mais alto, obteve-se uma amostra que apresentou um potencial de corroséo
mais nobre.

Pelas imagens Opticas notou-se que 0O processo corrosivo estava nas
amostras que tinham potencial de corrosdo menos nobre.

Quando se processou uma deposicdo por corrente pulsada mostrou a
vantagem de obter um filme com alto teor de lantanio. O maior teor de lantanio na
amostra feita por corrente pulsada gerou um filme mais resistente a corrosdo. O
processo feito em corrente continua ndo mostrou alta eficiéncia de deposi¢do de
lantanio.

As imagens de microscopia eletrdnica mostraram caracteristicas morfologicas
do filme crescido através de eletrodeposicéo por corrente pulsada e continua.
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