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Resumo
Esse trabalho tem como objetivos estudar a morfologia de eletrodepdsitos de Zn e ligas de
Zn-Ni preparadas industrialmente sobre ago, bem como estudar a sua resisténcia a
corrosdo, em solugdo de NaCl 3,5%, pH 8,2. A metodologia desenvolvida consistiu na
preparagao de eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni (max. 15%), obtidos sobre chapas de ago
comum, a partir de banhos comerciais a base de cloreto e isentos de cianeto, em
colaboragdo com a COOKSON ELECTRONICS BRASIL LTDA. Parte das amostras foi
submetida a tratamento de passivagdo por cromato (azul ou clear). A caracterizagdo dos
eletrodepdsitos foi feita através de medidas de microdureza Vickers, rugosidade, técnicas
galvanostaticas, curvas de polarizacdo potenciodinamica, voltametria ciclica, microscopia
6tica, MEV e EDS. As ligas Zn-Ni revelaram menor dureza e maior rugosidade do que o Zn.
Curvas de polarizagao para a liga Zn-Ni resultaram num deslocamento dos potenciais de
corrosao para valores mais positivos, indicando maior resisténcia a corrosao localizada. Na
voltametria o processo de oxidagao esta associado a formagao de éxido de zinco, sendo a
carga para o Zn o dobro da observada para o Zn-Ni. Os potenciais de dissolu¢gao sdo mais
positivos para a liga do que para o Zn. A passivagdo por cromato tem efeito positivo,
aumentando ainda mais a resisténcia a corrosao localizada ou diminuindo a densidade de
corrente de corroséao.
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STUDY OF THE ELECTRODEPOSITS CORROSION OF

Zn-Ni ALLOYS IN AQUEOUS SOLUTIONS CONTAINING 3.5% NaCl
Abstract
One of the goals of this work is to study the morphology of the Zn electrodeposits in Zn-Ni alloys,
industrially prepared over steel, as well as to study its resistance to the corrosion, in 3.5% NaCl pH 8.2
solution. The Methodology was developed performing Zn and Zn-Ni (max 15%) electrodeposits, done
over usual steel plates, through commercial baths based on chloride and with absence of cyanide,
what was did in collaboration with the COOKSON ELECTRONICS BRASIL LTDA. Some of the
samples were submitted to a chromate passivation treatment (blue or clear). The characterization of
the electrodeposits was done trough Vickers microhardness measurements, rugosity, galvanostatic
techniques, potentiodynamic polarisation curves, cyclic voltametry, optical microscopy, MEV and EDS.
The Zn-Ni alloys reveal smaller hardness and higher rugosity than that of the Zn. Polarisation curves
for the Zn-Ni alloy presented a shift of the corrosion potentials to more positive values, indicating a
bigger resistance to localized corrosion. In the voltametry the oxidation process is associated to the
formation of zinc oxide, being the charge for the Zn twice that observed for the Zn-Ni. The dissolution
potentials are more positive for the Zn alloy. The passivation by chromate has a positive effect,
increasing even more the resistance to the localized corrosion or diminishing the corrosion current
density.
Key words: Corrosion; Zn-Ni alloy; Electrodeposition.
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INTRODUGAO

O zinco é um metal muito utilizado como revestimento anti-corrosivo, por apresentar
grande desempenho na maioria das condigbes atmosféricas, oferecer protecéo
galvanica ao acgo nas descontinuidades do revestimento, por proteger o metal base e
ser relativamente barato comparado a outros tipos de revestimentos. O crescente
uso de pecas pre-revestidas, utilizadas na industria automotiva para proteger
veiculos de corrosdo, tem causado na ultima década, extraordinario progresso na
tecnologia de eletrodeposicdo de revestimentos a base de zinco (TOWNSEND,
1991).

A eletrodeposicao de ligas de Zn-Ni, comparadas as camadas de zinco puro, esta
atraindo um grande interesse industrial devido a sua alta resisténcia a corrosao
(ALBALAT et al., 1990). Considerando ainda seu possivel uso como uma alternativa
menos poluente a cobertura de cadmio (HSU, 1984). Entre as ligas de zinco
estudadas, Zn-Ni (8-15%) foi a mais bem sucedida (ANICAI et al., 1992). Sua
resisténcia a corrosdo depende praticamente da porcentagem de Ni contida no
material (FELLONI, 1987). Além do mais, descobriram que a presenga de aditivos
particulares no banho de eletrodeposigao melhorou a homogeneidade da superficie,
o que leva a uma melhor resisténcia a corrosao, até mesmo para uma liga com baixo
teor de Ni (ALBALAT et al.,, 1990; 1991). Esses sistemas de ligas apresentam
propriedades superiores no que diz respeito a resisténcia a corrosao, resisténcia
mecanica e propriedades elétricas, além do baixo custo (SHARPLES, 1990).
Melhorar as caracteristicas dos revestimentos de zinco através de pdés-tratamentos
mais eficientes, também tem sido uma constante preocupacédo (PANOSSIAN, 1997).
Um desenvolvimento de sistemas de ligas de zinco com metais do oitavo grupo tém
se apresentado como alternativa, tais como: Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe e ultimamente se
incluem combinacgdes de ligas Zn-Co-Cr e Zn-Fe-Mn (KALANTARY, 1994).

As camadas de cromatizacdo aplicadas sobre o zinco apresentam diferentes
coloragbes. Essa gama de cores tem uma infinidade de aplicagbes, que na maior
parte é de carater estético. As cores obtidas estdo relacionadas tanto a espessura
quanto a composicdo do filme. O mecanismo de formagdo das camadas de
conversdo cromatizadas sobre o zinco é considerado como um mecanismo de
precipitagdo-dissolugao (CROTTY, 1997; LOAR, 1991; FRATESI, 1998; GIGANDET,
1997).

O presente trabalho envolve o estudo das caracteristicas morfolégicas e de
resisténcia a corrosdo de eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni obtidos industrialmente e
submetidos a tratamento de conversdo a base de cromatos (cromatizacdo azul e
clear).

MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas sdo de ago comum (chapa preta) de 0,75 mm de espessura,
com eletrodepdsito de Zn puro e liga Zn-Ni, obtidos industrialmente em banhos a
base de cloretos e isentos de cianeto. A densidade de corrente aplicada foi de 2 a 4
Aldm? com temperatura de aproximadamente 25°C. Apds o processo de
eletrodeposicao, parte das amostras foi submetida a cromatizagdo, mergulhando a
placa por 15 a 20 segundos em solugéo.

Os processos de obtencéo dos eletrodepdsitos foram realizados nos laboratérios da
Enthone Electronics Brasil Ltda, cujos processos e marcas sao propriedades da
Cookson Electronics Brasil Ltda. A sequéncia desenvolvida foi: (a) desengraxante
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quimico (ENPREP 576E, 85°C); (b) decapagem acida (DIP CLEAN 4525); (c)
desengraxante eletrolitico (ENDOX 260); (d) ativagcdo em solugéo de soda caustica
(PRE-DIP); (e) banho de zinco alcalino (ZINCROLYTE NCZ 191); (f) imersdo em
agua quente; (g) secagem ao ar e secagem em estufa. A cada etapa foi realizada
uma da lavagem da placa em agua corrente.

Para a obtencao dos eletrodepdsitos passivados, o processo utilizado foi o mesmo
até a etapa (e), a partir desta foi adotado o seguinte procedimento: (f) ativacéo
nitrica (imersdo em acido nitrico); (g) lavagem em &agua corrente (jato spray); (h)
cromatizacao azul (PERMAPASS 3080) por 15 segundos; (i) fixagdo do passivante
(lavagem em agua quente) e (j) secagem em estufa.

A caracterizacdo microestrutural foi realizada através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS). Para
avaliar a resisténcia a corrosido, as amostras foram cortadas na forma de placas de
(20 x 20) mm, com area geométrica exposta de 1,00 cm?. Os ensaios eletroquimicos
foram realizados com um potenciostato EG&G PAR 283, controlado através dos
programas SOFTCORR Il e POWER CV, tendo um microcomputador acoplado para
o controle e processamento dos dados.

No teste de rugosidade utilizou-se um rugosimetro MITUTOYO, modelo
SURFTEST-301, com precisdo de 0,01um. A microdureza Vickers foi obtida com
penetrador de piramide de diamante, base quadrada de 136° em um aparelho OTTO
WOLPERT-WERKE. Para a caracterizagdo morfolégica das amostras utilizou-se
para o ensaio de microscopia 6tica (MO) um NIKON modelo EPIPHOT 200 e para a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) um microscopio LEO 1450 VP.

A célula plana utilizada nos ensaios € de vidro com compartimentos para eletrodo de
referéncia Ag/ AgCl, KClsa: € com o contra-eletrodo de platina em forma de espiral.
Como eletrdlito foi preparado NaCl 3,5% com reagente de grau analitico e agua
destilada, pH 8,2. O pH da solugéo foi ajustado por adicdo de solugéo diluida de
hidroxido de sédio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Propriedades mecéanicas e morfolégicas dos eletrodepédsitos de Zn e Zn-Ni

Através dos resultados de microdureza e rugosidade, observa-se que a adi¢cao de
elementos de liga ao zinco, causa uma diminuigdo na microdureza, 0 mesmo ocorre
quando os eletrodepdsitos sdo cromatizados. Por outro lado, com relagdo a
rugosidade, verifica-se um processo inverso tanto para o Zn puro como para a liga
Zn-Ni, nesse caso, ocorre um aumento na rugosidade quando o material é
submetido ao processo de cromatizacao, Tabela 1.

Através das analises de microscopia o6tica realizada sobre os eletrodepdsitos obtidos
sobre ago, Figura 1, as imagens das superficies das chapas com eletrodepdsitos de
Zn e liga Zn-Ni sem passivagao, revelaram a formacgao de depdsitos bem formados e
definidos, mostrando poucas falhas aparentes na cobertura do substrato. Embora o
revestimento de Zn-Ni tenha mostrado uma textura de grdos mais finos que o
eletrozincado, foram observadas pequenas saliéncias resultantes da formacao de
bolhas de gas durante o processo de eletrodeposigao.

As Figuras 2a e 3a mostram a importancia da microscopia eletrbnica de varredura
para o estudo da corrosdo. A micrografia de MEV da chapa de ago com
eletrodepédsitos de Zn-Ni sem tratamento de passivacao (Figura 2a) e sobre a liga
cromatizada (Figura 3a), resultaram em aspectos superficiais bem distintos. Tem-se
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como principal efeito do processo de cromatizagao a formacdo de uma camada que
torna a superficie mais uniforme. Na liga cromatizada, o depdsito obtido mostrou
uma textura de graos mais finos, de aparéncia mais compacta e aderente.

Através da analise semi-quantitativa de EDS, para a liga Zn-Ni sem passivagéo
(Figura 2b), sobre toda regido clara e aparentemente porosa, as proporcdes, em
massa, obtidas foram de 11,7% Ni e 88,3% Zn. Na liga de Zn-Ni cromatizada (Figura
3b), a analise de EDS pontual realizada sobre as regides mais escuras com formas
circulares, mostrou uma propor¢ao em massa de 3,0% CI, 10,3% K, 11,4% Ni e
75,2% Zn, sendo que do EDS pontual aplicado na regido clara da liga passivada
apresentou 12,6% Ni e 87,5% Zn. A presenca de cloreto e potassio, provavelmente,
resulta da contaminacao dos sais presentes no banho de eletrodeposigao.

Tabela 1. Valores de microdureza Vickers e rugosidade dos eletrodepdsitos de zinco.

Zn puro Zn-Ni
s/ tratamento cromatizado s/ tratamento cromatizado
Média das
diagonais/ HV 135,5 139,0 144.,6 150,4
Rugosidade Ra/
pA 1,41 1,30 1,69 1,57

(a) " | (b)
Figura 1. Micrografias (MO) sobre os eletrodepdsitos obtidos sobre o substrato de agco com aumento
de 500x: (a) eletrozincado e (b) Liga de Zn-Ni.
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Figura 2. Micrografia (MEV) sobre as chapas de ago com eletrodepédsitos de Zn-Ni: (a) sem
tratamento de passivagao e (b) EDS geral.
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Figura 3. Micrografia (MEV) sobre as chapas de ago com eletrodepdsitos de Zn-Ni: (a) cromatizado e
(b) EDS pontual na regiao escura da imagem.

Estudo eletroquimico dos eletrodepésitos de Zn e Zn-Ni

As curvas de polarizagao potenciodinamica foram realizadas a uma velocidade de
20 mV min™, iniciando-se a varredura num potencial catddico de -0,30 V em relagado
ao potencial obtido em circuito-aberto. O comportamento das curvas sao observados
nas Figuras 4 e 5.

A curva de polarizacédo (Figura 4) obtida para o ago eletrozincado em solugéao de
NaCl 3,5 %, pH 8,2, apresenta na regido catddica uma corrente limite de reducéo de
oxigénio. Na regido anodica nenhuma passividade foi observada, ocorre a
dissolucdo ativa do material apdés um potencial de corrosao de - 0,97 V. A curva da
liga Zn-Ni mostra inicialmente um processo de redugao, com uma densidade de
corrente da ordem de 10° A cm™ e, embora ndo apresente regido passiva, obtém-se
um potencial de corrosdo (- 0,82 V) mais positivo que o eletrozincado, o que a
identifica como a mais eficiente das duas. Na Figura 4 também & mostrada a curva
do aco com potencial de corrosdo bem mais positivo do que os obtidos para os
eletrodepdsitos. Essa grande diferenca de potencial mostra que estes protegem o
substrato de aco atuando como anddo de sacrificio. Os ensaios realizados com os
eletrodepdsitos passivados por cromatizagcdo mostraram uma diminuigao
significativa da densidade de corrente de corrosao (cerca de 20 vezes menor) para o
Zn, sem alteragdo no potencial de corrosdo. Para a liga Zn-Ni ndo houve mudancga
significativa na densidade de corrente de corroséo, porém o potencial foi deslocado
cerca de 0,20 V para valores mais positivos, indicando um aumento na resisténcia a
corrosao localizada.

As curvas galvanostaticas obtidas a 4 mA cm™ para os eletrodepdsitos de Zn e liga
Zn-Ni sdo mostrados na Figura 5. Verifica-se uma boa concordancia nos valores de
potenciais obtidos através dessa técnica e da polarizagdo potenciodinamica. Na
Figura 5, nota-se inicialmente, um valor de potencial mais positivo, caracteristico da
presenca de oxidos na superficie do metal. Apds alguns minutos o potencial é
deslocado para valores mais negativos, indicando remogéo do 6xido e a dissolugéo
do metal. O valor de potencial observado para aco eletrozincado é de -0,95 V,
durante cerca de 70 minutos, até a remocao total do depdsito de zinco. Apds esse
intervalo de tempo o potencial assume um valor de -0,44 V, correspondente a
dissolugdo do substrato de ago. O depdsito da liga Zn-Ni revela potenciais mais
positivos do que os observados para o ago eletrozincado, sendo que no inicio
também se observa a dissolucdo do oxido presente na superficie. Posteriormente,
observa-se um valor de potencial de ~-0,74 V e um aumento continuo deste
parametro, por cerca de 50 minutos, o que indica um processo de desincificacdo da
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liga. Além disso, nota-se que a mudancga de potencial da liga para o substrato ndo &
tdo nitida como no caso do eletrozincado, possivelmente devido a estabilidade de
fases presentes na liga Zn-Ni.

Com o intuito de relacionar os processos de corrosdo e atribuir o comportamento
aos metais presentes nos eletrodepdsitos, fez-se um estudo através da técnica de
voltametria ciclica com uma velocidade de 33,3 mV s™, iniciando-se a varredura em
-1,5 V, no sentido de potenciais anddicos. A inversao de potenciais era feita na
regido de potenciais onde se observava a dissolugédo do material.

A Figura 6 mostra, os voltamogramas ciclicos no intervalo de -1,5 a -0,9 V para os
eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni, sem passivagao, em solug¢ao de NaCl 3,5 %, pH 8,2.

0.50
0.25
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) L ——Liga Zn-Ni
o
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-0.75 -
-1.00 -
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Figura 4. Curvas de polarizagao potenciodinamica para a ago comum e com eletrodepdsitos de Zn e
Zn-Ni, sem passivacao, em solugao de NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 5. Curvas galvanostaticas dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni, sem passivagao, em solugdo de
NaCl 3,5%, pH 8,2. Densidade de corrente de 4 mA cm?.

O processo andédico € caracterizado pela presenga de um pico de corrente de
oxidacdo em aproximadamente -1,2 V, o que pode ser atribuido a formacdo de um
filme de 6xido ou hidroxido de zinco que se forma sobre a superficie do eletrodo. A
partir de -1,0 V ocorre a dissolugdo do metal. Nesta regido de potencial € possivel
verificar que o eletrodepdsito de Zn possui menor estabilidade que o Zn-Ni, cuja
dissolucéo ocorre em potenciais mais anddicos.

Apds a inversao da varredura de potenciais, observa-se, no sentido de potenciais
negativos, um pico de corrente de redugao localizado em -1,37 V, associado a
reducdo do filme formado no processo de oxidacdo. Este processo de reducao
torna-se mais complexo e a sua carga aumenta quando o potencial de inversao
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anddico atinge valores elevados, onde a concentragédo de espécies soluveis de zinco
presente torna-se elevada.

Também foi observado que as cargas relacionadas aos processos de oxidagao e
reducdo para o Zn-Ni € menor, praticamente a metade, comparada ao eletrozincado,
0 que revela uma maior estabilidade do eletrodepdsito de Zn-Ni.

Uma diminuigdo significativa das cargas relacionadas aos processos de oxidagao e
de redugao, na regido de formacgao do 6xido ou hidréxido de zinco, € notada no caso
do Zn, apbs o processo de passivacao dos eletrodepdsitos por cromatizacéo, o que
comprova a eficiéncia do tratamento realizado, Figura 7. Para a liga Zn-Ni este efeito
€ menos pronunciado, mostrando uma menor eficiéncia do processo de
cromatizagdo. Este comportamento pode ser explicado pela presenca do teor
elevado de Ni na composigdo liga, aproximadamente 12 % (m/m), isto &, o processo
de conversdo quimica de cromato é eficiente para o zinco e ndo para o Ni.
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15 Zn
—o— Zn-Ni

1 1 1 1 L L L
-1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8

E/V (AgiAgCl)

Figura 6. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Ni sobre aco, sem passivacdo, em
solugéo de NaCl 3,5 %, pH 8,2.
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Figura 7. Voltamuyiaias vivnuus uus sicuuucpusiwus ue i & cn-iv sudle ago, cromatizados, em
solugéo de NaCl 3,5 %, pH 8,2.

CONCLUSOES

Os eletrodepdsitos de Zn-Ni obtidos sobre ago apresentaram microdureza menor do
que os de Zn puro, porém uma maior rugosidade superficial;

A analise da superficie mostrou que apds o processo de cromatizacao, estas se
tornaram mais uniformes, devido ao processo de conversido quimica, que ocorre
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principalmente com o Zn. Através de EDS, verificou-se uma distribuicdo de Ni de
aproximadamente 12% (m/m) para a liga;

Os potenciais de corrosao para o eletrodepdsito Zn-Ni sdo mais positivos do que os
obtidos para o Zn puro e as densidades de corrosdo mais baixas, indicando uma
maior estabilidade da liga em solugao de NaCl 3,5%;

Os valores de potenciais de corrosdo mais negativos obtidos para os eletrodepédsitos
de Zn e Zn-Ni em relagdo ao ago comum indicam que estes protegem o substrato
atuando como anodo de sacrificio;

Os ensaios de polarizagao e de voltametria ciclica mostraram que o processo de
cromatizagao tem efeito positivo, aumentando ainda mais a resisténcia a corrosao
localizada ou diminuindo a densidade de corrente de corrosao.
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