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Resumo

Dentre os varios tipos de revestimentos, o zinco e suas ligas sao extremamente
utilizados como uma cobertura eficiente para o ago. A eletrodeposi¢do do Zn com
metais do grupo do ferro apresenta especial importancia, principalmente, por
conferirem boas caracteristicas de ductilidade, maleabilidade, soldabilidade,
aderéncia a pintura e resisténcia a corrosdo. Os revestimentos de Zn e ZnFeCo
foram obtidos a partir de banhos alcalinos comerciais sobre chapas de ago SAE
1010. A caracterizagcdo dos eletrodepésitos através de microscopia Otica,
microscopia eletrbnica de varredura e difratometria de raios-x revelaram que os
mesmos sao continuos, com pouca falha aparente e boa cristalinidade. Os estudos
eletroquimicos através de polarizagao potenciodinamica em solu¢cao de NaCl 3,5%,
pH 8,2, revelaram densidades de corrente de corrosdo menores para a liga ZnFeCo,
quando comparadas ao Zn puro. Na presenga de cromato, molibdato ou tungstato
na concentracdo de 0,05M observou-se um deslocamento do potencial de corrosao
para valores mais positivos, tanto para o Zn puro como para a liga ZnFeCo. Esse
efeito € mais pronunciado na presenca do ion molibdato. Uma diminuicéo
significativa na densidade de corrosao foi observada principalmente na presenga do
ion cromato.
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STUDY OF THE CORROSION OF Zn AND ZnFeCo ELECTRODEPOSITS IN NaCl
SOLUTION IN THE PRESENCE OF GROUP VIB OXI-ANIONS

Abstract

Among several types of coatings, Zn and its alloys are extremely used as an efficient

covering for steel. Zn electrodeposition with metals of Fe group displays particular

importance, mainly because they bestow good characteristics such as ductility, malleability,

solvability and adherence to painting and corrosion resistance. Zn and ZnFeCo coatings

have been obtained from commercial alkaline baths on SAE 1010 steel plates.

Electrodeposits characterization by optical microscopy, scanning electronic microscopy and

X-ray diffractometry have disclosed them to be continuous, with little apparent failure and

good cristalinity. Electrochemical studies, through potentiodynamic polarization in 3.5% NacCl

solution pH 8.2, have revealed corrosion current densities by being lower for the ZnFeCo

alloy, when compared to pure Zn. In chromate, molybdate or tungstate presence, in 0.05M

concentrations, it has been observed a corrosion potential displacement for more positive

values, both for pure Zn and ZnFeCo alloy. This effect is stronger at molybdate ion presence.

A considerable decrease in corrosion current density has been observed mainly in presence

of chromate ion.
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1 INTRODUGAO

Coberturas de Zn estdo sendo aplicadas como uma primeira camada de
protecdo ao aco, principalmente em industria automobilistica."”’ Nos Gltimos anos a
utilizacao de ligas eletrodepositadas tem aumentado devido ao fato deste processo
melhorar a resisténcia do metal a corrosdo. Aumentou-se, portanto, a procura de
revestimentos alternativos, resultando no desenvolvimento de ligas de zinco com
metais do grupo VIIIB, as quais apresentam propriedades superiores de resisténcia.
Além disso, caracteristicas destes revestimentos podem ser melhoradas através de
pos-tratamentos mais eficientes. A cromatizacdo tem sido usada como processo
inibidor mais efetivo, embora o cromo hexavalente apresente efeitos muito toxicos.
Em fungao disso, oxi-anions similares ao cromato como o molibdato, tungstato e o
vanadato sao estudados como alternativas.

Em particular, eletrodepdsitos cristalinos de Zn-Fe s&o alternativas
promissoras ao Zn puro, devido a suas melhores propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo.?® A eletrodeposicdo de Zn com metais do grupo do Fe é
classificada como andémala.”) Esses revestimentos de Zn-ligas apresentam
vantagens que sdo os mecanismos de protegao por barreira associados a protegéo
catédica.®

A liga Zn-Fe tem sido a mais usada em procedimentos de eletrodeposigcéo
devido ao seu baixo custo. A resisténcia destas ligas ao processo de corrosao, em
relacdo as camadas eletrodepositadas tais como zinco, pode triplicar, tornando
significantemente vantajosas.®

Na literatura encontram-se estudos sobre diversas ligas tais como Zn-Ni, Zn-
Co, porém ainda ndo ha relatos sobre o estudo da liga ternaria Zn-Fe-Co
eletrodepositadas sobre ago. A presenca de Fe na liga resulta numa boa aderéncia
ao substrato e permite a aplicacdo desses materiais em temperaturas mais
elevadas.

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados com amostras de ago comum (chapa
preta) de 0,75 mm de espessura com eletrodepdsitos de Zn puro e Zn-Fe-Co, em
banhos a base de cloretos e isentos de cianetos. Durante a imersédo das pecas foi
aplicada uma densidade de corrente de 2 A/dm? a 4 A/dm? com temperatura de
aproximadamente 25°C. Todos os processos de eletrodeposi¢cao foram obtidos no
laboratério piloto da Enthone Electronics Brasil Ltda, sendo estes processos e
marcas propriedade da Cookson Electronics Brasil Ltda.

Apds o processo de eletrodeposicao, parte das amostras foi submetida a um
banho de tratamento passivante de cromatizag&o azul.

Para a obtencao dos eletrodepdsitos, inicialmente a chapa de ago foi cortada
em tamanhos de (35x15) cm no qual foram submetidas ao banho industrializado
conforme o seguinte procedimento:

A. Desengraxante quimico — ENPREP 576E, 85°C;
B. Decapagem acida — DIP CLEAN 4525;

C. Desengraxante eletrolitico - ENDOX 260;

D. Ativacdo em solugdo de soda caustica — PRE-DIP;
E. Banho de zinco alcalino — ZINCROLYTE NCZ 191;
F. Imersdo em agua quente;

G. Secagem ao ar;
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H. Secagem em estufa;
(Obs.: apds cada etapa, de A a F, era feita lavagem em agua corrente)

Os eletrodepésitos passivados foram obtidos com 0 mesmo procedimento
através das etapas de A a E, em seguida realiza-se:

F. Ativagao nitrica — imersao em acido nitrico;

G. Lavagem em agua corrente — jato spray;

H. Cromatizagao azul - PERMAPASS 3080;

I. Fixagdo do passivante — lavagem em agua quente; e
J. Secagem em estufa.

As chapas eletrodepositadas foram cortadas em placas de (2 x 2) cm e
submetidas a ensaios eletroquimicos e nao eletroquimicos.

Para o teste de rugosidade utilizou-se um rugosimetro MITUTOYO, modelo
SURFTEST-301, com precisdo de 0,01um. A dureza Vickers foi obtida com
penetrador de piramide de diamante, base quadrada de 136° em um aparelho OTTO
WOLPERT-WERKE. As anadlises de superficie foram realizadas com auxilio de um
microscopio de reflexao/transmissao NIKON EPHIPHOT, munido de camera digital e
um programa de captura e processamento de imagem (LaiMat-DMT-FEG/UNESP);
microscopio eletrénico de varredura LEO mod. 1450VP, munido com analisador por
separagcdo de energia dispersiva de raios-X, EDS (DEMAR-EEL/USP) e os
difratogramas-raios X foram obtidos por um ISO DEBYEFLEX 1001, RICH. SEIFERT
& CO.-RONTEGENWERK (DEMAR-EEL/USP). Os ensaios eletroquimicos foram
realizados com o auxilio de um potenciostato EG & G PAR 283, controlado através
dos programas Softcorr |ll e Power Suite, tendo um microcomputador acoplado para
o controle e processamento dos dados.

Uma célula tipo flat contruida em vidro borosilicato, com compartimentos para
eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KClsst € contra-eletrodo de platina em forma de
espiral foi empregada nos ensaios eletroquimicos. Como eletrdlito foi empregado
NaCl 3,5% (m/m), pH 8,2, preparado com reagente de grau analitico e agua
destilada. Para ajustar o pH da solug¢ado, adicionaram-se solug¢des diluidas de acido
cloridrico ou hidréxido de sddio, conforme a necessidade. Os oxi-adnions cromato,
molibdato ou tungstato foram adicionados a solugdo de NaCl, na concentracdo de
0,05 mol L™

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao Morfolégica e Mecanica

A dureza é definida pela resisténcia da superficie do material a penetracéo. A
analise com relagdo as médias das diagonais mostrou que tanto para as amostras
passivadas como nao passivadas, a liga de Zn-Fe-Co é maior que para Zn puro.
Pode-se considerar que a dureza € inversamente proporcional, pois quanto menor o
valor da diagonal, maior € a dureza da pecga. A Tabela 1 mostra que ocorre uma
diminuicdo na dureza quando sao adicionados elementos de liga ao zinco e também
quando os eletrodepdsitos sao cromatizados. Ao contrario do que se verifica para o
Zn puro, onde ocorre um aumento na rugosidade quando a liga é submetida ao
processo de cromatizagao.
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Tabela 1 — Valores de rugosidade e dureza Vickers dos eletrodepdsitos de zinco sobre ago

Amostras Zn/ SP Zn/ CP Zn-Fe-Co / SP | Zn-Fe-Co / CP
Rugosidade 1,41 1,30 1,21 1,52
(Ra/ uA)
Média das 135,5 139,0 148,3 150,6
diagonais
(HV)

SP - sem passivador; CP - com passivador

A Figura 1 mostra as imagens de microscopia 6ptica das superficies das
chapas de ago SAE 1010 com o eletrodepdsito de ZnFeCo. O processo de
eletrodeposicao mostrou-se bem efetivo, as amostras obtiveram boa formacao dos
depdsitos, coberturas de estruturas solidas, compactas e poucas falhas aparentes,
tanto para a liga como para o Zn.
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Figura 1. Micrografias obtidas através de MO dos eletrodepésitos de ZnFeCo sem e com passivagéo.
Aumento 200X.

" ZnFeCo SP

Através da analise de microscopia eletronica de varredura e EDS da liga
ZnFeCo, Figura 2, verificou-se que a composigcdo quimica da liga é de
aproximadamente 3% (m/m) de Fe e 0,6% (m/m) de Co. Como pode ser observado,
ZnFeCo é uma liga rica em zinco consistindo de uma camada homogénea com
graos refinados. Os ensaios revelaram a natureza cristalina das amostras.
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Figura 2. Micrografia e espectro de EDS do eletrodepdsito de ZnFeCo sem passivagao.

A analise de raios X foi realizada em cada amostra de Zn e ZnFeCo
(Figura 3). Os resultados apresentaram estruturas com boa cristalindade, tanto para
as amostras passivadas ou ndao de Zn e ZnFeCo. As chapas de ago com
eletrodepdsitos de zinco sem passivagdao mostraram picos de Zn e Fe, ja as
amostras cromatizadas apresentaram picos de Zn e picos coincidentes de Fe e Cr.
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Nas amostras de ZnFeCo nao aparecem picos de Co, provavelmente porque a
difracdo permite encontrar elementos com mais de 3% em peso.
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Figura 3. Difratogramas de raios X dos eletrodepdsitos de Zn e ZnFeCo com passivagao.
3.2 Comportamento Eletroquimico

As Figuras 4, 5 e 6 mostram as curvas de potencial em circuito aberto com o
tempo do Zn e sua liga sem e com passivagédo na presenga de solugao de cloreto de
sodio e dos oxi-anions. Tanto para as amostras sem tratamento como para as
passivadas os potenciais de corrosdo se mantém proximos (Figura 4). Quando os
oxi-anions sao adicionados ocorrem variagées nos valores de potenciais, Figura 5
para o Zn e Figura 6 para a liga. O cromato e o molibdato provocaram um aumento
no potencial de corrosao, ja o tungstato deslocou-se para valores mais negativos.
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Figura 4. Curvas de potencial de circuito aberto para os diferentes eletrodepésitos em solugao de
NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 5. Curvas de potencial de circuito aberto do eletrodepdsito Zn em solugéo de NaCl 3,5%, pH
8,2, na presenca de diferentes oxi-anions.
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Figura 6. Curvas de potencial de circuito aberto do eletrodepdsito ZnFeCo em solugao de NaCl 3,5%,
pH 8,2, na presencga de diferentes oxi-anions.

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas obtidas para cada material nas
diferentes solugbes s&o mostradas nas figuras abaixo. Os estudos eletroquimicos
foram realizados com os eletrodepdsitos de Zn e ZnFeCo antes e apds a
cromatizagdo azul. Utilizou-se uma velocidade de varredura de 0,333 mV s (20
mV min™'), iniciando-se a varredura em um potencial de — 0,30 V abaixo do
potencial de corrosio até 0,40 V, onde é observada a dissolugéo do aco.

Na Figura 7, as curvas foram obtidas em solugcéo aerada de NaCl 3,5% pH
8,2. Tanto para as amostras de Zn como para ZnFeCo, sem e com passivacao, na
regido catodica, uma corrente limite indica um controle difusional. Este processo
esta associado a reagao de redugédo de oxigénio, que em meio neutro ou basico é
descrita por: O + 2 H,O0+4 e — 4 OH".

As amostras de ZnFeCo apresentaram uma densidade de corrente da ordem
de 2,5.10° A cm™ e 0 Zn sem passivacdo 1,8.10° A cm™. Apds a cromatizacdo do
Zn, uma nitida mudanga ocorre na regido catodica, onde inicialmente aparece uma
diminuicdo da corrente atribuida ao efeito barreira, exercido pela camada de
cromato!” e em seguida, a presenca da corrente limite de redugao de oxigénio, que
nesse caso é bem menor, da ordem de 1,1.10° A cm™.
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Nesse caso, o efeito da cromatizacdo néo afeta o potencial de corrosao, pois
em todas as situacdes o valor do potencial é de aproximadamente — 1,0 V. Com
isso, pode-se dizer que, apesar da camada de cromato atuar efetivamente na
diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo, apresenta pouco efeito na
resisténcia a corrosao localizada.

Na regido anddica, acima do potencial de corrosao, nota-se a dissolugéo ativa
do zinco, atingindo uma densidade de corrente da ordem de 20 mA cm™. Para
valores de potenciais préximos de — 0,4 V, observam-se uma diminuicdo de
corrente, que esta associada a remogao do zinco e exposi¢ao do substrato de aco,
acima desse potencial ocorre apenas a dissolugao do substrato.

0% NaCl3,5% pH 8,2

—0—2Zn SP
—O0—ZnFeCo SP
Zn CP
—eo— ZnFeCo CP

0,0

-0,9

E/V

-1,0

1,5
1E-8 TE-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
il Acm?®
Figura 7. Curvas de polarizagdo dos eletrodepdsitos de Zn e ZnFeCo sem e com passivagao, em
solucao de NaCl 3,5%, pH 8,2.

A Figura 8 mostra os efeitos dos oxi-anions do grupo VIB sobre o zinco. Pode-
se observar na regidao catédica que, a curva em solugdo de cloreto de sddio
apresenta corrente limite de redugcdo de oxigénio. Quando os inibidores sé&o
adicionados, observa-se uma mudang¢a no mecanismo, associado a reducido dos
respectivos oxi-anions. Este comportamento é mais nitido na presencga de cromato e
molibdato. O mesmo foi observado para a liga ZnFeCo.

Para valor de potencial de corrosdo igual a — 1,0 V, na solugado de NaCl 3,5%
com a adicdo de cromato, a densidade de corrente diminui de 3,0.10° A cm™ para
4,4107 A cm™. Em ambas as amostras, os potenciais de corrosao, cujos eletrélitos
de trabalho apresentavam inibidores, mostraram-se deslocados para valores mais
positivos. Apos o potencial de corrosdo, uma regido anddica com corrente de
dissolugcdo dos componentes menos nobres da amostra, indicando que o produto da
corrosao € pouco aderente e passa para o meio.

Em meio aerado, as duas amostras apresentaram corrente limite de reducao
de oxigénio e os resultados n&o revelaram comportamento passivo. Quando os
sistemas foram desaerados com borbulhamento de gas nitrogénio a temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C, os experimentos realizados em solugdo de
NaCl 3,5 % exibiram, na regido catddica, um compotamento caracteristico de
controle por ativagdo e na regido anodica uma leve tendéncia a passivagao para as
amostras de Zn e ZnFeCo. Os potenciais de corrodo obtidos em meio aerado foram
de aproximadamente — 0,97 V e em meio desaerado — 1,17 V (Figura 9).
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Figura 8. Curvas de polarizagdo do Zn sem passivacdo em solugao de NaCl 3,5%, pH 8,2, na
presenca de diferentes oxi-anions.
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Figura 9. Curvas de polarizagdo para o Zn e ZnFeCo sem passivagédo, em meio aerado e desaerado
de NaCl 3,5 %, pH 8,2.

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados a uma velocidade de
33,3 mV s™, iniciando-se a varredura em — 1,5 V no sentido de potenciais anodicos,
com inversao de potenciais na regiao onde se observa a dissolugao do material.

A Figura 10 mostra os voltamogramas ciclicos para os eletrodepdsitos de Zn
e ZnFeCo, o processo anddico € caracterizado pela presenga de um pico de
corrente de oxidagcdo em aproximadamente — 1,2 V, atribuido a formacdo de um
filme de 6xido ou hidréxido de zinco sobre o eletrodo. Em seguida, observa-se a
dissolugdo do metal, que ocorre a partir de — 1,0 V. Nesta regido de potenciais é
possivel verificar que eletrodepdsito de Zn possui menor estabilidade que o ZnFeCo,
cuja dissolugdo ocorre em potenciais mais anddicos. Apds a inversdo da varredura
de potenciais, nota-se no sentido de potenciais negativos, um pico de corrente de
reducao localizado em -1,37 V, associado a reducao do filme formado no processo
de oxidacdo. Este processo de redugao torna-se mais complexo e a sua carga
aumenta quando o potencial de inversdo anddico atinge valores mais elevados,
onde a concentracido de espécies soluveis de zinco presente torna-se elevada.
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Para os eletrodepdsitos cromatizados, nota-se que ocorre uma diminuigao
significativa das cargas e isso esta relacionado aos processos de oxidagdo e
reducdo, na regido de formacdo do oxido/hidroxido de zinco, o que indica a
eficiéncia do processo aplicado (Figura 11).
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos sobre aco, sem passivador, em solugdo de
NaCl 3,5%, pH 8,2.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos sobre ago, com passivador, em solugéo de
NaCl 3,5%, pH 8,2.

4 CONCLUSOES

Dos resultados obtidos conclui-se que a liga mostrou menor dureza do que o
zinco puro e apos a cromatizagao, maior rugosidade.

De todos os ensaios realizados, o ag¢o submetido ao processo de
eletrodeposicdo da liga e depois de cromatizada mostrou maior resisténcia a
corrosao que o eletrodepésito isento de passivacao.

Os potenciais de corrosado praticamente se mantiveram inalterados, enquanto
que uma diminui¢ao significativa na densidade de corrente de corrosao ocorreu para
a amostra de Zn apds a cromatizacéo.

213



O substrato de ago apresenta um potencial de corrosdo de aproximadamente
- 0,5V, o que mostra uma grande diferenga entre os potenciais dos eletrodepdsitos
em estudo, indicando que estes protegem o ag¢o atuando como metal de sacrificio.

A adicdo de CrO4* a solugdo de NaCl 3,5 % resultou numa diminuigdo
significativa da densidade de corrente de corrosdo, enquanto a adicdo do MoO,*
mostrou um deslocamento do potencial de corrosao para valores mais nobres.

Tanto para Zn como para ZnFeCo, o desaeramento da solugcdo de NaCl
resultou na eliminagdo da corrente limite de redugdo de oxigénio, indicando uma
mudancga de mecanismo do processo catddico.
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