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Abstract

The development of Zn-Co alloys appeared as an alternative for obtaining layers with higher
corrosion resistance that the conventional zinc and with a lower additional cost. The aim of
this work is to study the electrodeposition of the Zn-Co alloy on carbon steel by the
technique of cyclic voltammetry and to obtain Zn-Co electrodeposits at different potentials
of deposition by using potenciostatic technique. The composition of the bath was:
ZnCl,=138 g/L; CoCl,.6H,0=28 ¢g/L; KCI=220g/L; H3BO3=22g/L, rate of ions
[Zn?*]/[C0?*]=9:1, pH=4,5+0,1. The cyclic voltammetry was accomplished with scan rate of
100 mV.s, an electrode of Ag/AgCI/KClgy was used as reference and vitreous carbon and
carbon steel were used as working electrodes. Before each experiment, the solutions were
bubbled with nitrogen for 15 min. The corrosion experiments were performed in aerated
0.1 mol/L of NaCl. The potentials applied for the potenciostatic depositions were
-1300 MV Ag/AgCI/KCls.: , -1375 MV Ag/AgCI/KCl.: € -1450 MV Ag/AgCI/KCl.,: by 3 minutes.
The voltammograms showed two anodic peaks located at -0.65 VAg/Agci/Kcl,: and
-0.35 Vag/Agci/Kcl,,: Which were attributed to the dissolution of zinc rich phases and
cobalt, respectively, and a peak of maximum current in the cathodic scan as a consequence
of the alloy deposition. Scanning electron microscopy (SEM) showed that the
electrodeposits obtained at -1450 Vag/Agci/Kcl.,. Were uniform, homogeneous and compact
with higher grain refinement and corrosion resistance compared to pure zinc. Structural and
composition characterization was accomplished by XRD.

Key-words: potenciostatic electrodeposition, Zn-Co alloys, cyclic voltammetry, corrosion
resistance.
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Resumo

O desenvolvimento das ligas de ZnCo surgiu como alternativa para obtencdo de
camadas mais resistentes ao zinco convencional a um minimo incremento de custo. O
objetivo deste trabalho é estudar a eletrodeposi¢do da liga Zn/Co sobre ago-carbono pela
técnica de voltametria ciclica e a obtencdo de eletrodepdsitos de Zn/Co a diferentes
potenciais de deposicdo mediante a técnica potenciostatica. A composi¢do do banho de
Zn/Co foi: ZnCl,=138 g/L; CoCl,.6H,0=28 g/L; KCI=220 g/L; H3BO3;=22 g/L, relacao
entre [Zn*"]/[Co®"]=9:1, pH=4,5+0,1. A voltametria ciclica foi realizada a uma velocidade
de varredura 100 mV/s, um eletrodo de Ag/AgCI/KClsy foi usado como referéncia, uma
placa de platina como contra-eletrodo e como eletrodos de trabalho foram usados carbono
vitreo e aco-carbono. Antes de cada ensaio, as solu¢bes foram desaeradas borbulhando
nitrogénio por 15 min. Os ensaios de avaliacdo da resisteéncia a corrosdo foram realizados
em solucdo naturalmente areada de NaCl 0,1 mol/L por técnicas eletroquimicas como
monitoramneto do potencial de corrosdo, medida da reisiténcia de polarizagdo linear,
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Nas deposi¢fes potenciostaticas 0s potenciais
aplicados foram -1300 MV agagcikcisat, ~1375 MVagageukcisat € -1450 MV agiagcikcisat POr
3 min. Os voltamogramas mostraram dois picos anddicos situados em -0,65V agagcikcisat €
-0,35V agiageikeisar 0S quais sdo atribuidos a dissolugdo de fases ricas em zinco e cobalto,
respectivamente, e um pico de corrente maxima na varredura catédica como consequiéncia
da deposicdo da liga. A microscopia eletronica de varredura mostrou que os eletrodepdsitos
obtidos no potencial de -1450 MV agagcikcisa foram uniformes, homogéneos e compactos,
obtendo-se um melhor refinamento de grdo e uma maior resisténcia & corrosdo que para o
zinco puro. A caracterizacdo estrutural e quimica foi feita por difracdo de raios-X (XRD) e
fluorescéncia de raios-X (XRF).

Palavras-chave: eletrodeposicdo potenciostatica, ligas Zn/Co, voltametria ciclica,
resisténcia a corroséo.
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Introducéo

Revestimentos de zinco eletrodepositados tém sido utilizados ha muito tempo na
indUstria automobilistica, visando & obtencdo de revestimentos com boa resisténcia a
corrosdo [1]. Além destas ligas serem mais resistentes ao zinco puro, elas surgiram como
alternativa para substituir o cddmio (Cd) por ser este de natureza tdxica, mas que foi
extensivamente usado como barreira e recobrimento de sacrificio para as aplicaces do aco
na inddstria aeroespacial, automotiva e de parafusos devido a sua excelente resisténcia a
corrosdo e resisténcia mecanica [2].

Recobrimentos de zinco sdo reconhecidos por fornecer uma excelente protecdo ao
aco contra a corrosdo devido principalmente a seu comportamento de sacrificio. Geralmente,
a liga zinco/niquel apresenta maior resisténcia a corrosdo, seguida das ligas zinco/cobalto e
zinco/ferro, e por ultimo, o zinco puro. A funcdo fundamental do ferro, cobalto e niquel na
liga € modificar o potencial de corroséo do dep6sito, convertendo-o para valores mais nobres
que o zinco e diminuindo a velocidade de corrosdo [3]. A velocidade de corrosdo nestas
ligas depende principalmente de sua composi¢do, uniformidade do deposito, o tipo de
substrato e 0 meio agressivo. Algumas composicOes caracteristicas destas ligas sdo as
seguintes: ligas zinco/niquel a partir de banhos &cidos contem de (10-15) % de niquel e para
banhos alcalinos de (5-8) % de niquel; ligas zinco/cobalto apresentam entre (0,4-1,0) % de
cobalto e ligas zinco/ferro apresentam teores acima de 0,4 % de ferro [3].

Nos ultimos 3 a 5 anos, tém sido publicados numerosos artigos e outras publicacdes
referentes a eletrodeposicdo de ligas de zinco, especificamente ao zinco/niquel e
zinco/cobalto. O segmento interessado nesses tipos de revestimentos € a industria
automotiva, onde estas ligas desempenham um papel importante na necessidade de fornecer
um incremento ao tempo de vida Gtil de seus componentes recobertos de zinco, assim como
de encontrar um substituto para o cadmio [4].

Neste trabalho, estudou-se o mecanismo de eletrodeposicao da liga Zn/Co sobre ago-
carbono AISI 1020 pela técnica de voltametria ciclica e a obtencdo de eletrodepésitos de
Zn/Co usando a técnica potenciostatica (cronoamperometria). Além disso, foi avaliada a
resisténcia a corrosao destes eletrodepoésitos. As técnicas eletroquimicas para a avaliacdo da
resisténcia a corrosdo foram o levantamento de curvas de polarizacdo potenciodinamicas e
medidas de resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As caracteristicas morfoldgicas serdo analisadas por microscopia eletrdnica
de varredura (SEM) e microscopia 6tica (MO). Energia dispersiva de raios X (EDX) e
fluorescéncia de raios X (XRF) serdo utilizadas para a composicdo elementar da liga
zinco/cobalto.

Experimental

Para os ensaios de voltametria ciclica foi usado um eletrodo de carbono vitreo
embutido em Teflon®, com a érea exposta de 0,07 cm?, o qual foi fornecido pela empresa
americana Alfa Aesar Stock 42822. Todos os ensaios voltamétricos foram feitos sem
agitacdo e as solucOes usadas foram desareadas mediante o borbulhamento de N, por um
tempo de 15 min; a faixa de potencial usada foi de 0,5 V a -1,5 V quando a dire¢do da
varredura foi revertida para o valor inicial. Todos os valores de potencial foram expressos
em relacdo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClg,:. A velocidade de varredura adotada
foi de 100 mV/s.
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Para a limpeza do eletrodo de trabalho (carbono vitreo) depois de cada medida, o
eletrodo era mergulhado em HNOj3 diluido na proporcéao de 3:1, lavado com agua destilada e
secado com um jato de ar quente.

Para os ensaios de eletrodeposicdo potenciostatica (cronoamperometria) foram
usados como eletrodos de trabalho chapas de agco-carbono (AISI 1020), com geometria de
face quadrangular e dimensGes de 3 cm x 3 cm x 0,8 cm. Antes dos ensaios de
eletrodeposicgéo as chapas de ago-carbono AlISI 1020 foram previamente polidas em lixas de
carbeto de silicio, com grana decrescente de 120 a 600, seguido de uma lavagem com agua
destilada, &lcool e acetona, para logo serem secas e pesadas em balanca analitica.

Os eletrolitos utilizados para a realizacdo dos diferentes ensaios eletroquimicos
foram preparados a partir dos seguintes reagentes grau analitico (P.A.):

e cloreto de zinco (ZnCly);

e cloreto de cobalto hexaidratado (CoCl,. 6H,0);
e cloreto de potésio (KCI);

e 4cido borico (H3BOy);

Nas tabelas 1 e 2 estdo apresentadas as concentracdes e caracteristicas do banho de
zinco e cobalto inicialmente selecionados. Estas concentragdes foram selecionadas tendo
como base os diferentes banhos acidos a base de cloretos usados na literatura [4, 5, 6].

Tabela 1
Tabela 2

Apds a determinacéo, por voltametria ciclica, dos voltamogramas para cada solucao
eletrolitica, os potenciais de deposicdo para os metais puros e ligas foram obtidos dos picos
catddicos correspondentes a cada solucéo eletrolitica. O equipamento utilizado foi 0 mesmo
usado na voltametria ciclica.

As deposicdes foram feitas sem agitacdo e para observar a variacdo das
caracteristicas dos depdsitos em funcdo do potencial de deposicdo se consideraram dois
potenciais (E1 e E2) em torno ao potencial de pico (Epico), Ou seja:

El < Epico < EZ

Onde E; e E; sdo potenciais determinados de modo que E; = - n x Epico € E2=+ 1 X
Epico, sendo n=75 mV.

Depois de cada deposicdo potenciostatica, o deposito obtido era enxaguado com agua
destilada, alcool e acetona para evitar qualquer arraste de contaminacdo, logo era secado
com um jato de ar quente e guardado num dessecador com silica gel.

Os ensaios eletroquimicos correspondentes a potencial de circuito aberto, impedancia
eletroquimica, resisténcia de polarizagdo linear e curvas de polarizacdo de Tafel, foram
feitas numa cela vertical pequena com &rea exposta ao eletrodo de trabalho de 0,25 cm?,
contendo uma solucdo arejada e ndo agitada de NaCl 0,1 mol/L a temperatura ambiente e
usando como eletrodo de referéncia Ag/AgCI,/KClg,;: e como contra-eletrodos (anodo) dois
fios de platina. Estas medidas foram feitas num potenciostato-galvanostato EG&G/PAR,
modelo 273A controlado pelo programa Softcorr M352.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas
em potencial de circuito aberto, apos estabilizacdo do mesmo em solucdo de NaCl
0,1 mol/L. O intervalo de frequiéncias usado foi de 50 kHz a 5 mHz com amplitude de
perturbacdo do potencial de 10 mV rms e 10 medidas realizadas por déecada logaritmica de
freqiéncia em um potenciostato-galvanostato EG&G/PAR, modelo 273A acoplado a um
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analisador de freqtiéncia Solartron modelo 1255B, controlado pelo programa de hardware,
Zplot.

A caracterizagdo por MEV das amostras depositadas potenciostaticamente foi
realizada no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise do
Departamento de Engenharia MetallUrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP. O
equipamento usado foi um microscopio eletronico de varredura de marca Philips modelo
XL-30, acoplado a um espectrofotometro de energia dispersiva de raios X (EDS) o qual usa
um programa de quantificacdo do tipo ZAP e utilizando a energia do feixe de 20 keV com
correntes de 53 pA e 150 pA.

A andlise por energia dispersiva de raios X (EDX) foi realizada conjuntamente com a
caracterizagdo por MEV, ja que o microscopio eletrénico de varredura se encontra equipado
com um analisador de energia dispersiva, o qual permite obter a composicdo elementar da
liga. A anélise pode ser feita por varredura sobre toda a regido da amostra, ou sobre um
ponto determinado da amostra.

Para as andlises por fluorescéncia de raios X procurou-se fazer as medidas com o
maior fluxo incidente de raios X que ndo leve a saturacdo do detector. Para os depdsitos dos
metais puros e ligas de ZnCo optou-se por uma corrente de 0,3 mA e voltagem de 55 kV,
com uma duracdo da medida estabelecida em funcdo da qualidade dos picos dos elementos
minoritarios, e que foi estabelecida em 5 minutos para a maioria das medidas dos depésitos.
Foi utilizada na maioria dos casos uma configuracdo com feixe incidente e feixe de saida a
45° da superficie a ser analisada, com o detector a 7 mm do ponto de analise. O equipamento
utilizado foi um espectrdmetro de fluorescéncia de raios X desenvolvido no LEC pelo
professor Augusto Camara Neiva, e que consiste de um tubo de raios X e um detector de
raios X de energia dispersiva. O tubo, fabricado pela ItalStructures, tem anodo de W, janela
lateral, e permite corrente de até 1,5 mA e tensdo de até 60 kV. O detector, fabricado pela
Ketek, é do tipo Si-drift e utiliza resfriamento tipo Peltier. Ele esta acoplado a um conversor
multicanal, também fabricado pela Ketek, com 4096 canais. Para anélise quantitativa dos
resultados, foi desenvolvido um software que utiliza um modelo de Parametros
Fundamentais, com constantes de calibracdo obtidas a partir de amostras-padréo de ligas da
mesma familia daquelas que se desejam analisar.

Resultados e Discussoes

1. Voltametria ciclica
1.1 Voltametria ciclica com eletrodo de carbono vitreo

Os estudos sobre 0 mecanismo de deposi¢cdo do zinco, cobalto e a liga Zn/Co com
relagdo [Zn?*]/[C0®*] 9:1 sobre carbono vitreo foi realizada por voltametria ciclica dentro de
uma faixa de potencial estabelecido para cada sistema, em meio de cloreto, e velocidade de
varredura de 100 mV/s.

Como etapa inicial dos estudos de voltametria ciclica se fez uma varredura de
potencial numa longa faixa (-2,5V a +2,5V), para uma solu¢cdo em branco (eletrdlito
suporte) que continha so os reagentes de cloreto de potassio (KCI) e acido borico (H3BO3),
mostrada na Figura 1.

Figural
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Na Figura 1, pode-se observar que nos extremos do voltamograma sé séo vistos dois
picos, um de reducdo e outro de oxidacdo, correspondentes a formacdo de hidrogénio e
oxigénio, respectivamente. Na varredura direta (catddica), o eletrodo de trabalho atua como
catodo ocorrendo sobre ele uma reacdo de evolucdo de H,(g), quando se faz a varredura
inversa, o eletrodo de trabalho atua como anodo percebendo-se uma evolugéo de oxigénio
sobre sua superficie. Qutras reacdes catddicas na pratica podem ser possiveis, mas sao
despreziveis devido a que seus aspectos cinéticos ou termodindmicos ndo sdo
suficientemente favoraveis [7].

Na Figura 2, observa-se o voltamograma para a solu¢do contendo sal de zinco com
um potencial de inverséo catodica de -1,3 Vagagci, Onde se pode notar que a deposigdo do
zinco puro comeca em aproximadamente -1,11 Vagagci € apresenta um pico de redugdo em
aproximadamente -1,26 Vagagcl € um pico de oxidagdo ao redor de -0,75 Vagagcl, 0 que
concorda com os resultados obtidos por outros autores em meio de cloretos [8, 9]. Este pico
de oxidacdo do zinco foi atribuido a dissolu¢do do zinco na fase 1 (estrutura hexagonal). Em
estudos feitos para varias concentragdes de zinco se mostrou que para concentragcdes maiores
0 pico de oxidacgdo de zinco, no voltamograma, mudava para potenciais mais positivos, fato
que pode ser facilmente corroborado através da equacdo de Nernst. Da figura também se
pode notar que abaixo de -1,11 Vagagci @ corrente cresce rapidamente devido ao processo
simultdneo de nucleacdo e crescimento do deposito até um valor aproximado de
-190 mA/cm? como densidade de corrente limite [9].

Figura 2

A Figura 3 mostra o voltamograma para o eletrélito contendo apenas sais de cobalto.
Aqui pode se notar que as correntes s&0 muito baixas (da ordem de uA/cm?) devido ao fato
da carga depositada de cobalto nessa faixa de potencial foi muito pequena (de -1,0 Vagagci @
0,5 VAg/AgCI)-

Figura 3

Na Figura 3, observa-se outro voltamograma para a solucéo contendo ions de cobalto
usando uma faixa de potencial mais ampla (-1,25 Vagiagcl @ 1,25 Vagiagcr), Onde as correntes
sd0 muito maiores que na curva anterior. 1sso ocorre devido ao fato das caracteristicas de
cada voltamograma dependerem dos limites de potencial. Neste caso, para a Figura 4, o
limite no sentido direto catédico foi para limites mais negativos gerando um maior
crescimento do depdsito que na Figura 3 e, portanto, uma resposta de corrente maior. Para
ambos os gréaficos, observa-se que, na varredura anddica, o pico de oxidacdo se encontra em
torno de -0,15 Vagagcl, 0 qual concorda com os resultados obtidos por outros autores no
mesmo meio [10, 11].

Figura 4

Na Figura 5, mostra-se o voltamograma para o banho contendo zinco e cobalto,
usando como eletrodo de trabalho carbono vitreo, cuja &rea exposta foi de 0,07 cm?, dois
fios de platina como contra-eletrodos e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. Na
varredura direta (catodica) se observa que a formacdo da liga Zn/Co comeca em
aproximadamente -1,13 Vagagci € que 0 crescimento da camada depositada aumenta
gradualmente quando o potencial muda para valores mais negativos. O aparecimento de um
pico de redugdo em aproximadamente -1,3 Vagagci relacionado a reagdo de desprendimento
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de hidrogénio é notado antes do comego da varredura inversa. Na varredura inversa,
observam-se dois picos de oxidagdo em potenciais de —0,68 Vagagcl € —0,35 Vagiagcl, 0S
quais comparados com os valores obtidos nas Figuras 2 e 3 e com outros resultados obtidos
na literatura [8, 9, 11] podem ser atribuidos aos picos de dissolucéo de fases ricas em zinco e
cobalto, respectivamente [12]. No voltamograma, ndo se observa o pico de redugdo de
cobalto apenas, ja que a corrente gerada pela liga de Zn/Co é tdo alta que nao deixa perceber
outras reagdes com baixas correntes de pico (a de Co). Da figura também pode se notar que
tais picos de dissolucdo se encontram situados entre os picos de dissolucdo do zinco e
cobalto como metais puros. E interessante também mencionar que o tamanho do pico
anodico (a corrente pico) de dissolucdo do zinco puro depositado foi mais alto que o pico
anodico gerado pelo zinco co-depositado na liga, mas isso se deve ao fato que os picos
anodicos ndo se referem aos metais puros e sim a dissolucdes de fases constituidas de Zn e
Co e com diferentes composicGes e cinéticas de dissolugéo.

Figura 5

1.2 Voltametria ciclica com eletrodo de ago-carbono AISI 1020

Na Figura 6, encontra-se representado o voltamograma para o banho Zn/Co com
relacdo de [Zn?*]/[Co?*]: 6/1, usando como eletrodo de trabalho um ago-carbono AISI 1020
com uma area exposta de 0,2 cm?, dois fios de platina como contra-eletrodos e um eletrodo
de AgQ/AQCI,KClsy, como referéncia. No sentido decrescente de potenciais (varredura
catddica) se observa apenas um pico de corrente catddica, o qual corresponde a co-deposicao
de ambos os metais Zn e Co. A observacdo de um Unico pico de corrente catddico para a
reducdo de ambos os fons Zn** e Co®* aparece com uma caracteristica da eletrodeposicio
destas ligas, a qual esta relacionada ao fenémeno da co-deposicdo anémala, onde a presenca
do zinco inibe a eletrodeposi¢cdo do cobalto [13]. Os trés picos de oxidacdo observados na
varredura anddica podem ser atribuidos segundo Jovic et al. [14] a dissolucdo dos metais
(zinco e cobalto) a partir de diferentes fases intermediarias ou compostos intermetalicos.
Estudos feitos por diversos autores [13, 15] concluiram que os dois primeiros picos
correspondentes a potenciais mais negativos eram atribuidos a oxidacdo do zinco da liga,
enquanto que o terceiro, pico a potencial mais positivo correspondia a oxidagdo do cobalto
da liga. Sob estas condices os autores encontraram que dois tipos de depdsitos tinham-se
formado, os quais foram confirmados por analises de difracdo por raios X (XRD). O
primeiro correspondeu a dissolucdo anddica do zinco puro, o segundo a dissolucdo anddica
da fase gamma y [CosZny;] e o terceiro pico a dissolugdo do cobalto a partir da fase gamma

Y.

Figura 6

2. Ensaios potenciostaticos de deposi¢do - Cronoamperometria

Para 0s ensaios de cronoamperometria s6 foram consideradas as solugGes
eletroliticas contendo Zn e Co para a relacdo [Zn®*]/[Co®]: 9/1, ja que as porcentagens de
cobalto encontradas nos depositos se aproximavam mais da faixa de 0,6 % e 1 %, que é a
faixa de cobalto boa para obter ligas de Zn/Co com boa resisténcia a corrosdo. O substrato
utilizado foi um ago-carbono AISI 1020, com uma chapa de platina como contra-eletrodo e
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um tempo de deposicdo de trés minutos com intervalos de 0,5 s para cada medicdo de
corrente. A célula usada para a obtencéo dos depdsitos foi uma célula eletroquimica vertical,
com uma area exposta ao eletrélito de 3,3 cm? como se mostra na Figura 7.

Figura7

Na Figura 8, encontram-se representados 0s transientes de corrente para cada
potencial aplicado, onde ditos potenciais foram tirados da curva catodica do voltamograma
para a relacdo Zn?*/Co?* : 9/1. Para esta relacio o potencial de -1375 MV agiagel, representa o
pico de reducdo para este sistema e 0s outros potenciais seriam £ 75 mV em relagdo ao
potencial de pico.

Figura 8

Para os transientes de corrente, correspondente a relacdo Zn®**/Co*" 9:1 pode-se
observar que no comego da deposi¢do existe um aumento em valor absoluto da densidade de
corrente, o qual é maior a medida que o sobrepotencial aplicado é mais negativo. Para este
sistema (9:1) os dois Ultimos transientes obtidos a sobrepotenciais mais negativos
(-1375 MV agiager € -1450 mV ag/ager) para o caso da relacdo Zn**/Co®* 9:1, pode-se notar que
existe um segundo aumento na densidade de corrente em aproximadamente 10 s depois de
ter-se iniciado o processo, o qual diminui até um valor onde fica estavel durante toda a
deposicdo. Estes aumentos da densidade de corrente ao inicio e aos 10 s do processo de
deposicdo sdo consequiéncia de processos de nucleacdo e crescimento do deposito, quer dizer
que para ambos 0s casos existiram dois processos de nucleacdo, primaria e secundaria [16].

Os transientes de corrente mostrados na Figura 8 foram obtidos empregando-se um
contra-eletrodo de platina, mas eles ndo apresentaram uma boa reprodutibilidade (curvas nao
sdo apresentadas), ja que estes ensaios foram feitos em triplicata. Outros fatos que foram
percebidos durante os ensaios potenciostaticos foram os seguintes:

= a formacdo de muitas bolhas de gas sobre o contra-eletrodo de platina (liberacédo de
Cloe 02);

= um forte odor caracteristico de gas cloro depois de finalizada a deposicao
(comprovada a liberagéo de Cl,);

= uma forte acidificacdo do eletrélito (comprovada a liberacédo de Oy);

Ohba [17] obteve o0 mesmo problema quando usou a platina como contra-eletrodo,
onde concluiu que a explicacdo para estes fatos era a seguinte:

1. no contra-eletrodo deve ocorrer a reacdo de decomposicdo anddica da agua, a qual
acontece quando sdo usados anodos insoluveis (inertes), a saber:

2H,0 — Oy + AHT + 4¢

Onde esta reacéo origina fons H* responsaveis pela acidificacéo do eletrdlito.

2. 0 odor caracteristico de cloro foi originado pela oxidac¢do dos ions cloreto sobre o
contra-eletrodo de platina, segundo a reacéo:

2CI' — Cl, + 2¢

Devido a ocorréncia destas reacdes a pesquisadora decidiu entdo trocar o contra-
eletrodo de platina por um contra-eletrodo de zinco, para verificar se podia existir uma
melhora na reprodutibilidade nos ensaios experimentais. Com este mesmo critério se fizeram
0S ensaios potenciostaticos usando o zinco como anodo, obtendo os resultados mostrados na
Figura 9, onde densidades de corrente maiores foram obtidas para 0s mesmos potenciais,
tendo havido uma melhora na eficiéncia do processo.

Figura 9
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3. Morfologia dos eletrodepositos da liga de Zn/Co por MEV.

Nas Figuras 10 e 11 mostram-se as micrografias obtidas por MEV e seus espectros
correspondentes de EDS das superficies dos depdsitos das ligas obtidas com relacdo
concentragdo Zn?*/Co?* 9:1, sobre ago-carbono AISI 1020 (com &rea exposta de 3,3 cm?) e
usando uma chapa de platina como contra-eletrodo. Os potenciais aplicados, a carga em
coulombs e as composicdes calculadas por EDS e XRF se encontram apresentados na tabela
3.

Tabela 3

Nas imagens por MEV (Fig. 10) das deposicBes potenciostaticas correspondentes
liga com relagdo Zn®*/Co®" 9:1 pode se observar que & medida que o potencial aplicado se
torna mais negativo o tamanho de grdo do dep6sito decresce, devido ao aumento do teor de
cobalto na liga. Na liga da imagem A, obtida a um potencial de -1300 MV ag/agci, 0 tamanho
de grdo € maior devido a um menor teor de cobalto e um maior teor de zinco em comparagao
com a liga da imagem C (de acordo com resultados de composi¢éo por EDS). Os depositos
ricos em zinco sdo caracterizados por apresentar uma estrutura conformada por cristais em
forma de plaquetas hexagonais, os quais diminuem de tamanho com o aumento de cobalto
na liga [18].

Figura 10

E sabido que a presenca de outros metais nos banhos de zinco modifica a morfologia
dos depdsitos devido a sua influéncia no crescimento dos cristais iniciais [19, 20], estes
cristais de zinco exibem uma faixa de tamanhos onde os grdos maiores chegam até
aproximadamente 5 um em didmetro, mas na presenca de cobalto se observa um decréscimo
no tamanho de grao de até 1 um. A inclusdo de cobalto causa uma significante distorcao na
estrutura hexagonal do zinco, ainda que em pequenas quantidades [20].

Nos estudos feitos por Alcala et al. [10] e Karwas e Hepel [16] sobre a morfologia
dos depdsitos da liga Zn/Co em eletrolitos acidos contendo cloreto, os autores encontraram
resultados diferentes, onde depdsitos de grdo fino eram obtidos para altas relacBes de
Zn**/Co®, mas quando a concentracdo de cobalto era incrementada os depésitos
apresentavam uma estrutura do tipo dendritica.

Para os depdsitos obtidos potenciostaticamente (Fig. 11) com relacdo [Zn?*]/[Co*'] :
9/1 usando como anodo um disco de zinco, observa-se um comportamento parecido ao
obtido com anodo de platina, onde a medida que o sobrepotencial se torna mais negativo, o
tamanho de grdo do depdsito vai diminuindo. Esse comportamento foi mais acentuado com
0 anodo de zinco, ja que como a velocidade de crescimento dos cristais € menor que a
velocidade de nucleagdo em sobrepotenciais altos (potenciais bem negativos), estes ndo
conseguem crescer, ficando com uma aparéncia mais compacta e com boa aderéncia (Fig. 11
C).

Figura 1l
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4. Ensaios de avaliacdo da resisténcia a corrosao
4.1 Medidas de Potencial de Circuito Aberto

Na Figura 12 sdo mostradas as curvas de potencial de circuito aberto (Eoc) em
funcdo do tempo obtidas para a amostra de zinco puro e para os eletrodepoésitos de Zn/Co
com relagdo [Zn**]/[Co*] : 9/1 depositados sobre ago-carbono e a potenciais de
-1300 MmVagagel, -1375 mMVagiager € -1450 mVagiage € com um tempo de deposicdo de
3 min. Estas medidas foram tomadas durante um tempo de 1 hora de imersédo na solugédo de
NaCl 0,1 mol/L e pode-se verificar que os revestimentos de Zn/Co obtidos potenciais de
-1375 mVagagel € -1450 mVagagcr apresentaram potenciais de circuito aberto mais
positivos.

Figura 12

4.2 Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, EIS.

A Figura 13 apresenta os resultados para a amostra de zinco puro e para 0S
eletrodepositos de Zn,Co obtidos a diferentes potenciais de deposi¢do (-1300 mVagagcl,
-1375 MV agiagel, 1450 mVagiager) € durante um tempo de 3 min. Por meio do diagrama de
Nyquist (Figura 13 A), pode-se observar que o didametro do arco capacitivo é maior para o
eletrodepdsito obtido a potencial de -1450 MV agagci, 0 que indica que em termos de valor
de impedancia total, esta aumenta com o aumento do sobrepotencial aplicado, ou seja,
7’1450 mv > 2’1375 mv> Z 1300 mv- POr outro lado, no diagrama de Bode log |Z| x log f (Figura
13 B), observa-se claramente que para baixas freqiéncias o valor da impedéancia total dos
eletrodepdsitos de Zn/Co sdo maiores que a do zinco puro, onde o maior valor de
impedancia foi registrado para o eletrodeposito de Zn/Co obtido a potencial de
-1450 mVagagct- Enquanto que, para os valores de angulo de fase do diagrama de Bode
(Figura 13 C), observa-se que para o eletrodeposito de Zn/Co obtido a potencial de
-1450 mVagagcr apresenta o maior valor de angulo de fase (ao redor de 70% em comparacdo
com os demais eletrodepdsitos, indicando assim uma maior protecdo conferida ao aco-
carbono. Todas as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
obtidas apds 1 hora de imersdo em NaCl 0,1 mol/L.

Figura 13

4.3 Resisténcia de polarizacao linear
Na Tabela 4 se apresentam os valores da resisténcia de polarizacdo linear obtidos
para o zinco puro e os eletrodepositos de ZnCo com relagdo [Zn?*]/[C0®*] : 9/1 depositados
a potenciais de -1300 mVagagel, -1375 MVagager € -1450 mVagiagel. Todas as medidas de
resisténcia de polarizacéo linear (Rp) foram obtidas apds 80 minutos de imers&o.

Tabela 4

-10 -
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Estes valores Rp mostram que o eletrodeposito de Zn/Co obtido a um potencial de
-1450 mV ag/agct apresenta um valor de Rp bem maior em comparagdo com 0 zinco puro, o
qual concordo com os resultados obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica.

4.4 Levantamento das Curvas de Polarizacdo Potenciodinamicas

As curvas de polarizacdo obtidas apés 150 min de imersdo em solucdo de NaCl
0,1 mol/L obtidas para a amostra de zinco puro e para os eletrodepdsitos de Zn/Co com
relagdo [Zn?*]/[Co®"] : 9/1 depositados sobre aco carbono e a potenciais de -1300 MV ag/agc,
-1375 mVagiagel € -1450 mVagagcl S80 apresentadas na Figura 14. Mediante os resultados
observados na Figura 14, pode-se verificar que os valores de potenciais de corroséo do zinco
puro e o eletrodeposito de Zn/Co obtido a potencial de -1300 MV agagci S80 muito proximos
e que a menor densidade de corrente de corrosdo foi registrada para o eletrodepdsito de
ZnCo obtido a potencial de -1450 mV agagci-

Figura 14

Os ensaios eletroquimicos de impedéancia eletroquimica, resisténcia de polarizacdo
linear e curvas de polarizacdo forneceram-nos dados que nos permitiu concluir que a melhor
condicdo para a obtencdo de eletrodepésitos Zn/Co com relacdo [Zn®*]/[Co*] : 9/1 foi a um
potencial aplicado de -1450 mV agiagci cCOM um tempo de 3 minutos, o qual concorda com o
resultado de outros autores [21,22,23] que também obtiveram depoésitos de Zn/Co com
melhor resisténcia a corrosao que 0 zinco puro.

Conclusoes

Os experimentos de voltametria ciclica feita para os metais individuais de zinco e
cobalto sobre carbono vitreo forneceram-nos informacges para a identificagdo dos potencias
de oxidacdo e reducdo no voltamograma da liga Zn/Co, onde o pico de reducdo para o
cobalto ndo foi percebido devido a sua baixa concentracdo na solugdo, o qual gerou
correntes bem baixas.

A voltametria ciclica realizada feita sobre substrato de aco-carbono gerou trés picos
de oxidacdo em comparacdo com o substrato de carbono vitreo que s6 gerou dois, este fato
comprovou a literatura segundo a qual o tamanho e numero de picos vao depender de muitos
fatores como composicdo da solucdo, tipo de substrato, agitagdo, etc. Por exemplo, a
presenca de ferro do aco carbono, fara com que este também sera oxidado atraves dos
defeitos do revestimento.

Pelos resultados obtidos por MEV para as deposicdes potenciostaticas, observa-se
que para os eletrodepositos da liga Zn/Co com relagdo [Zn?*]/[Co®*] 9:1, o aumento do
sobrepotencial para valores mais negativos originou um refinamento dos cristais, tornando-
se a superficie mais nodular devido a um aumento no teor de cobalto no depdsito como foi
relatado nas analises por EDS.

Os ensaios eletroquimicos de avaliacdo da resisténcia & corrosdo mostraram que
entre os valores de potenciais usados para a obtencdo dos eletrodepdsitos de Zn/Co, a
melhor condicdo para obter um eletrodep6sito com maior resisténcia a corrosao que o zinco
puro foi a um potencial de -1450 MV agager COM um tempo de deposicdo de 3 min. Além

-11 -
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disso, as imagens por MEV mostraram que para dita condi¢do de potencial a distribuicdo e
refinamento de gréos foi melhor.
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llustracdes e Tabelas

Tabela 1. Valores de concentragdo em funcgdo dos sais usados para a preparagdo do banho
de zinco e cobalto.

Cloreto de Cloreto de Cloreto de . L. n
zinco cobalto potassio AC[II(_j'OBbgriCO [zncl ]F;[%I:z%lo 6H,0] pH
[ZnCl,] [CoCl,.6H,0] [KCI] 3OM3 2 21
138 g/L 28 g/L 220 g/L 22 g/L 9 55
(0,9 mol/L) (0,1 mol/L) (4,5mol/L) | (0,35 mol/L) ’

Tabela 2. Valores de concentracdo em funcdo dos ions presentes no banho de zinco e

cobalto.
fons de fons de fons de fons Relaco
zinco cobalto cloreto borato [Zn?]/[Co?'] pH
[Zn*] [Co®'] [cI'] [BOs]
65,2 g/L 79/L 162 g/L 20,9 g/L 9 55
(0,9 mol/L) (0,1 mol/L) (4,5 mol/L) 0,35 mol/L ’
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Figura 1. Voltamograma ciclico para carbono vitreo obtido no eletrdlito suporte contendo
H3BO3 e KClI, registrado a 100 mV/s, entre limites de potencial de -2,5V a25V.
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Figura 2. Voltamograma ciclico para carbono vitreo obtido no eletrolito contendo H3BOs3,
KCl e ZnCly, registrado a 100 mV/s, entre limites de potencial de -0,5V a -1,3 V.
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Figura 3 Voltamograma ciclico para carbono vitreo obtido para o eletr6lito contendo
H3BO3, KCI e CoCl,.6H,0, registrado a 100 mV/s, com limites de potencial de 0,5 V a

-1,0 V.

I / mA/cm ?

E/V

Figura 4. Voltamograma ciclico obtido para o eletrolito contendo H3BO;, KCI e
CoCl,.6H,0, registrado a 100 mV/s, entre limites de potencial de 0,0 Va-1,25V.
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Figura 5. Voltamograma ciclico para carbono vitreo obtido para o eletrélito contendo H3BOs3,
KCI, ZnCl, e CoCl,.6H,0, com relacdo [Zn**]/[Co*]: 6/1, registrado a 100 mV/s, entre

limites de potencial de 0,0 Va-15V.
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Figura 6. Voltamograma ciclico para aco carbono 1020 obtido para o eletrolito contendo
HsBOs, KCI, ZnCl, e CoCl,.6H,0, registrado a 100 mV/s, com relacdo [Zn*]/[Co*]: 6/1,
entre limites de potencial de -0,3V a-1,3 V.
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Figura 7. Desenho da célula eletroquimica usada para 0s ensaios de deposicao

potenciostatica.
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Figura 8. Transientes de corrente para as deposi¢Bes potenciostaticas da liga ZnCo, para a
relagdo Zn?*/Co** 9:1 sobre ago-carbono SAE 1020, a diferentes potenciais de deposicao,
E1= - 1450 mVagagcl, E2= -1375 MVagagel € Ez= -1300 mVagager, por 3 min. célula de

area grande (A = 3,3 cm?).
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Figura 9. Transientes de corrente para a deposicdo potenciostatica da liga ZnCo, para a
relacdo Zn”*/Co?* 9:1 sobre ago-carbono AISI 1020, usando como anodo um disco de zinco, a
diferentes potenciais de deposi¢do , E;= -1300 mVagagcl, E2= -1375 mVagagcr €
Es=-1450 mVagagci, POr 3 min. célula de area grande (A = 3,3 cm?)

Tabela 3. Porcentagens em massa de zinco e cobalto encontradas pelas técnicas de EDS e
XRF para os depositos obtidos potenciostaticamente.

EDS XRF
[0) 0)
Rzela(;r?to2 Potencial Qtotal % massa ma/gsa ma/;)sa % massa
[Zn“J/[Co™] | (MV agiagel) © Zn Co Zn Co
9:1 -1450 67,12 97,49 2,51 95,81 4,19
9:1 -1375 53,46 98,33 1,67 98,41 1,59
9:1 -1300 35,64 98,46 1,54 98,01 1,99
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Figura 10. (A), (B) e (C) Imagens obtidas por MEV de elétrons secundarios dos depdsitos
de ZnCo com relacdo Zn?/Co®* : 9/1, para diferentes potenciais, (A) El= -1300
MV agiagel,(B) E2= -1375 mV ag/agel € (C) E3= -1450 mV agiagel, durante um tempo de 3 min;
(A”), (B’) e (C’) espectros de EDS registrados sobre toda a regido mostrada nas micrografias
A, B e C, correspondentes.

.. ZnLa ZnKh - ZnLa ZnKh - ZnLa ZnKb

I°4 ZnKa \ ¥ ZnKa \\ ¥ ZnKa \\

CoK N CoKb N \ CoKb N \

] Qi i O] |4 Ol
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Figura 11. (A), (B) e (C) Imagens obtidas em MEV por elétrons secundarios dos depdsitos
de ZnCo com relagdo Zn“*/Co®* : 9/1 usando como anodo um disco de zinco, para diferentes
potenciais, (A) E1= -1300 mVagagcl, (B) E2= -1375 mVagiager € (C) E3= -1450 mV ag/aqcl,
durante um tempo de 3 min; (A’), (B’) e (C’) espectros de EDS registrados sobre toda a
regido mostrada nas micrografias A, B e C, correspondentes.
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Figura 12 — Curvas de potencial com o tempo para 0 zinco puro e para os eletrodepositos de
Zn/Co a potenciais de -1300 mV agiagcl, -1375 MVagiager € -1450 mVagager , €m solucéo de

NaCl 0,1 mol/L.
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Figura 13 - Diagramas de Nyquist (A) e de Bode ((B) e (C)) para as amostras de zinco puro
e eletrodepositos de Zn/Co a diferentes potenciais de deposi¢do. Os resultados foram obtidos
apos 1 hora de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 mol/L.

Tabela 4. Valores da resisténcia de polarizacdo para as amostras de zinco e eletrodepositos

de Zn/Co a diferentes potenciais de deposicgéo.

Amostras Rp (kohm cm?)
Zn puro 3,8
ZnCo (-1300 MV agiagcl) 16,6
ZnCo (-1375 mVAg,qu) 12,9
ZnCo (-1450 MV agiagcl) 38,6
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Figura 14 - Curvas de Polarizacéo para as amostras de zinco puro e eletrodepositos de ZnCo
a diferentes potenciais de deposi¢do. Os resultados foram obtidos ap6s 150 min de imersédo
em solugéo 0,1M de NaCl, com velocidade de varredura v=0.5 mV s
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