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Abstract

Zinc coatings are often used to protect steel components against corrosion. The literature
shows that the co-deposition of zinc with other metals, such as nickel, iron, and cobalt, is a
way to improve the deposits’ anticorrosive properties. On earlier works, there were produced
Zn-Co alloy coatings of high adherence and good corrosion resistance from baths containing
sodium citrate and different cobalt concentrations, at room temperature and constant agitation.
In the present work, new coatings were produced on steel carbon from citrate based bath,
using a factorial 2* planning, in which the cobalt concentration, the stirring speed, the current
density, and the deposition temperature were varied together. Alloy coatings, whose colors
varied from light to dark gray were produced, depending on the used conditions. The results
showed that there was a significant statistic influence of the deposition parameters studied on
the current efficiency and on the metal content in the alloy. However, these same parameters
did not cause significant variations on corrosion current densities of the coat/substrate system.

Keywords: Zn-Co alloy, Temperature, Cobalt concentration, Current density, Agitation.

Resumo

Revestimentos de zinco sdo geralmente utilizados para proteger componentes de a¢o contra
corrosao. A literatura mostra que a codeposi¢do de zinco com outros metais, tais como niquel,
ferro e cobalto, é uma das maneiras de melhorar ainda mais as propriedades anticorrosivas
destes depdsitos. Em trabalhos anteriores, foram produzidos revestimentos de ligas de Zn-Co
com elevada aderéncia e boa resisténcia a corrosdo a partir de banhos contendo citrato de
sodio e diferentes concentracdes de cobalto, a temperatura ambiente e velocidade de agitacdo
constante. No presente trabalho, novos revestimentos foram produzidos sobre a¢o-carbono a
partir de banhos a base de citrato, empregando um planejamento fatorial 2*, em que a
concentracdo de cobalto, a velocidade de agitacdo, a densidade de corrente e a temperatura de
deposicdo foram variados em conjunto. Revestimentos da liga, cujas colora¢bes que variavam
do cinza claro ao escuro, foram produzidos dependendo das condicGes utilizadas. Os
resultados mostraram que havia uma influéncia estatistica significativa dos parametros de
deposicdo estudados sobre a eficiéncia de corrente e o teor dos metais na liga. Porém, estes
mesmos parametros ndo causaram variagOes significativas nas densidades de corrente de
corrosao do sistema camada/substrato.
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Introducéo

H& uma grande variedade de aplicagdes para revestimentos de ligas metélicas obtidos por
eletrodeposicdo, tais como em decoracdo, em ligas termorresistentes e em materiais
resistentes a corrosdo. Recentemente a engenharia tem substituido os metais por suas ligas, o
que proporciona maior variedade de propriedades quimicas e fisicas, bem como mais opcdes
de materiais (1). Desse modo, muitos revestimentos de ligas passaram as ser utilizados, sendo
que as ligas mais difundidas geralmente sdo aquelas baseadas em metais do grupo do ferro e
nos metais nobres (2).

Um dos processos mais usados para aumentar a resisténcia a corrosao de substratos de ago é a
eletrodeposicdo de camadas de zinco. A codeposicdo de zinco com outros metais, tais como
niquel, ferro e cobalto, tende a aumentar a capacidade anticorrosiva dos eletrodepoésitos (3).
No caso das ligas Zn-Co, ainda ndo é consenso na literatura qual € a concentracdo 6tima de
cobalto necesséria para a obtencdo de revestimentos com melhor desempenho anticorrosivo.
Alguns estudos mostram que em ligas com baixa concentracdo de cobalto, o revestimento
atua como camada de sacrificio, enquanto que em altas concentracdes deste metal, o
revestimento passa a ter carater nobre (4).

Em eletrodeposicdo de ligas, o agente complexante mais utilizado é o cianeto. Porém, devido
a alta toxicidade destes banhos, eletrélitos a base de citrato de sodio tém sido a op¢do ndo
poluente mais recorrida para a producdo de ligas Cu-Co e Cu-Zn (5,6). Estudos anteriores de
nosso grupo de pesquisa (7) produziram revestimentos de liga Zn-Co sobre ago-carbono com
qualidade satisfatoria, a partir de banhos em meio de citrato de sodio, a temperatura ambiente
e sob agitacdo constante.

O presente trabalho apresenta os resultados da producdo de revestimentos da liga Zn-Co a
partir de banhos de citrato de s6dio em temperaturas acima da ambiente. O objetivo deste
estudo foi verificar a influéncia de parametros como densidade de corrente (i), concentragdo
de cobalto utilizada (C), velocidade de agitacdo (A) e temperatura de deposicdo (T) na
eficiéncia de corrente catddica (Ef), no teor dos metais depositados (Yom/m Zn e %om/m Co)
e na densidade de corrente de corrosdo (icorr). ESpera-se, desse modo, alcancar um melhor
entendimento do procesos de deposicdo da liga Zn-Co a partir de banhos de citrato de sodio e
determinar as melhores condigdes para a obtengdo da liga com maior carater anticorrosivo.

Metodologia

Inicialmente, curvas de polarizacdo do substrato de ago-carbono AISI 1020 foram levantadas,
galvanostaticamente, em solucdes descritas na Tabela 1. Empregou-se corrente continua em
um galvanostato/potenciostato desenvolvido para o presente estudo. Utilizou-se um sistema
de trés eletrodos (Figura 1), sendo o eletrodo de trabalho um disco de ago-carbono AISI 1020
(4rea exposta = 4,9 x 10* m?), o contraeletrodo uma rede cilindrica de platina e sulfato
mercuroso saturado (ESS) como referéncia. O eletrodo de trabalho foi previamente polido
com lixas d’agua com granulometria variando de 100 a 600.
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Tabela 1 - Composigdo quimica dos banhos estudados (mol/L)

Solucao Composicéo pH
C0S0,4.6H,0 ZnS0O4.5H,0 NazCsHeO4

1 0,05 0,05 0,10 6,23

2 0,075 0,05 0,10 5,89

3 0,1 0,05 0,10 5,63

Figura 1 — Sistema utilizado para os ensaios
de polarizacao e eletrodeposicéo

O eletrodo de trabalho era previamente desengordurado, lavado com &gua deionizada e etanol
e seco antes de ser inserido no sistema. O contraeletrodo era decapado por um minuto em
solucdo 10 % v/v de HNO3 e 20 % v/v de H,SO,, sendo posteriormente lavado com agua
deionizada, alcool etilico e, por fim, seco.

A Tabela 2 mostra as condicGes para o levantamento das curvas de polarizacdo do aco
carbono em cada solugdo da Tabela 1. Pardmetros como temperatura de deposi¢do (T),
concentracéo de cobalto ([Co?*]) e velocidade de agitagdo (A) foram variados.

Tabela 2 — Condicdes estipuladas para o levantamento das curvas de

polarizacgéo
T (°C) 30 40 50
C (mol/L) 0,05 0,075 0,10
A (rpm) 100 300 500

A partir das curvas de polarizacdo, foram selecionados os parametros para avaliacdo do
processo de deposicdo das ligas. Um planejamento de experimentos 2* com triplicata no ponto
central foi executado realizando-se as varia¢fes demonstradas na Tabela 3.

A liga foi eletrodepositada em cada uma das condi¢des da Tabela 3, a partir das solucdes
descritas na Tabela 1. O mesmo sistema apresentado na Figura 1 foi usado para a obtengéo
dos revestimentos. Os teores dos elementos formadores da liga foram obtidos, apds dissolucéo
do revestimento em acido nitrico 20 % v/v, e determinados por espectrometria de absor¢ado
atdmica por chama (Perkin-Elmer Aanalyst 300). Avaliou-se estatisticamente a influéncia dos
parametros de deposicao estudados sobre as variaveis Ef, % m/m Zn e % m/m Co.
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Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial 2*, com as variaveis reais e codificadas

T (°C) A (rpm) C (mol/L) i (A/mz) T A C i
30 100 0,05 10 -1 -1 -1 -1
50 100 0,05 10 1 -1 -1 -1
30 500 0,05 10 -1 1 -1 -1
50 500 0,05 10 1 1 -1 -1
30 100 0,1 10 -1 -1 1 -1
50 100 0,1 10 1 -1 1 -1
30 500 0,1 10 -1 1 1 -1
50 500 0,1 10 1 1 1 -1
30 100 0,05 40 -1 -1 -1 1
50 100 0,05 40 1 -1 -1 1
30 500 0,05 40 -1 1 -1 1
50 500 0,05 40 1 1 -1 1
30 100 0,1 40 -1 -1 1 1
50 100 0,1 40 1 -1 1 1
30 500 0,1 40 -1 1 1 1
50 500 0,1 40 1 1 1 1
40 300 0,075 25 0 0 0 0
40 300 0,075 25 0 0 0 0
40 300 0,075 25 0 0 0 0

Posteriormente, novos depdsitos de liga Zn-Co foram produzidos sobre ago-carbono e os
sistemas revestimento/substrato obtidos foram avaliados eletroquimicamente em solucdo de
Na,SO,4 0,1 mol/L, sendo o potencial foi lido contra um eletrodo de referéncia de sulfato
mercuroso saturado (ESS). Um fio de Pt foi usado como contraeletrodo. Curvas de
polarizacdo foram obtidas por varredura linear, empregando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302N. A varredura foi realizada entre -1V a +1 V (ESS), com
velocidade de varredura de 5 mV/s. Os valores de i para cada sistema foram obtidos a
partir da extrapolacdo das retas de Tafel.

Resultados e Discussao

Curvas de Polarizacao Catodica

As curvas de polarizagéo levantadas nas solucgdes e condigdes estabelecidas séo apresentadas
na Figura 2. Baseado nas curvas é possivel verificar que os parametros estudados afetaram as
curvas de polarizagdo em maior ou menor grau, dependendo das condigdes estipuladas. T
mostrou-se um fator fundamental para as diferencas obtidas nos resultados em solugdes com
maiores valores de C; porém, pareceu nao influenciar significativamente as curvas obtidas
para banhos com menor valor de C.

Ensaios de Eletrodeposicdo

Os depdsitos de liga Zn-Co foram produzidos a partir das condi¢des estabelecidas na Tabela
3. Os revestimentos foram aderentes a superficie do eletrodo de trabalho, e apresentavam
coloragéo variando do cinza claro ao escuro, dependendo dos pardmetros adotados.
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Figura 2 — Curvas de polarizacdo catddica do aco-carbono obtidas nas solucBes e condicdes
apresentadas nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. Solucdo 1: (A), (D) e (G); solucdo 2: (B), (E) e (H);
Solucéo 3: (C), (F) e (D).

O modelo estatistico usado para descrever as respostas do planejamento fatorial é formulado
em termos dos efeitos por unidade de variacdo dos fatores e pode ser representado pela
equacéo (1).

A
y=b +b X +b X +b X +b X +b X X +b x X +b X X +b_X X +b X X +b_X X (1)
o 11 2 2 3 3 4 4 2 1 2 131 3 14 1 4 23 2 3 24 2 4 ¥ 3 4

onde y ¢ a varidvel estudada, Xx; representa os valores codificados dos parametros de
deposicéo estudados, X; X; corresponde a interagéo entre dois dos fatores, b € uma constante e
b; séo os coeficientes estimados pelo modelo. Substituindo os respectivos valores codificados
apenas dos coeficientes dos termos significativos (p<0,05), tem-se a equacdo (2) do modelo
quadratico ajustado.

Ef = 33 + 3,0T + 5,7C + 201 + 5,2T1 + 5,8ClI (2)
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A Figura 3 apresenta o diagrama de Pareto para as variaveis Ef, % m/m Zn e % m/m Co. A
magnitude de cada efeito € apresentada em colunas e a linha transversal as colunas,
correspondente ao valor de p = 0,05, indicando o qudo grande deve ser o efeito para ter
significado estatistico.
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Figura 3 - Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial. Variavel: (A) Eficiéncia de Corrente
Catddica (Ef); (B) Teor de cobalto na liga (% m/m Co); (C) Teor de zinco na liga (% m/m Zn)

A Figura 3A mostra, com 95 % de confianca, que entre os parametros estudados, apenas a
velocidade de agitagdo (A) néo influenciou estatisticamente em Ef. Todos os outros tiveram
influéncia estatistica significativa (p<0,05) e positiva. Isso significa que maiores valores de T,
i e C favorecem o aumento de Ef. A densidade de corretne foi o parametro que mais afetou
esta variavel (p<0,0008). Este resultado é corroborado pelo maior coeficiente da equagéo (2)
para este parametro.

Os valores de Ef foram sempre baixos, variando entre 20 % e 46 % na maioria dos
experimentos efetuados e atingindo um méximo de aproximadamente 70 % nas condicfes de
maiores valores de i e C. O aumento de Ef estd diretamente ligado a deposicdo dos metais
formadores da liga. Assim, espera-se que as mesmas condi¢des observadas como
influenciadoras do aumento de Ef possam ser verificadas para % m/m Zn e/ou % m/m Co
(Figuras 3B e 3C, respectivamente). E interessante notar, porém, que apenas 0s parametros i e
T afetaram significativamente os teores dos metais na liga. Estas influéncias foram diferentes
para % m/m Zn e % m/m Co. Enquanto i afeta negativamente (p<0,0006) e T afeta
positivamente (p<0,001) o % m/m Co, situacdo inversa foi obtida para % m/m Zn. Isso
significa que maiores valores de T e menores valores de i favorecem o aumento de % m/m

-6 -
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Co e diminuem o % m/m Zn. Além disso, é importante ressaltar o efeito conjunto (e
invertido) de T e i (p<0,0008) e de A e i, contribuindo para que as ligas tivessem maiores
valores de % m/m Co ou de % m/m Zn. As equacgOes (3) e (4) mostram o resultado do
modelo para estas variaveis e a Figura 4 mostra as superficies de resposta onde sdo verificadas

as interacbes entre 0s parametros e sua contribuicdo para 0 aumento ou decréscimo da
variavel estudada.

%m/mCo=26+6,3T —9,81 +2,3TA-8,0TI —9,0Al —5,4CI ()
%m/mZn=74-6,3T +9,81 —2,3TA+8,0TI +9,0Al +5,4ClI (4)
Fited Surface Varzhle % Co Fitted Surface; Vanable % Co Fited Surface; Vanable: % Co
4 factors, 1 Blocks, 19 Runs; MS Pure Error= 877042 4 factors, 1 Blocks, 19 Runs; M3 Pure Error=877042 4 factors, 1 Blocks, 19 Runs; M3 Pure Error= 877042
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Figura 4 — Superficies de resposta mostrando as principais tendéncias das interacdes entre dois dos efeitos
do planejamento fatorial nas variaveis: (A) Eficiéncia de Corrente Catédica (Ef) — efeito de C e i; (B) Teor
de cobalto na liga (% m/m Co) — efeito de T e i; (C) Teor de cobalto na liga (% m/m Co) — efeito de A e i;

(D) Teor de zinco na liga (% m/m Zn) — efeito de T e i; (E) Teor de zinco na liga (% m/m Zn) — efeito de A
ei

Verifica-se, nas Figuras 4A a 4C a forte influéncia do decréscimo de i, com aumento de C, T e
A, para 0 aumento de % m/m Co. J& o aumento de % m/m Zn, tende a ocorrer,
principalmente, em condicdes de maiores valores de i (Figuras 4D e 4E). E interessante notar
que, apesar de ndo ter efeito significativo sobre a varidvel, a velocidade de agitacdo (A)
apresenta uma interagdo positiva com i, fazendo com que haja tendéncia de aumentar o
% m/m Zn na liga nestas condi¢des (Figura 3E). As condi¢bes para aumento da Ef séo

-7-
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aproximadamente as mesmas observadas para maiores valores de % m/m Zn, indicando que
o decréscimo desta variavel esta diretamente relacionado ao decréscimo de Ef. Este resultado
n&o foi encontrado nos experimentos realizados a temperatura ambiente (7).

Ensaios de resisténcia a corrosao

Os resultados dos efeitos dos parametros de deposicdo estudados em iqo S0 apresentados na
Figura 5. Com 95 % de confianca, foi observado que nenhum pardmetro influencia a

densidade de corrente de corrosdo (icorr). A Equacdo 5 também apresenta os resultados para
esse estudo.

i =8X10°° (5)

Apesar de nao haver significancia estatistica (p>0,05), a partir da superficie de resposta e da
interacdo dos parametros T e C (Figura 5B) é possivel notar uma tendéncia, onde o aumento
simultaneo, desses dois parametros provocaria um decréscimo no valor de icor.
Adicionalmente, é possivel observar uma tendéncia de interacdo entre os parametros i e T
(Figura 5C), em que o aumento da T e a diminuicdo de i também contribuem para provocar
um decréscimo no valor de icrr. Lembrando as Figuras 4B e 4C, estas sdo as condi¢fes onde
seria possivel produzir revestimentos com maior % m/m Co e menor % m/m Zn.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Icorr
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Figura 5 - (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superficie de resposta da interagdo
entre T e C; (C) Superficie de resposta da interacéo entre i e T. Variavel: icorr
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Conclusodes

Ligas de Zn-Co foram depositadas sobre ago-carbono a partir de condi¢Ges de deposicéo
variadas, obtendo-se materiais com diferentes composi¢cGes quimicas. Os depositos
apresentaram coloracfes que variavam do cinza claro ao escuro. Foi possivel constatar que 0s
parametros de deposicdo, de forma particular os parametros densidade de corrente,
temperatura e concentragdo de cobalto no meio, influenciaram diretamente a eficiéncia de
corrente catodica e os teores dos metais na liga.

Por outro lado, ndo houve efeito significativo dos parametros estudados na iqrr do sistema

aco/revestimento em Na,SO4 0,1 mol/L. Ainda assim, algumas tendéncias puderam ser
observadas e as variaveis em questao tendiam a aumentar com a i e com o decréscimo de C.
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