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Abstract

Zinc is one of the most widely used in steel protection against corrosion and its alloys reveal
mechanical properties and corrosion resistance, even better. Zn alloys formed with elements of
group VIIIB also show good results because they have similar properties and protect the steel
by galvanic action. In this work, electrodeposited Zn and Zn-Fe-Co obtained on SAE 1010 steel
from commercial alkaline baths, characterized as for mechanical properties, morphological
aspect, electrochemical behavior and corrosion resistance in a solution of sodium chloride
3.5%. Among tests carried out, the Zn-Fe-Co alloy presented higher hardness and after salt
spray and immersion in sodium chloride tests, the main corrosion product found on the
electrodeposits was Zns(OH)sCl,.H,O for both zinc and Zn-Co-Fe. The corrosion potentials
obtained for the electrodeposits, from polarization curves in deaerated media, are more negative
than those obtained in aerated media and the corrosion current densities are lower. In deaerated
medium, the cathodic process is controlled by activation, while in aerated medium the step that
controls the corrosion process in electrodeposits is diffusion of dissolved oxygen.

Keywords: corrosion, coating, zinc and zinc alloy.

Resumo

O zinco ¢ um dos revestimentos mais utilizados na protecao do aco contra a corrosdo e suas
ligas revelam propriedades mecanicas e resisténcias a corrosdo, ainda melhores. Ligas de Zn
formados com elementos do grupo VIIIB também mostram bons resultados por apresentarem
propriedades similares e protegerem o aco por acdo galvanica. Neste trabalho, eletrodepdsitos
de Zn e Zn-Fe-Co obtidos sobre aco SAE 1010 a partir de banhos alcalinos comerciais,
caracterizados quanto as propriedades mecanicas, aspecto morfoldgico, comportamento
eletroquimico e resisténcia a corrosdo em solucdo de cloreto de sodio 3.5 %. Dos ensaios
realizados, a liga Zn-Fe-Co apresentou maior dureza e apds os ensaios de névoa salina e de
imersdo em cloreto de sodio, o principal produto de corrosdo encontrado sobre os
eletrodepositos foi o Zns(OH)sCl,.H,O, tanto para o zinco como para o Zn-Fe-Co. Os
potenciais de corrosao obtidos para os eletrodepoésitos, a partir das curvas de polarizagdo em
meio desaerado sdo mais negativos do que os obtidos em meio aerado e as densidades de
corrente de corrosdao sao inferiores. Em meio desaerado o processo catodico € controlado por
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ativagdo, enquanto em meio aerado a etapa que controla o processo de corrosdo nos
eletrodepositos ¢ a difusdo de oxigénio dissolvido.

Palavras-chave: corrosao, revestimento, zinco e liga de zinco.

Introduciao

O zinco tem sido muito utilizado para revestir metais e caracteriza-se por sua propriedade
eletroquimica de prote¢do contra a corrosdo, possui um bom desempenho na maioria das
condi¢des atmosféricas e ainda oferece protecdo galvanica ao metal base. Atua como anodo de
sacrificio permitindo que o mesmo seja corroido preferencialmente em relagdo ao metal base,
onde precipita hidroxidos e 6xidos de zinco e forma uma barreira protetora bastante efetiva (1;
2). A eficiéncia da camada dos produtos de corrosdo como barreira protetora dependera da
solubilidade dos produtos formados e, além da natureza do meio, outros fatores como
temperatura, movimento relativo metal/meio também podem influenciar efetivamente nas
caracteristicas desta camada.

A excelente resisténcia a corrosdo do zinco quando exposto a ambientes naturais, como, por
exemplo, dguas e atmosferas variadas, pode ser considerada a razdo de sua vasta utilizagao.
Mais do que qualquer outro metal, o zinco ¢ exposto & atmosfera como revestimentos de
protecao de estruturas, tubulagdes ou equipamentos de ago, onde se utiliza aproximadamente
50 % de todo o zinco produzido mundialmente (3).

Principalmente na industria automotiva, as exigéncias com relacao a protecao contra a corrosao
dos materiais vém aumentando cada vez mais nos ultimos tempos, com o intuito de encontrar
revestimentos alternativos ao cadmio para a protecao do aco e que permita a aderéncia de tintas
para o acabamento final (4; 5).

Quando comparada ao zinco puro, as ligas de zinco com metais do grupo VIIIB podem
proporcionar ao ago ainda mais prote¢cdo com conseqiiente melhora na resisténcia a corrosao,
resisténcia elétrica e mecanica, além da baixa toxidez (6; 7). A presenga de Fe na liga resulta
numa boa aderéncia ao substrato, permite que esses materiais sejam aplicados em temperaturas
mais elevadas, além da vantagem do baixo custo. Porém, embora reduzida, apresenta a
formagao da corrosdo branca, quando submetidos a meios ricos em ions considerados altamente
agressivos aos metais.

Metodologia

Para a realizacdo do estudo, usou-se um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KClgy (+197 mV vs
ENH), um contra- eletrodo de platina e para o preparo do eletrodo de trabalho foi utilizada
como substrato uma chapa de aco SAE 1010 de 0,75 mm de espessura, revestida de Zn puro
(ZINCROLYTE NCZ 191) e de Zn-Fe-Co (ZINCROLYTE NCZ 191 Fe/Co), em banhos
alcalinos comerciais a base de cloretos, isentos de cianetos e obtidos industrialmente.

A eletrodeposicio foi realizada a uma densidade de corrente de (2 a 4) A dm™, temperatura de
25 °C, obtendo-se uma espessura em torno de 10 um.

O teste de microdureza foi feito com um microdurometro MICROMET 2004 -
MICROHARDNESS TESTER (BUEHLER) (EEL/USP).

As imagens e os EDS foram obtidos em um microscopio eletronico de varredura LEO VP-
1450, munido de sonda de microandlise de espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
(EEL/USP).
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Um difratometro RICH. SEIFERT & CO. RONTEGENWERK GERMANY, Iso Debyeflex
1001 ou SHIMADZU, XRD-6000 foi usado para as analises de raios X (EEL/USP).

Nos ensaios de névoa salina, foi utilizada uma cdmara EQUILAN (Enthone). As condigdes
utilizadas foram: temperatura da camara: (35 + 1) °C; temperatura do saturador: (47 + 1) °C;
vazdo de névoa salina: 1 mL h —2 mL h™' e concentragio da solugdo de NaCl: 5 % (m/m), pH
da solugao: 6,50 a 7,20.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula de corrosdo tipo “flat” para
amostras planas, com capacidade para 250 mL de solugdo, de vidro borosilicato apresentando
compartimentos para o contra-eletrodo de platina, o eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia, entrada para gas nitrogénio e termometro. E, com o auxilio de um potenciostato
EG&G PAR 283, controlado por meio dos programas Softcorr III e Power Suite, interfaceado,
por meio de placa GPIB a um microcomputador (FEG/ UNESP), o controle e processamento
dos dados puderam ser obtidos. Como eletrolito foi empregado NaCl 3,5%, pH 8,2, preparado
com reagente de grau analitico e agua destilada.

Resultados e discussao

3.1. Caracterizacéo do eletrodepdsito
3.1.1. Andlise quimica do substrato e do revestimento

Para o desenvolvimento do trabalho, foi utilizado como substrato uma chapa de aco com
0,75 mm de espessura, comercialmente conhecida como chapa preta SAE 1010. Sua
composi¢do quimica apresentada na Tabela 1 foi realizada seguindo a norma ASTM 370 (8). A
analise quimica, tanto para esse substrato como para os principais elementos do revestimento
da liga de zinco, foi feita por meio de espectroscopia de absor¢do atomica. Os valores obtidos
para os eletrodepdsitos estdo de acordo com a composi¢do nominal fornecida pelas normas da
Cookson Electronics Brasil Ltda: Zn-(<3 %)Fe-(<1 %)Co. O revestimento de liga ternaria
selecionada para este estudo, liga Zn-Fe-Co, trata-se de um material novo, que apresenta boa
perspectiva de utilizacao.

Tabela 1 - Analise quimica do substrato e revestimento expressa em porcentagem em massa.

Material % C % Mn % P % S % Fe % Co
Ac¢o SAE 1010 0,08 0,35 0,015 0,006 - -
Zn-Fe-Co - - - - 2,32 0,58

3.1.2. Medidas de microdureza Vickers

O ensaio foi realizado com cinco diferentes amostras dos eletrodepositos de Zn e da liga de
zinco apresentados na Tabela 2. Segundo Towsend (1) para o revestimento de zinco, o valor
esperado de microdureza deve estar entre 100 e 140 HV e como pode ser analisado pelos
resultados da Tabela 2, o valor encontra-se dentro da faixa. De um modo geral, o eletrodeposito
da liga de Zn apresenta valor de microdureza mais elevado que o de Zn puro.

Esses resultados concordam com o observado por Lumpp (2). Para o caso do Zn-Fe-Co ¢
observado um aumento na microdureza, o que sugere um teor de elemento de liga,
principalmente de ferro, suficiente para alterar as propriedades do revestimento, como no caso
da maior resisténcia mecanica.
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Tabela 2 - Valores de microdureza Vickers do substrato e eletrodepésitos de Zn, e Zn-Fe-Co sobre aco.

Amostra Microdureza Vickers Desvio médio
(HV)
Ago decapado 113 +10
Zn 107 +7
Zn-Fe-Co 139 16

3.2. Caracterizacdo morfoldgica e identificacdo das fases
3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

Para caracterizar a morfologia e a incorporagdo dos elementos de liga ao eletrodeposito de Zn,
a andlise foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
por dispersao de energia de raios X (EDS) e embora a analise por EDS seja considerada semi-
quantitativa, permitiu a identificacio dos elementos de liga e a sua quantificagio nos
eletrodepositos estudados.

Inicialmente, foi feita a analise do substrato de aco, o qual foi submetido a um tratamento de
decapagem acida logo apods o desengraxe, aplicado com a finalidade de remover impurezas da
superficie, como por exemplo, 6leo utilizado no processo de usinagem e armazenamento da
chapa de aco ou ainda 6xidos e outros compostos presentes na superficie antes da aplicacao do
eletrodeposito. A superficie do aco mostra irregularidades provenientes, principalmente, do
ataque acido e o espectro de EDS mostra, além do Fe, que ¢ o elemento majoritario, a presenca
de Mn, que esta de acordo com a andlise quimica apresentada na Tabela 1.

A andlise de microscopia eletronica de varredura mostra que o eletrodeposito da liga Zn-Fe-Co
(Figura 1) apresenta um aspecto com poucas falhas e boa cobertura em toda a superficie do
material. A andlise de EDS para a liga (Figura 2) revela um teor de 3,2 % de Fe, esse valor ¢
superior ao atribuido para o Fe do substrato, o que indica a presenca de ferro no eletrodeposito
da liga. Observa-se também a presenca de Co, inferior a 1 %.

 2rFeCoSP Signal A = SE1 = 15mm LME-DEMAR-EEL-USP
EHT =2000kv Mag= 500X

Figura 1 - Imagem (MEV) sobre o eletrodepésito de Zn-Fe-Co.
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b Spectrum 2

Elemento %(m/m) %(&tomos)
Fe K 3,23 3,7
CoK 0,61 0,67
Zn K 96,17 95,58
o Total 100,00
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Figura 2 - Espectro de EDS sobre o eletrodeposito de Zn-Fe-Co.

3.2.2. Difragéo de raios X

As amostras dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Fe-Co obtidas sobre o substrato de ago SAE 1010
foram submetidas a andlise por difracdo de raios X e com base nas microfichas dos bancos de
dados JCPDS - International Center for Diffraction Data (9) foi feita a indexagdo dos picos
apresentados nesses difratogramas. Com isso os materiais puderam ser caracterizados quanto ao
nivel de cristalinidade, além de ser verificado se ha a presenca de compostos ou fases que
compdem o eletrodeposito.

No difratograma do substrato s3o observados trés maximos principais de intensidade
relacionados com o ferro (JCPDS, ficha 06-0696), cujos valores de 20 sdo relacionados na
Tabela 3. Todos os difratogramas obtidos para os depdsitos de Zn, e Zn-Fe-Co apresentaram
picos bem definidos, indicando a presenca de estruturas com boa cristalinidade. Para o
difratograma do Zn ndo ¢ observada a presenca de outras fases além do Zn e Fe no nivel de
deteccao dessa técnica, mostrando apenas a presenga de varios maximos de intensidade
relacionados ao zinco (JCPDS, ficha 4-831)°, além daqueles relacionados ao ferro do substrato.

Tabela 3 - Maximos de intensidade e respectivos valores de 20 obtidos das analises do substrato e

eletrodepésitos.
Maximo de
intensidade 1 2° 3° 4° 5° 6° 7° 8 9° 10° 11° 12°
20 (grau)
Substrato - - - 445 - 64,9 - - 82,2 - -
7n 344 36,3 389 433 447 63,0 651 70,5 - 82,4 - 86,6
Zn-Fe-Co 34,2 - 38,2 42,8 443 - 64,8 69,5 - 82,4 - 85,7

Os resultados da andlise de raios X para as amostras de eletrodepdsitos de Zn-Fe-Co
apresentaram estruturas com boa cristalinidade. Aspectos importantes devem ser ressaltados: 1)
as posicoes relativas dos maximos de intensidade observados nos difratogramas do Zn e do Zn-
Fe-Co ndo sdo coincidentes. Os valores de 20 (Tabela 3) para a liga estdo ligeiramente
deslocados em relag@o aos do zinco metalico, o que pode indicar uma mudanga nos parametros
de rede, pela introducao de atomos de Fe na estrutura do Zn; i1) outro aspecto ¢ que ocorre uma
mudanca significativa nas intensidades relativas de alguns planos cristalograficos. O méaximo
relativo ao plano (100) na liga Zn-Fe-Co apresenta-se com maior intensidade do que para o
revestimento de Zn, enquanto o maximo relativo ao plano (110) tem sua intensidade diminuida
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em relagdo ao do Zn, o que pode indicar uma maior concentracdo de determinados planos com
orientacao preferencial nos graos desses materiais, Figura 3.

14.000 -
L Zn
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__10.000 |
%2}
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2 L Zn (110)
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20 40 60 80
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Figura 3 - Sobreposicio dos difratogramas de raios X dos eletrodepdsitos de Zn e Zn-Fe-Co.

3.3. Ensaios de corrosao

3.3.1. Ensaios nao eletroquimicos

3.3.1.1. Ensaio de névoa salina e identificacdo dos produtos de corrosao

O método qualitativo de névoa salina ¢ realizado com o intuito de determinar a natureza e o
tipo de ataque adquirido pelo revestimento, onde pode ser avaliado o desempenho da cobertura
sob condi¢des hidrodinadmicas aceleradas de corrosdo durante horas de exposi¢do, de acordo
com as especificagdes da norma ASTM B 117 (10).

As amostras submetidas ao ensaio, cuja composicdo do meio corrosivo ¢ basicamente cloreto
de sodio 5%, mostraram resultados com corrosdo uniforme para todos os revestimentos. Os
processos de corrosdo sdo complexos e ocorrem sob diferentes condigdes, por isso este ensaio €
importante para verificar a resisténcia a corrosao relativa em meios cloretados.

E definido como base de critérios de falhas das amostras 5 % de corrosdo vermelha na
superficie. Com a andlise visual dos painéis da camara em intervalos regulares, usualmente a
cada 24 h, pode ser verificado o aparecimento da corrosdo branca (presenca de ZnO e/ou
Zn(OH),.xH,0), corrosdo vermelha (Fe,03.xH;0) e das falhas das amostras como uma fungao
do tempo.

A formagdo da corrosdo branca foi notificada no tempo minimo de 24 h de exposicio das
amostras na camara de névoa salina, tanto para os eletrodepositos de Zn como o de Zn-Fe-Co.
O ago sofreu ataque também no tempo minimo, mas de corrosdo vermelha localizada, ja os
revestimentos de zinco puro e da liga Zn-Fe-Co apresentaram corrosdao vermelha apds 144 h de
exposi¢do ao cloreto de sodio 5 %.

A identificag@o dos produtos de corrosdo apds os ensaios de névoa salina foi realizada por meio
de difragdo de raios X. O principal composto identificado foi o hidroxicloreto de zinco
monoidratado, Zns(OH)sCl,.H,O (Figuras 4a e 4b). Este resultado estd de acordo com as
caracteristicas desse composto, que possui baixa solubilidade (Kps = 6,3x10™"), portanto
permanece na forma de um precipitado na superficie da amostra corroida (11; 12). Este
resultado reflete as condigdes em que as amostras foram analisadas, as quais se apresentavam
bastante deterioradas e com indicios de corrosdo vermelha.
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Figura 4 - Difratogramas de raios X do (a) Zn; (b) Zn-Fe-Co e principal produto de corrosio apés ensaio
salt spray.

3.3.1.2. Ensaio de imerséo e identificacdo dos produtos de corrosao

Foram realizados com intervalos de tempos de 6 h e 24 h a imersao das amostras de Zn e Zn-
Fe-Co em solugdo de NaCl 3,5 %, pH 8,2. Os produtos de corrosdo insoliveis no meio de
cloreto formaram filmes aderentes sobre a superficie de cada material em estudo. Em seguida,
esses produtos foram analisados por meio de difratometria de raios X e os resultados
comparados com as fichas do banco de dados JCPDS de cada amostra em estudo.

Nas Figuras 5 e 6, sdo mostrados, respectivamente, os difratogramas de raios X obtidos dos
eletrodepositos de Zn e Zn-Fe-Co e o difratograma do principal produto obtido da corrosdo. Os
difratogramas obtidos para as amostras com 6 h de imersdo revelam a presenga do produto de
corrosdo, Zns(OH)sCl,.H,0, além dos picos atribuidos ao proprio material do revestimento.

Zn,(OH),Cl,.H,0
Zn 24h imersao

Zn 6h imersao

Intensidade (u.a.)

20 40 60
20 (grau)

Figura 5 - Difratogramas sobre o eletrodepdsito de Zn e do produto da corrosio apos 6 h e 24 h de

imersao em NaCl 3,5 % (m/m,) pH 8,2.
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Figura 6 - Difratogramas sobre o eletrodeposito de Zn-Fe-Co e do produto da corrosao apos 6 h e 24 h de
imersao em NaCl 3,5 % (m/m), pH 8,2.

3.3.2. Ensaios eletroquimicos

3.3.2.1. Curvas de polarizacéo

Iniciando a varredura num potencial de — 0,30 V abaixo do potencial de corrosdo até +0,20 V,
os ensaios foram realizados a uma velocidade de varredura de 0,333 mV s (20 mV min™)
onde se observa a dissolugao do aco.

O oxigénio presente no meio pode ser um dos principais fatores a influenciar na corrosao de um
material, o qual pode interferir tanto na cinética, como no mecanismo do processo de corrosao,
dai, a importancia dos ensaios em meios desaerados.

Nas Figuras 7a e 7b, sdo apresentadas as curvas de polarizagdo para os eletrodepdsitos de Zn e
Zn-Fe-Co, respectivamente, em solucdo aerada e desaerada de NaCl 3,5 %, pH 8,2. Em meio
aerado, a densidade de corrente de corrosdo ¢ dada pela propria corrente limite de redugao de
oxigénio, j& quando o oxigénio ¢ eliminado da solugdo, a curva indica, nos dois casos, um
controle por ativacao, que esta associado a reagao de redugao da agua.

Nota-se que tanto para o zinco como para a liga os potenciais de corrosdo obtidos a partir dos
ensaios realizados em meio desaerado sao mais negativos do que os obtidos em meio aerado.
Também foi observado para os sistemas desaerados um comportamento do ramo catédico da
curva de polarizacao indicando uma mudanca de mecanismo.

0,50 0,50
| —2— Aco SAE 1010 —4A— Aco SAE 1010
—o0— Zn/NaCl 3,5% - desaerada —o— Zn-Fe-Co/NaCl 3,5% - desaerada
0,00 | —2— Zn/NaCl 3,5% - aerada 0,00 —0o— Zn-Fe-Co/NaCl 3,5% - aerada
o
(2]
= <
O [=3
(=)
F0s0F i>f,-o,50 -
(=2}
< o
>
w -1,00 - -1,00 |
1,17V | -117V
S s =67x10° Acm’
1,50 | joor = 6,8X10° A 50 F Jeor= 01
PEEEETITY B AR T B AR TTTT B R W T BTSRRI B AT BETST T B SE eI BT PEEERTTTY B R TTT B SR T B R RTTIT SR B ST EETTT BT ETITT BEEW T A a T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 0,01 0,1 1
j/Acm? jlAcm?®
(a) (b)

Figura 7 - Curvas de polarizacio para os eletrodepdsitos, em solucdes aeradas e desaeradas de NaCl 3,5%,
pH 8,2: (a) Zn e (b) Zn-Fe-Co.
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Conclusoes

Nota-se que tanto o eletrodeposito de Zn como o eletrodeposito de Zn-Fe-Co protege o
substrato de aco por acdo galvanica, pois apresentaram potenciais de corrosdo mais negativos
do que o aco.

Boa cristalinidade foi revelada nos dois revestimentos em estudo. O eletrodepdsito de Zn-Fe-
Co apresentou maior dureza do que o eletrodepdsito de Zn, mostrando que esta propriedade
esta relacionada diretamente com o teor e natureza do elemento de liga presente no
revestimento.

O principal produto de corrosdo formado, apds os ensaios de névoa salina e de imersdo, para
ambos os revestimentos foi o composto Zns(OH)sCl,.HO.

A partir dos ensaios eletroquimicos, os potenciais de corrosdo obtidos para os eletrodepodsitos
em meio desaerado sdo mais negativos do que em meio aerado ¢ também as densidades de
corrente de corrosdo sao inferiores.
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