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LEGENDA:

Analise de resisténcia a corrosao de revestimentos compadsitos de Zinco e
Zinco+Bentonita com uso da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
Marielen Longhi®, Ricardo Marpelli®, Patricia Marcolin®, Lucas P. Zini% Sandra R. Kunst®,
William Sciacca Garcia', Célia F. Malfatti?, Claudia T. Oliveira"

Abstract

The problems caused by anticorrosive coatings based on chromium and cadmium have led to
the research of environmentally friendly alternative coatings. Thus, nanocomposite coatings
of zinc and bentonite have been proposed, both easily found in nature. These materials present
low cost and environmental impact, and they can be applied through electrodeposition. In this
work, the nanocomposite coatings were applied through electrodeposition on samples of cast
iron, industrially used. The coatings were analyzed through electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), with immersion of the sample in a saline solution, as well as scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS), to evaluate the
corrosion resistance. The coatings containing zinc and zinc+bentonite showed better
electrochemical performance than the uncoated cast iron. On the other hand, the addition of
bentonite to the film promoted the obtainment of a coating more homogeneous with lower
amount of defects than the coating containing only zinc.

Keywords: Corrosion, impedance, spectroscopy, zinc, bentonite.

Resumo

Os problemas causados por revestimentos anticorrosivos a base de cromo e cadmio tem
levado a pesquisa de revestimentos alternativos ambientalmente corretos. Com isso,
revestimentos nanocompdsitos de zinco e bentonita vem sendo propostos, ambos facilmente
encontrados na natureza. Estes materiais apresentam baixo custo e pouco impacto ambiental,
e podem ser aplicados por eletrodeposicdao. Neste trabalho, os revestimentos nanocompdésitos
foram aplicados por eletrodeposicdo em amostras de ferro fundido cinzento, utilizado
industrialmente. Os revestimentos foram analisados quanto a corrosdo por meio de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), com imersdo da amostra em solucédo
salina, bem como através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS). Os revestimentos contendo zinco e zinco+bentonita
apresentam comportamento eletroquimico superior ao ferro fundido sem revestimento. Por

outro lado, a insercdo de bentonita ao revestimento proporcionou a obtencdo de um
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revestimento mais homogéneo com menor quantidade de defeitos em comparacdo ao
revestimento contendo somente zinco.

Palavras-chave: Corrosao, impedancia, espectroscopia, zinco, bentonita.

Introducéo

A corrosdo ou o desgaste natural de materiais é, atualmente, um dos fenémenos da natureza
mais estudados pelos profissionais ligados a area metalurgica, inclusive econdémica, pois, para
evitar esse desgaste, torna-se necessario um grande investimento, tanto na area de prevencéao
quanto em solugdes para minimizar sua acdo que pode ser potencialmente devastadora. O
zinco tem sido muito utilizado como revestimento protetor contra corrosao de pecas metélicas
utilizadas industrialmente, principalmente devido a facilidade de processamento e ao baixo
custo. Entre os processos de deposicdo de zinco, a eletrodeposicdo é comumente utilizada na
industria. Neste processo ocorre a participacdo de ions hidrogénio e a presenca de oxigénio
molecular na solucdo que contribuem para a formagcdo de uma camada passiva sobre o
deposito de zinco metélico, garantindo melhor aspecto decorativo. No processo de
eletrodeposicdo de zinco, o revestimento obtido é constituido de zinco puro sem a camada
intermetalica, como no caso da imersdo a quente, e por isso permite um melhor controle de
espessura. No entanto, os revestimentos de zinco exigem a eletrodeposicdo de revestimentos
posteriores a base de cromo e de cadmio, 0s quais estdo tendo seu uso reduzido devido a leis
ambientais, por serem altamente toxicos. Alternativas ao revestimento de zinco vém sendo
propostas visando melhorar o seu desempenho. Os revestimentos compdsitos, obtidos por
eletrodeposicdo de zinco com a incorporacao de particulas ceramicas a matriz metalica, tém
sido utilizados para substituicdo de revestimentos como o cadmio. Particulas de talco e de
bentonita (1-5) estdo sendo utilizadas considerando o baixo custo, bem como o carater
lubrificante das mesmas, visando a otimizacdo das propriedades mecéanicas e eletroquimicas
desses revestimentos (6-9). Industrialmente, os ferros fundidos constituem um grupo de ligas
de importancia fundamental, sendo suas propriedades mecanicas decorrentes da introducdo de
elementos de liga e tratamentos térmicos adequados. Portanto, este estudo tem como objetivo
analisar os revestimentos de zinco e zinco compoésito com adi¢cdes de bentonita quanto a
resisténcia a corrosdo. Para tanto, os revestimentos serdo obtidos por eletrodeposicdo em
eletrélito contendo banho acido (10-12), sobre pecas fabricadas em ferro fundido cinzento e
serdo avaliados por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), morfologia
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise quimica por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).

Metodologia

Para realizacdo deste trabalho, amostras de ferro fundido (fofo) foram lixadas e polidas,
eletrodepositadas em banho convencional de zinco (KCI, Zinco Cloreto, Acido Bérico sem e
com adicdo de 40 g/L de bentonita), a 2A/dm? por 1 h, seguindo parametros utilizados
industrialmente. As analises de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE) foram
feitas em 0,6 mol/L NaCl, com intervalos pré-determinados (30 min, 24 h, 48 h) em potencial
de circuito aberto, com amplitude de 10 mV, numa faixa de frequéncia de 10-3 Hz a 10° Hz. O
equipamento utilizado foi AUTOLAB - PGSTAT302, controlado pelo software FRA
(Frequency Response Analyser). Para efeito de comparagéo, os testes de EIE foram feitos em
amostras eletrodepositadas e amostras de ferro fundido somente lixadas e polidas. Apds 0s
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testes de EIE, as amostras foram analisadas ao MEV e por EDS como fontes secundarias de
comprovacéo do produto de corrosdo formado.

RESULTADOS

A figura 1 mostra os diagramas de Nyquist e Bode da amostra de fofo sem
eletrodeposicéo de acordo com o tempo de imersédo em 0,6 mol/L NaCl.
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Figura 1 — Graficos de nyquist e bode para a amostra de fofo sem eletrodeposicao.

Observa-se que as amostras de ferro fundido cinzento sem eletrodeposigéo apresentam
apenas uma constante de tempo, a qual ndo mostrou variagdo significativa com do tempo de
exposicdo em NaCl. No entanto, esperava-se que houvesse a existéncia de duas constantes de
tempo de exposicdo em NaCl devido a corrosdo do fofo no meio em estudo. Neste caso, 0
produto de corrosdo formado é sollvel no meio em estudo, sendo apenas detectada uma
constante de tempo conforme figura 1. Esse comportamento pode ser evidenciado na
morfologia desta amostra ap6s o teste de EIE, figura 2, bem como a analise por EDS.
Observa-se aspecto rugoso na superficie da amostra, ndo sendo possivel identificar a presenca
de produtos de corrosdo, conforme anéalise por EDS, em que foram identificados apenas os
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Figura 2 — Morfolofia obtida por MEV de amostra de Fofo sem eletrodeposicao, apds teste de EIE e

espectro de EDS.
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A figura 3 mostra os graficos de Nyquist e Bode da amostra de fofo contendo zinco
eletrodepositado.
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Figura 3 — Graficos de nyquist e bode para a amostra de fofo com revestimento de zinco.

Os resultados obtidos a partir destes ensaios de EIE, figura 3, indicam a existéncia de
duas constantes de tempo para os revestimentos com 30 min, 24h e 48h de imersdo em NaCl.
Alguns autores observaram a existéncia de uma terceira constante de tempo, apos 24 h de
imersdo o que foi associado a degradacdo do revestimento de zinco (13,14). Os autores
fizeram eletrodeposicdo em tempo de 30 min, enquanto que as amostras utilizadas neste
trabalho foram eletrodepositadas por um tempo de 1 h. Provavelmente devido ao tempo de
eletrodeposicdo, o revestimento apresenta-se mais espesso e melhor distribuido na superficie
da amostra, evidenciando que a terceira constante de tempo s6 seria detectada para tempos
menores de eletrodeposic¢do do que os que foram estudados neste trabalho.

De acordo com Li et al. (15) o semicirculo observado em alta freqtiéncia na figura 3
foi atribuido a transferéncia de carga associado a produtos de corrosdo e o semicirculo em
baixa freqliéncia associado ao processo de difusdo através da camada porosa do revestimento
de zinco. No caso das amostras analisadas neste trabalho, observa-se que o segundo
semicirculo ndo esta completo, portanto ndo sendo evidenciado o total processo de difuséo.

Manov et al. (16) obteve resultado semelhante para revestimento de zinco em meio
de cloreto. O semicirculo de alta freqiiéncia foi atribuido a transferéncia de carga em
combina¢do com produtos de corrosdo. Ja o semicirculo de baixa freqiiéncia foi associado ao
processo de difusdo por uma camada porosa do produto de corrosdo formado na superficie.

A figura 4 mostra a morfologia e analise de EDS do revestimento de zinco ap06s
ensaio de EIE. Observa-se que a superficie apresenta produtos de corrosdo, o0 que pode ser
evidenciado por anélises de EDS, em que se verifica um pico bem pronunciado de oxigénio,
indicando a formacédo de dxido.
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Figura 4 - Morfolofia obtida por MEV de amostra de Fofo sem eletrodeposicao, apos teste de EIE e
espectro de EDS.

A figura 5 mostra os graficos de Nyquis e de Bode da amostra de fofo
eletrodepositada com revestimento composito de zinco+bentonita.
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Figura 5 - Gréaficos de nyquist e bode para a amostra de fofo com revestimento compésito de
zinco+bentonita.

Observa-se que a amostra de fofo eletrodepositada com filme compoésito de
zinco+bentonita apresenta duas constantes de tempo apds 30 min de imersdo em NaCl. Isto
indica o comportamente semelhante desta amostra ao revestimento de zinco, com a formagéo
de produtos de corrosdo. No entanto, com o tempo de imersdo em 48 h, observa-se a
existéncia de apenas uma constante de tempo. Como este revestimento compdsito contém
bentonita em sua matriz, a qual apresenta propriedade de inchamento, o argilo-mineral seria
responsavel por preencher falhas existentes no filme de zinco puro. Com o decorrer do tempo,
0s produtos de corrosdo cobririam a superficie da amostra, tornando-a homogenea, o que
explicaria o desaparecimento da segunda constante de tempo. Este comportamento pode ser
observado na figura 6, em que é mostrada a morfologia do revestimento composito de
zinco+bentonita, bem como a anélise de EDS.
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Figura 6 - Morfolofia obtida por MEV de amostra de Fofo sem eletrodeposicéo, apos teste de EIE e
espectro de EDS

De acordo com os resultados obtidos, 0s seguintes circuitos elétricos sdo propostos,
bem como a formacdo de produtos de corrosao, conforme figura 7, para simular as condicdes
obtidas por EIE.

Figura 7 — Desenhos esquematicos descrevendo a a¢do do NaCl sobre os revestimentos com a formagao de
produtos de corrosao, bem como os circuitos elétricos equivalentes para simulagdo dos resultados obtidos
por EIE de amostras de fofo sem e com revestimento.

A figura 7a mostra um desenho esquematico da acdo do NaCl sobre o ferro fundido
cinzento sem revestimento de zinco. Observa-se que o 6xido de ferro assim que é formado é
dissolvido na solucdo, resultando apenas na corrosdo do substrato de fofo. Na figura 7b esta
mostrada a acdo do NaCl ao revestimento de zinco. Como ndo foi observada uma terceira
constante de tempo no grafico de Nyquist, observa-se que o revestimento de zinco, até o
tempo de imersdo em 48 h ndo é solivel no meio em estudo. J& com a incorporagdo de
bentonita ao revestimento, figura 7c, observa-se comportamento semellhante ao
revevstimento de zinco, no entanto, com a incorporagdo de bentonita ao revestimento
comp@sito.

A tabela 1 mostra os valores de simulacdo referente aos desenhos esquemaéticos
mostrados na figura 7, bem como os circuitos utilizados.
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Tabela 1 - Valores simulados dos circuitos em relacdo ao tempo de imersao em solucdo de NaCl.

Amostra Rs , Rtc , CPEdce ni Rpc , CPEpc n2 Ci_rcuito
(Qxcm®) | (Qxem?) | (Flem?) (Qxcm®) (Flcm?) Equivalente

Fofo PA 30min 13,000 | 2801,25 | 3,41x10* | 0,7871 R(RQ)

Fofo PA 24hs 15,314 | 2502,45 | 5,07x10* | 0,7762 R(RQ)

Fofo PA 48hs 12,243 | 2689,30 | 5,37x10™ | 0,7659 R(RQ)
Fofo Zn 30min 3,938 224,10 | 1,17x10™* | 0,8359 | 483,89 1,44x10" | 0,57 | R(RQ)(RQ)
Fofo Zn 24hs 2,809 49,67 6,69x10™ | 0,7027 77,27 6,22x10% | 0,58 | R(RQ)(RQ)
Fofo Zn 48hs 4,013 67,23 | 5,09x10™ | 0,7046 | 229,08 1,08x10™" | 0,59 | R(RQ)(RQ)
Fofo Zn+Bn 30min | 22,000 320,40 | 2,84x10° | 0,6900 | 383,04 2,93x10° | 0,92 | R(RQ)(RQ)
Fofo Zn+Bn 24hs | 29,250 | 244,00 | 5,66x10° | 0,7600 | 431,60 | 2,03x102 | 0,62 | R(RQ)(RQ)

Fofo Zn+Bn 48hs 22,740 306,27 | 2,64x10™ | 0,7900 R(RQ)

Na tabela 1, Rs é a resisténcia da solucdo, Rtc é a resisténcia de transferéncia de carga,
CPEdce € a capacitancia da dupla camada elétrica, Rpc e CPEpc sdo a resisténcia e a
capacitancia do produto de corrosdo respectivamente.

Para Jorcin et al. (17), o elemento CPEdce é considerado o elemento de fase
constante. Esse elemento de fase constante é uma substituicio de um capacitor para
compensar a ndo homogeneidade do sistema. Nesse caso, 0 comportamento € determinado
pela constante (n) que é chamada de distribuicdo de capacitancia. Ainda de acordo com Jorcin
et al. (17), existem diferentes origens para explicar a distribuicdo de capacitancia, entre elas
séo citadas:

- Rugosidade da superficie e heterogeneidades;

- Porosidade do eletrodo;

- Variagdo da composicdo do revestimento;

- Reacdes lentas de adsorcéo;

- Distribuicdo de corrente e potencial ndo uniformes.

Dessa forma, n=1 é definido como um capacitor ideal; n=0 corresponde a um resistor
ideal e n= -1 € definido como um indutor. De acordo com Manov et al. (16) o parametro (n)
variando entre 0,65 e 0,80 pode ser atribuido a distribuicdo da energia de ativacdo da
superficie, bem como, a rugosidade e ndo homogeneidades na superficie do eletrodo. No
presente trabalho, os valores de “n” entre 0,5 e 0,8 evidenciam a importancia da rugosidade
dos revestimentos. Mesmo para a amostra contendo somente fofo sem eletrodeposicdo de
zinco, o polimento ndo foi suficiente para garantir o nivel de rugosidade adequado para a
amostra.

Observa-se para a amostra revestida com zinco, uma segunda constante de tempo, a
qual foi associada ao produto de corrosdo formado no zinco, devido ao tempo de imerséo.
Segundo Li et al. (15) ap6s a imersdo dos revestimentos de zinco em uma solucdo de NaCl,
existe a formacao de Oxidos de zinco e a transformacdo em produtos de corrosdo a base de
cloretos o que promove a formacgdo de uma camada microporosa desses produtos de corroséo
sobre a superficie. Essas mudancas sdo responsaveis pela queda nos valores de Rtc e Rpc apds
30 minutos de imersdo. No entanto, este comportamento ndo foi observado para a amostra
contendo bentonita em que Rpc aumenta com o tempo de imersdo. Isto esta de acordo com a
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morfologia da amostra, a qual se mostrou mais homogénea do que a amostra contendo
somente zinco. Para Menezes (18) a incorporagdo de particulas pode promover uma
diminuicdo da rugosidade dos revestimentos compdsitos comparado aos revestimentos de
zinco puro. Além disso, a modificagdo da morfologia da matriz de zinco no revestimento
composito pode inclusive ser resultado de alteracGes promovidas pelos choques das particulas
em suspensdo com o cadtodo durante o processo de eletrodeposicdo do revestimento
composito.

Os revestimentos apresentaram o valor de CPEdce praticamente constante (da ordem
de 10*) para as amostras de fofo e fofo eletrodepositado com zinco. No entanto, essa mesma
ordem de grandeza s6 foi atingida para a amostra contendo bentonita apds 48h de imersdo em
NaCl, em que a amostra passou de 10 para 10™. Segundo autores (19,20), esse fendmeno
pode estar associado & penetracdo de eletrdlito através do revestimento. O valor constante de
10 identificado ap6s esse tempo de imersdo para todas as amostras indica que provavelmente
houve diminuicdo da penetracdo do eletrolito associado a formacéo de produto de corrosdo ou
a degradacao do filme.

CONCLUSAO

De acordo com as andlises de EIE, as amostras contendo revestimento apresentaram
apenas duas constantes de tempo, o que pode ter sido influenciado pelo tempo de
eletrodeposicédo, favorecendo a formacdo de um filme mais compacto e com menor
quantidade de defeitos. Além disso, a inser¢do da bentonita promoveu a formacdo de somente
uma constante de tempo apds 48h de imersdo em NaCl, indicando a formagao de um produto
de corrosdo aderente na superficie da amostra. Com relacdo a morfologia e anéalises de EDS
das amostras, observa-se que o0s revestimentos de zinco e zinco+bentonita tiveram
desempenho melhor do que aquele somente com fofo sem revestimento. A insercdo de
bentonita a matriz de zinco, possibilitou a obtencdo de um revestimento menos rugoso e mais
homogéneo em comporacao ao revestimento de zinco. Isto indica, portanto, a possibilidade de
uso deste revestimento compdsito como alternativa aos revestimentos convencionais.
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