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Abstract

Zinc deposits obtained from electrodeposition are widely used to protecting steel substrates
from corrosion and many additives are added to the Zn deposition bath to improve certain
characteristics, such as corrosion resistance, deposition efficiency and shine. Is know that the
addition of formic acid in the deposition bath increases significantly the deposition efficiency
and corrosion resistance of the electrodeposition of the Zn-Ni, with the Ni content around of
10 %. However, as far as is known there is no information in literature about the effect of
formic acid in the corrosion resistance of the Zn deposit. This study analyzes the effect of the
addition of formic acid in the corrosion resistance of a Zn electrodeposition obtained by
galvanostatic deposition. The deposits were obtained from an acid bath, in some cases with
addition of sulfanilic acid and, sometimes, cyclohexylamine to different baths formic acid
content that had the same pH. The corrosion resistance was evaluated on 0.5 mol/L NaCl
solution through the mass loss and electrochemical tests. The conductivity of such baths was
also evaluated the results show that the corrosion resistance of the Zn deposit is affected with
decreasing pH, which is emphasized by adding formic acid up to certain levels.
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Resumo

Os depositos de zinco obtidos a partir de eletrodeposi¢do sdo amplamente utilizados com o
objetivo de proteger substratos de aco contra a corrosdo. Geralmente sdo adicionados ao
banho de deposi¢do do Zn varios aditivos para melhorar determinadas caracteristicas do
depdsito, como resisténcia a corrosdo, eficiéncia de deposicéo e conferir brilho ao deposito.
Sabe-se que a adicdo do acido formico no banho de deposicdo eleva significativamente a
eficiéncia de deposicdo e a resisténcia a corrosao de um eletrodepoésito de Zn-Ni, com teor de
Ni em torno de 10 %. No entanto, até onde se sabe ndo ha na literatura informacdes sobre o
efeito do acido formico na resisténcia a corrosdo de um deposito de Zn. O presente trabalho
analisa o efeito da adicdo do acido formico na resisténcia a corrosdo de um eletrodepdsito de
Zn obtido através de deposicdo galvanostética. Os depdsitos foram obtidos a partir de um
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banho &cido de deposicdo, em alguns casos com adicdo de acido sulfanilico e/ou ciclo-
hexilamina para que banhos de diferentes teores de acido formico tivessem o mesmo pH. A
resisténcia a corrosdo foi avaliada em solucdo 0,5M de NaCl, através de ensaios de perda de
massa e de ensaios eletroquimicos. Avaliou-se ainda a condutividade de tais banhos. Os
resultados obtidos mostraram que a resisténcia a corrosdo do depoésito de Zn é afetada com a
diminuicdo do pH, e que é acentuada com a adicdo de até determinados teores de &cido
férmico.

Palavras-chave: acido formico, aditivos, deposicdo galvanostatica, revestimento, zinco.

Introducao

Os revestimentos de zinco sdo muito atrativos devido ao baixo custo e a facilidade de
aplicacdo. Apesar de o valor agregado ao zinco ter recebido uma elevacdo nesses ultimos
anos, ainda permanece como o revestimento mais utilizado para pecas de ago em geral. (1, 2).
O processo de eletrodeposicdo tem como objetivo a deposicdo de uma camada metélica
aderente sobre um substrato metélico visando assegurar propriedades ou dimensdes diferentes
daquelas do metal base (3, 4). Estes depdsitos (ou revestimentos) podem ter finalidade
decorativa, proteger contra a corrosdo, mudar as dimensdes do substrato, promover melhores
propriedades elétricas e magnéticas, melhorar a soldabilidade, melhorar as propriedades
mecénicas visando processos de conformacéo, etc., e sem camada intermetalica, como no
caso da imersdo a quente, e com isso permite um melhor controle da espessura. Por fim, a
eletrodeposicdo do zinco é adequada para pecas relativamente pequenas como parafusos e
rebites, chapas e fios produzidos em processos continuos além de pecas para uso interno em
ambientes pouco poluidos (5, 6).

Muitas vezes, porém, sdo adicionados aditivos ao banho de deposicdo, para melhorar as
caracteristicas do depésito, ou atuar com as funcbes de manter o pH, aumentar a
condutividade do banho de deposicao, atuar como agente complexante, dentre outras funces.
Além dessas funcbes, também sdo importantes para melhorar a resisténcia a corroséo, inibir a
taxa de corrosdo e elevar a eficiéncia de deposic¢éo. (7).

O acido férmico é um composto organico usado como componente em banhos de deposicéo.
Ja foi verificado que a presenca de carbono aumenta a resisténcia a corrosdo de um teor de Cr
eletrodepositado, independentemente do seu efeito amorfizante (8). Também foi constatado
que a adi¢do do acido foérmico eleva a resisténcia a corrosdo dos depositos da liga Zn-Ni. (9).
Porém na literatura ndo existe informacéo do efeito deste composto sobre as caracteristicas do
depésito de Zinco.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito da adi¢do do acido férmico no banho de
deposicao na resisténcia a corrosao do depdsito de Zn. Foi avaliado o efeito do pH no banho
de deposicao e na resisténcia a corrosdo dos depositos de Zn, através da adicdo de diferentes
concentragdes de &cido formico no banho de deposicao e a resisténcia a corrosao de depdsitos
de Zn obtidos na auséncia e na presenca do acido formico em banhos de deposi¢do contendo o
mesmo pH.
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Metodologia

A sequéncia da metodologia aplicada foi: 1) Preparo dos substratos de aco-carbono (corpos de
prova); 2) Preparo do banho utilizado na eletrodeposicéo; 3) Determinacdo das condicdes da
eletrodeposicdo e 4) Realizacdo dos ensaios para avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos
eletrodepdsitos.

1) Preparo dos substratos de ago carbono (corpos de prova);

Neste trabalho, foram utilizadas ligas de aco AISI 1020, como matéria prima para 0 preparo
dos substratos. O modelo de substrato utilizado foi o de face retangular que consiste numa
area de aco-carbono que varia entre 6 cm2 e 8 cmz2 aproximadamente, neste modelo trabalha-
se com duas faces expostas para deposic¢do. O contato entre o cabo e o0 ago-carbono foi feito
por meio de solda a base de liga Sn-Pb. O ponto de solda foi recoberto com resina epoxi. Na
figura 1, observa-se o formato dos corpos de prova.

Resina Epoxi

Cabo de Contato /'
d /
&

Substrato de Ago

-
v

Figura 1 — Modelo do substrato de ago carbono AISI 1020.

Antes de ser imerso ao banho eletrolitico, a superficie do substrato de ag¢o-carbono foi polida
com lixas de carbeto de silicio, de granulometria variando de 400 mesh a 1200 mesh e, logo
apos, lavados com agua destilada, alcool e 4gua destilada novamente, para remover impurezas
que pudessem comprometer a estrutura do depésito, em seguida, enxutos com papel toalha.

2) Preparo do banho utilizado na eletrodeposicéo;

O banho (10) utilizado para eletrodeposi¢do do zinco possui caracteristica levemente acido e é
composto de trés reagentes com graus de pureza P.A., cada um cumprindo seu papel com o
objetivo de melhorar a performance do depdsito formado na superficie do substrato. S&o eles:
cloreto de zinco P.A. (ZnCl,) disponibiliza os ions de zinco no banho de deposicéo, cloreto de
potassio P.A. (KCI) aumenta a condutividade do meio e favorecer a passagem da corrente
elétrica e acido bdrico P.A. (H3BO3) auxilia na estabilidade do meio eletrolitico, mantendo o
pH em torno de 5.

O banho de eletrodeposicéo foi preparado com 1 L de agua destilada e reagentes pesados em
balanca analitica digital, da marca ACCULAB modelo ALC-210.4. As quantidades de
reagentes utilizadas podem ser vistas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Quantidade de reagentes utilizados no preparo do banho

eletrolitico.
Reagente Quantidade utilizada (g)
Cloreto de Zinco 13,63
Cloreto de Potassio 208,768
Acido Borico 19,7856

Foram medidos o pH com e sem aditivo. A medida de pH dos banhos preparados foi realizada
utilizando o pHmetro de bancada HI 9321, da Ihanna Instruments, previamente calibrado.
Também foi medida a condutividade dos banhos de diferentes teores de acido formico. A
medida da condutividade foi efetuada em condutivimetro de bancada Q485M, da Quimis,
previamente calibrado e ajustada a constante de célula.

A Tabela 2 indica as concentracdes de acido férmico adicionadas ao banho, sendo que estas
concentragdes foram escolhidas com base no estudo realizado com 0 mesmo aditivo no banho
de eletrodeposicdo do Zinco (9).

Tabela 2 — Teor de &acido férmico adicionado e seus
respectivos valores de pH.

Experimento Teor de acido férmico utilizado
1 0,00 mol/L
2 0,03 mol/L
3 0,07 mol/L
4 0,13 mol/L
5
6
7

0,2 mol/L
0,4 mol/L
0,53 mol/L

Este trabalho foi baseado na comparacéo dos resultados de 3 (trés) situacdes:

Situacdo 1: Banho eletrolitico com adicdo de diferentes teores de acido férmico.

Situacdo 2: Banho eletrolitico sem adicdo de acido férmico e com adicdo de acido sulfanilico.
Tais valores encontram-se na Tabela 3. A adicdo desse acido faz com que o banho eletrolitico
que possui pH levemente acido passe a possuir carater muito mais acido.

Tabela 3 — Quantidade de acido sulfanilico adicionado ao banho e seus
respectivos valores de pH.

Teor de aditivo Quantidade de acido sulfanilico pH
0,00 mol/L 1049 2,82
0,00 mol/L 1549 2,69
0,00 mol/L 2,0g 2,53

Situacdo 3: Banho eletrolitico com adicéo de &cido férmico e com adicdo de ciclo-hexilamina.
Tais quantidades encontram-se na Tabela 4. Nesta situacdo o pH que se encontrava mais acido
devido a adicéo do &cido formico, retornava a caracteristica levemente acida com a adicéo da
ciclo-hexilamina.
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Tabela 4 — Quantidade de ciclo-hexilamina adicionada ao banho e
seus respectivos valores de pH.

Teor de aditivo Quantidade de ciclo-hexilamina pH
0,03 mol/L 0,9ml 5,06
0,07 mol/L 1,3ml 5,03
0,13 mol/L 1,5ml 5,01

3) Determinacéo das condicdes da eletrodeposicéo;

O processo de eletrodeposicdo foi realizado utilizando o esquema de uma célula eletrolitica.
Onde uma fonte de marca HP modelo 6181C de tensdo ajustavel atua promovendo o fluxo de
corrente elétrica pelo circuito. Esta fonte se conecta a um multimetro de marca Minipa
modelo ET-2082B, que por sua vez se conecta ao catodo - substrato de aco-carbono e ao
anodo - eletrodo de grafite, os quais sdo imersos no banho eletrolitico, fechando o circuito,
como € ilustrado pela figura 2.

Eletrodo Inerte
de Grafite

(Anodo) Eletrodo de
Substrato de Ago
(Catodo)

Solugio
Eletrolitica

Multimetro
Célula Eletrolitica '

Fonte de Tensdo

Figura 2 — Esquema da célula eletrolitica usada na
obtencao do eletrodepdsito.

O tempo necessario para eletrodepositar uma determinada massa de substancia em um
processo de eletrolise € obtido de acordo com a Lei de Faraday que é baseado na equacdo (1)
(12).

M=V &k
t= -
A=l

1)
Onde A é a massa atbmica do elemento (g/mol), i é a corrente transportadora (A), m é a massa
tedrica do revestimento (g), v é a valéncia do elemento (+ 2 para 0 Zn), k é a constante de
Faraday (C/mol) e t o tempo (s).
A massa teorica a ser depositada, por sua vez é encontrada de acordo com a Equacéo 2.

mraﬁricrx =exd=* Drﬂrssrimanro (2)

Onde Myeerica € @ Massa teorica do deposito (g), e a espessura do deposito (mm), A € a area a
ser depositada (MmM?) e Drevestimento € @ densidade do depésito (g/mm?3).
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A espessura dos eletrodepositos foram fixados anteriormente em Spum ¢ 0 periodo calculado
foi de 17 min e 53 s. A corrente utilizada na eletrodeposicdo foi obtida multiplicando as
respectivas areas (em cm?) dos corpos de prova pela densidade de corrente que era de
10 mA/cm?. Apds a eletrodeposicdo, os corpos de prova foram cortados e lavados com &lcool
etilico, 4gua destilada, secos e pesados em balanca analitica. Todos os procedimentos foram
realizados em triplicata para cada concentracdo do aditivo, acido formico.

4) Realizacdo dos ensaios para avalia¢do da resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos;

Ap0s deposicdo galvanostatica, foi feita o teste de aderéncia sobre os depositos utilizado um
método, conforme a American Welding Society (12), definido na Norma ASTM-D3359,
“Standard Methods for Measuring Adhesion by Tape Test”, designado para revestimentos
metélicos. Esse método consiste em sobrepor uma fita adesiva sobre o revestimento,
posteriormente “arrancada” com um unico golpe. Dependendo da area do material de
revestimento destacada pela fita, a aderéncia ¢ avaliada de forma qualitativa e feita de acordo
com a norma. A fita adesiva utilizada nos testes foi a filamentosa SCOTH-880, da 3M, com
12 mm de largura e dorso de poliéster. Diante do satisfatorio resultado desse teste, partiu-se
para inicio dos ensaios.

No ensaio de perda de massa, faz-se necessario o uso de solugbes que simulem o meio
corrosivo. Para cada ensaio foram usados um corpo de prova imerso em 20 mL da solucéo
corrosiva de NaCl (0,5 mol/L), por tempo de imersdo de 14 h. Ao término dos ensaios de
imersdo os corpos de prova foram lavados em &gua destilada e em seguida imersos em
solucdo de glicina 1,36 mol/L por 5 min para dissolucdo dos filmes e/ou produtos de corroséo,
lavados com &gua destilada novamente, secos e pesados. Este procedimento foi repetido até
atingirem massa constante (13). Em seguida foram calculadas as diferencas entre as massas
dos eletrodos de trabalho contendo o depdsito antes e ap0s imersdo no meio corrosivo. A
Equacdo 3 (14) indica como foi realizado o calculo para obtencdo da taxa de corrosao.

mm) _ EsW
ano AT =D

Taxa de CﬂT‘T‘ﬂEﬁﬂ[
®)
Onde K é constante (8,76x10* mm/ano), W é a diferenca entre as massas antes e ap6s 0 meio
corrosivo (g), A é a area exposta ao meio corrosivo (cm?), T o tempo de imerséo (h) e D a
densidade do revestimento (g/cm®).

A resisténcia a polarizacdo (Rp), foi calculada através do inverso da inclinagdo da tangente no
potencial de corrosdo da curva de polarizacdo potenciodindmica de E (potencial) vs. i
(densidade de corrente (15).

Para obter as curvas utilizou-se o método da PPL — Polarizacdo Potenciodindmica Linear,
num intervalo de tempo de 30 s, para estabilizacdo do sistema, sendo o potencial inicial de
-0,100 V a uma velocidade de varredura de 10 mV/s. As medicGes foram feitas com a solucgéo
de NaCl 0,5 mol/L, na temperatura ambiente, utilizando o Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT 100, controlado pelo software NOVA 1.11. O eletrodo de referéncia foi o de
Calomelano Saturado (ECS, Hg/Hg,Cl,), o contraeletrodo, o de grafite e o eletrodo de
trabalho, o substrato em acgo carbono contendo o revestimento de zinco obtido por meio do
banho em diferentes teores de glicerol. Foram feitas trés analises para cada um dos sete
banhos e o0s corpos de prova utilizados foram de face retangular, indicado anteriormente pela
Figura 1.
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Resultados e discussao

Inicialmente foi analisado o efeito dos diferentes teores de acido formico na taxa de corrosédo
(banho de eletrodeposicdo) dos depositos obtidos, sendo os resultados representados na figura
3.

Taxa de Corrosdo com adicdo de Acido Férmico

14

1,2

0,8
0,6

0,4 ® ® e

Taxa de Corrosdo {mmjy/ano)
®

0,2

0,3 0,7 1,3 2,0 4,0 5.3

Concentracio de Acido Férmico (mol/y)

Figura 3 — Taxa de corrosdo dos depdsitos obtidos a partir de
banhos de deposicédo contendo diferentes concentragdes de acido
férmico.

Os resultados mostram que com adi¢do de acido férmico, houve uma diminuicéo na taxa de
corrosdo, indicando um aumento da resisténcia a corrosdo. Porém a partir de uma
concentracdo entre 0,4 mol/l e 0,53 mol/l a taxa de corrosdo deixa de ser afetada
significativamente pelo aumento da concentragdo acido formico.

A figura 4 mostra a relacdo da entre o teor de acido formico e a condutividade dos banhos.

Perfil de condutividade do Banho Eletrolitico

104
102
100
98
96
94
92
90
88
86
84
82

Condutividade {(ms/cm)

0,0 0,3 0,7 13 2,0 4,0 53
Teor de Acido Férmico (mol/L)

Figura 4 — Comportamento da condutividade do banho de eletrodeposicao para
diferentes teores de &cido férmico.
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Diante do exposto na figura 4, a medida que era elevada a quantidade de acido formico, era
observada uma elevacdo da condutividade do banho. Esse aumento da condutividade pode
causar um aumento da eficiéncia da deposi¢cdo do Zn, esse efeito sera analisado em um
trabalho futuro.

Na figura 5, estdo apresentados os resultados referentes ao efeito do acido férmico na taxa de
corrosdo, sendo que para tal estudo os banhos de deposicdo com e sem acido férmico foram
mantidos o0 mesmo pH, (pH 5, com a adi¢do da ciclo-hexilamina no banho de deposic¢ao)
tornando assim possivel analisar o efeito do acido férmico independente do pH.

Taxa de corrosdo com pH constanteiguala 5

Taxade Corrosén

*

0,0 mel1 0.3 moll 0.7 mol1 1.3 mol1

Teor de acido Farmico

Figura 5 — Taxa de corrosdo dos depdsitos analisados a pH constante.

A partir da figura 5 nota-se que, mantendo o banho em pH 5, a adicdo do &cido formico foi
satisfatoria, ocasionando uma diminuigdo na taxa de corrosdo do deposito, porém percebe-se
que essa taxa de corrosao ndo € influenciada pelo aumento da concentracdo de acido férmico,
ja que os resultados se encontram dentro da faixa de erro.

Na tabela 5, estdo descritos os valores da taxa de corrosdo correspondentes a depoésitos
obtidos em banho de deposi¢cdo com pH menor 5. A taxa de corroséo corresponde a banhos de
deposicdo na auséncia e na presenca do acido férmico no mesmo pH.

Tabela 5 — Taxa de corrosdo com pH constante e com adic&o de &cido férmico.

Ph ) Teor de Taxa de Taxa de Taxa de
Acido Formico (ml) corrosao Maxima corrosdo Minima corrosdo Média
0 0,9484 0,6136 0,7708
28 0,3 0,9170 0,5931 0,7621
0 0,8186 0,5651 0,7297
268 0,7 0,7548 0,6529 0,6951
0 0,6537 0,3784 0,5847
251 1,3 0,4171 0,3938 0,4089

Observando os resultados descritos na tabela 5 constata-se que a adicdo de acido
férmico diminuiu a taxa de corrosdo sendo esse efeito mais significativo no pH 2,51.
Na figura 6, estdo representados os valores de Rp correspondentes aos depositos obtidos na
auséncia e na presenca do acido formico em pH 5 e pH 2,51.
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Comportamento da Resisténciaa
Polarizac&o

Resisténcia a Polarizagdo (L5

1 2 3 4
Relagdo pHxConcentragdo

Figura 6 — Situagéo 1: 0 mol/L de &cido formico em pH 5; Situagdo 2: 0 mol/L de acido
férmico em pH 2,51; Situacdo 3: 1,3 mol/L de acido férmico em pH 5; Situacédo 4: 1,3
mol/L de &cido férmico em pH 2,51.

Observa-se através da figura 6 que os resultados obtidos através da Rp estdo coerentes com 0s
resultados obtidos através de ensaios de perda de massa, sendo constatado que a adicdo de
acido formico eleva o valor da Rp, indicando uma elevacao da resisténcia a corrosao.

Os resultados indicam que a adicdo de acido férmico no banho de deposicdo eleva a
resisténcia a corrosdo do depdsito de Zn em banhos de deposicdo com pH 5, o qual é
geralmente o pH dos banhos comerciais.

Conclusoes

Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que a adicdo de acido formico em banhos
eletroliticos pode ser promissora para melhoria da resisténcia a corrosao em depdsitos de Zn.
Apesar dos estudos iniciantes, os resultados evidenciam que a diminuicdo do pH do banho de
deposicdo eleva significativamente a resisténcia a corrosdo do deposito de Zn, sendo que
abaixo de um determinado pH esse efeito deixa de ser significativo e que a adicdo do &cido
férmico no banho de deposicao eleva a resisténcia a corrosao do deposito de Zn independente
do efeito desse aditivo na diminui¢do do pH do banho

E possivel que a elevacgéo da resisténcia & corrosdo do deposito de Zn com a adicdo do acido
férmico e com a diminuigéo do pH, esteja relacionada com um possivel efeito desse aditivo e
da diminuicéo do pH na morfologia do deposito tornando-o mais compacto, diminuindo assim
a area de contato da superficie do depdsito o que favorece o aumento da resisténcia a
corrosdo. Sugere-se também que a adi¢do do &cido formico aumente o nivel da tensdo de
compressdo do deposito diminuindo assim a tensdo de tracdo o que favorece a elevacdo da
resisténcia a corrosdo do deposito. Para entender o efeito da adigdo do &cido formico e da
adicdo do pH serdo realizados em um trabalho futuro os seguintes estudos: impedancia
eletroquimica, difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, e um ensaio para
determinar o nivel de tensdo de compresséo do depdsito.
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