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Resumo:

LUMPP, Sheila Natalia, Obtenc¢ado de filmes passivantes de molibdato de amonio e nitrato
de cério para ligas de zinco eletrodepositadas. Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2005. 120 p. Tese de doutorado.

Os revestimentos de ligas de zinco obtidos por processo de eletrodeposiciao
apresentam maior resisténcia a corrosdo que o zinco puro, porém necessitam de um
tratamento posterior para reduzir a formagao dos produtos de corrosido branca. O processo
de cromatizagdo, até o presente momento, apresenta os melhores resultados como
tratamento de passivacdo para revestimentos de ligas de zinco, embora seja altamente

toxico.

Os primeiros estudos com o objetivo de eliminar o uso do cromo hexavalente
utilizaram metais oxianions similares ao cromato, como molibdatos, vanadatos e
permanganatos, sendo o molibdato o mais estudado devido a sua natureza ndo téxica e
habilidade para a formacdo de filmes que reduzem a corrosdo localizada em acgos
inoxidaveis. Este processo de formacdo de camadas passivas pode ser realizado por imersao

ou por tratamento catédico em solu¢des de molibdatos de amdnio ou de sddio.

Um outro processo estudado como alternativo a substituicdo do cromo hexavalente
é baseado em metais terras raras. Recentemente, na literatura tém-se encontrado somente
resultados em aluminio e aco inoxiddvel, porém ainda sdo poucos os estudos em

revestimentos de ligas de zinco.

O objetivo deste trabalho € estudar o uso de molibdatos e terras raras como agentes
passivantes para revestimentos de ligas ZnNi e ZnCo eletrodepositados. Os revestimentos
foram preparados usando banho comercial, sendo analisados em processo de

eletrodeposicdo, o uso da corrente pulsada e continua. O efeito da densidade de corrente



média e os valores de rendimento de ciclo sobre a resisténcia a corrosdo do revestimento,

foram investigados.

O tratamento catédico em solucdo de molibdato de amodnio, e os tratamentos

eletroquimico e de imersdo em nitrato de cério foram considerados.

A morfologia dos revestimentos de liga ZnNi e ZnCo e também das camadas de
passivagdo foram analisadas utilizando microscopio eletronico de varredura. A composi¢ao
dos revestimentos de liga foi determinada pela técnica de EDS e a resisténcia a corrosao

pela técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Key words: zinc alloy coatings, passive layers, molybdate, rare earth, pulse current



Abstract

LUMPP, Sheila Natalia, Obtencdo de filmes passivantes de molibdato de amdnio e nitrato
de cério para ligas de zinco eletrodepositadas. Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2005. 120 p. Tese de doutorado.

The electroplated zinc alloy coatings present better corrosion resistance than pure
zinc, but they need a posterior passive treatment aiming the reduction of the formation of
white corrosion products. Chromate conversion process is the process that, until now,
presents the best results as passive treatment for zinc alloy coatings, although it presents
high toxicity.

The first studies with the objective of the elimination of hexavalent chromium made use of
oxyanions similar to chromate, such as molybdate, vanadate and permanganate, being
molybdate the most studied one, due to its non toxic nature and its ability in reducing
stainless steel pit corrosion. In molybdate oxide process, the passive layer can be formed by
immersion or by cathodic treatment in ammonium or sodium molybdate solutions. Another
passive process, that has been studied for substituting hexavalent chromium process is
based on rare earth. However, in literature, it is found only results for aluminium and
stainless steel corrosion control, but not for electroplated zinc alloy coatings. The purpose
of the present work is to study the use of molybdate and rare earth in passive processes for
electroplated ZnNi and ZnCo alloy coatings. The coatings are prepared using commercial
bath, being analyzed, in plating process, the use of continuous and pulse current coating
electrodeposition. The effect of average current density and duty cycle values on coatings
corrosion resistance are investigated. In passive processes, cathodic treatment in
ammonium molybdate solution; electrochemical treatment and immersion treatment in
cerium nitrate and ammonium molybdate solutions were considered. The morphology of
Zn-Ni and ZnCo coatings and of passive layers are evaluated using Scanning Electronic
Microscopy (SEM). Composition of zinc alloy coatings was determined by EDS technique

and corrosion resistance was evaluated by Electrochemical Impedance technique.

Key words: zinc alloy coatings, passive layers, molybdate, rare earth, pulse current
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Capitulo 1

1.1 INTRODUCAO

O zinco € um metal bastante empregado como revestimento anti-corrosivo, pois possui
baixo custo e apresenta bom desempenho protetor quando comparado com outros
revestimentos. Sua atuacdo como anodo de sacrificio permite que 0 mesmo seja corroido
preferencialmente em relacio ao metal base, precipitando hidréxidos e 6xidos de zinco
formando uma barreira protetora bastante efetiva em termos de resisténcia a corrosao

(TOWSEND, 1991).

No entanto, a protecdo do zinco puro ndo € muito satisfatéria quando exposto em condigdes
como temperaturas superiores a 110°C e em atmosferas muito Umidas, especialmente
aquelas com condensagdo periddica (ABIBSI, 1988), (KAUTEK, SAHRE, PAATSCH,
1994).

Em busca de resolucdo a este problema, foram desenvolvidas as ligas, combinando o zinco
geralmente, com metais do oitavo grupo como ZnNi, ZnFe e ZnCo. Estes sistemas possuem
propriedades de resisténcia a corrosao, resisténcia elétrica e mecanica superiores ao zinco
puro, porém ainda apresentam a formacdo da corrosdo branca (embora reduzida) quando

submetidos a meios ricos em fons considerados altamente agressivos aos metais.

A alternativa foi desenvolver um filme capaz de tornar a superficie das ligas de zinco
menos reativas com estes fons. Até os dias de hoje, 0 método de cromatizacdo que emprega
o cromo hexavalente tem sido usado como o processo inibidor mais efetivo para ligas de
zinco, embora apresente efeitos tOxicos e carcinogénicos, € envolva altos custos nos
tratamento de efluentes. Estdo sendo realizados, entdo, estudos com objetivo de evitar o

emprego deste método.
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Nos tratamentos considerados alternativos, sdo formadas camadas de conversdo que assim
sdo chamadas por promoverem a conversdao da superficie metdlica do substrato de um
estado mais ativo para um estado passivo (ou menos ativo). Nos primeiros estudos, foram
empregados oxianions similares ao cromato como os molibdatos, tungstatos e vanadatos.
Considera-se que os revestimentos formados podem ser constituidos de uma mistura de
produtos de corrosdo do metal substrato e da espécie reduzida pelos ions da solugdo

formando entdo a camada de conversao.

Os molibdatos foram os compostos mais investigados devido a sua natureza nio toxica e
sua habilidade em reduzir a corrosdo por pites em agos inoxiddaveis (MANSFELD, WANG,
1994) e também para aluminio e suas ligas. (BRESLIN, et al., 1994) (BADAWY, AL-
KHARAFI, 1997) (AL-KHARAFI, BADAWY, 1998).

Nos estudos descritos por Gabe, Bijimi, Wilcox, Korobov (BIJIMI, 1983-2), (WILCOX,
1984, 1987) , (KOROBOYV, 1998) o molibdato foi usado como camada de passivacio, e
preparado, principalmente, por meio de tratamento catddico em solucdo de molibdato de

amonio, e LEE (2002) que usou o processo de conversdo com molibdatos sobre substrato

de zinco na presenga de aluminio (SILVA, FREIRE, BALLESTER, 2002).

A passivacdo por meio de metais terras raras € outro processo que vem sendo muito
estudado. O filme passivante produzido por terras raras € bem mais resistente que o
molibdato e também se forma a partir de metais atéxicos. Dentre os metais terras raras
bastante resistentes a corrosdo, que podem ser empregados como metais passivantes
podemos citar o cério, o lantanio e o prazeodimio. Destes, o mais estudado, até entdo, € o

cério.

A resisténcia a corrosdo produzida pelo cério pode ser atribuida a formacao e precipitacio
de o6xidos ou hidréxidos de cério nos sitios catédicos. A produgdo destes 6xidos e
hidr6xidos, de forma alternada, promove uma reducdo da taxa de reacOes catddicas,
aumentando a resisténcia a corrosdo do material (BRESLIN, GEARY, 1998). Na interface

metal/solucio, ocorrem reacdes de reducdo do oxigénio e consequentemente a precipitacao
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do filme, devido ao aumento da alcalinidade do eletrélito nos sitios catédicos. Isso faz com
que o metal base ndo se dissolva (dissolu¢do anddica) e o 6xido de cério precipite formando
um filme protetor sobre a superficie metdlica (MANSFELD, WANG, 1994),
(ALDYKIEWICZ., ISAACS, DAVENPORT, 1995) e (ARNOTT, HINTON, RYAN,
1989).

1.2 Revestimento de liga ZnNi

A necessidade de aprimorar a resisténcia a corrosdo, diminuir custos e resolver problemas
de polui¢do, tem levado muitos pesquisadores e industrias a estudarem e desenvolverem
processos para protecao de acos usando revestimentos eletrodepositados, camadas de zinco

e especialmente, ligas de zinco.

Os revestimentos galvanizados e os eletrodepdsitos de ligas de zinco, entre outros, sdo de
interesse da industria automobilistica e construcdo civil onde se espera que as camadas
tenham alta resisténcia a corrosdo, permitam a aderéncia de tintas, dentre outras
propriedades (PUSHPAVANAM, 1990) e (SWATHIRAJAM, 1986). O maior
desenvolvimento nessa drea tem sido direcionado para ligas ZnNi com composicao de 8% a

20% de niquel (FELLONI, 1988).

A resisténcia a corrosdo destes revestimentos sempre depende da quantidade de niquel no
depdsito. Em termos de resisténcia a corrosdo, as ligas sdo menos ativas em meios
agressivos que o zinco puro, pois combinam o alto potencial de corrosdao de um metal
nobre (como niquel, cobalto, estanho) ao metal de sacrificio zinco. Desta forma, a diferenca
de potencial entre estes dois metais conduz a dissolucdo preferencial do zinco, provocando
um enriquecimento do metal mais nobre de forma que o potencial do revestimento se torna

também mais nobre, mantendo, entretanto a protecao.
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A liga pode apresentar vdrias fases e a resisténcia a corrosio dos depdsitos estd diretamente
relacionada a sua estrutura e morfologia. Comparativamente ao zinco convencional possui

uma dureza significativamente maior e melhores caracteristicas de resisténcia a corrosao.

Eletrodepositos de liga ZnNi com diferentes composi¢cdes t€m sido considerados como
atuantes na forma de revestimentos barreira ou revestimentos de sacrificio para prote¢do do
aco contra corrosdo. Neste caso, dois metais extremamente diferentes do ponto de vista
resisténcia a corrosdo, formam diversas fases de diversas propriedades. Por exemplo, a fase
rica em zinco -1 € menos nobre que o aco e a fase o contendo 35 at% de zinco é mais nobre

que 0 aco (KARWAS, 1990).

Os revestimentos de liga ZnNi apresentam o maximo de resisténcia a corrosdo em ensaios
de camara de névoa salina, para teores de niquel entre 12% e 15%; teores acima desta faixa
resultam um declinio gradual do nivel de protecdo oferecido ao aco (BALDWIN, 1994). O
aumento répido da eficiéncia de protecido observado para teores proximos de 14% de niquel
foi atribuido a resisténcia a corros@o por efeito barreira, enquanto para teores acima de 14%
de niquel observa-se um declinio da protecdo exercida devido a perda da protecdo

galvanica (BALDWIN,1994).

Este revestimento, quando pintado, tem mostrado bom comportamento em um amplo
intervalo de composi¢des e microestrutura, seja em processo de corrosdo perfurante, seja
em ensaios de corrosdo cosmética (FRATESI, 1994). Além de sua resisténcia a corrosao, os
depdsitos de liga ZnNi apresentam ductilidade adequada, boa aparéncia e aceitam

tratamento de cromatizacdo que auxilia no tempo de vida dos componentes.

BALDWIN (1994) estudou o comportamento relativo a corrosdo de filmes de liga ZnNi
(destacados do substrato). Em seu trabalho observou que a presenca do niquel no depdsito
contribui para uma melhora no desempenho frente a corrosdao devido ao aumento da
estabilidade da camada de produto de corrosdao formado. Em meios aquosos, a camada
inicial de produtos de corrosdo observada sobre a superficie dos revestimentos ricos em

zinco, € composta de hidréxido de zinco. O hidréxido forma um filme branco continuo e
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aderente sobre a superficie do metal; o hidréxido de zinco € considerado como um isolante
efetivo e sua presenca tende a suprimir as reagdes de corrosdo que ocorrem na superficie
metdlica e, portanto diminuindo a velocidade de corrosdo. Para os revestimentos de zinco
puro, as andlises dos produtos de corrosdao mostraram que a camada de hidréxido sofre um
rapido processo de desidratacdo, levando a formacdo de 6xido de zinco que € caracterizado
por ser um produto de corrosdo branco e volumoso. O 6xido de zinco pode ser considerado
menos eficiente como camada barreira contra a corrosdo comparativamente ao hidréxido de

zinco devido a sua caracteristica de ndo isolante e baixa aderéncia.

1.3 Revestimento de liga ZnCo

O cobalto € um elemento muito atraente para formar uma liga com o zinco e substitui-lo
como revestimento de sacrificio, pois bastam pequenas adi¢des de cobalto ao zinco para

obter revestimentos com boas caracteristicas.

Revestimentos de ZnCo (0,8% de Co) obtidos a partir de um banho dcido combinado com
aditivos exibem propriedades mecanicas similares ou superiores ao revestimento de zinco
puro. A liga ZnCo (0,8% de Co) exibe maior dureza do que o zinco convencional. Isso
poderd resultar em uma melhor resisténcia ao desgaste e, portanto, uma vida util maior a

componentes laminados.

A resisténcia a corrosdo depende da composi¢do, estrutura, morfologia e da uniformidade
da liga (LAY, 1990; SHEARS, 1989). Portanto € essencial estabelecer as varidveis:
densidade de corrente, manter o teor de cobalto no banho de eletrodeposi¢do, temperatura,
pH e o tipo de agitagdo empregada para controlar a codeposi¢@o do cobalto (VERBERNE,
1985; SHARPLES, 1991; GRUNWALD, 1987).

Gomez et al. (2001) estudaram o processo de eletrodeposi¢cdo da liga ZnCo e analisaram as
diferentes fases que compdem o revestimento obtido. Em seu trabalho, utilizaram trés

substratos distintos: carbono vitreo, cobre e niquel, além da variacdo da concentracdo de
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zinco e cobalto no banho. Para andlise do depdsito aplicaram a técnica de voltametria e
buscaram correlacionar os picos de dissolucdo anddica as fases presentes no depdsito. O
que puderam observar é que o processo de deposi¢ao pode ser influenciado pelo substrato,
e que as fases presentes no depdsito dependem da corrente de deposi¢do e do teor de
cobalto no depésito, o qual varia com a variacdo do teor de cobalto no banho. Os depdsitos
obtidos com teor de cobalto inferior a 3% apresentam uma estrutura hexagonal compacta —

fase 1, com razdo a varidvel em funcio da porcentagem de cobalto.

PRASAD et al. (2001) propde uma formulacio de banho a base de sais de sulfatos
metdlicos de Zn e Co, a partir do qual obtém depdsitos com teores de 58 a 75% de cobalto,

bastante superior aos teores realmente utilizados que variam entre 0,8 e 1,0% Co.

TABUL’SKAYA et al. (2001) também apresentam resultados para depdsitos de liga ZnCo
com teores variando de 0,05 a 28% Co. Todos esses processos avaliam a condi¢do de

deposi¢do por corrente continua.

1.4 Eletrodeposicao por corrente pulsada

A utilizacdo do processo de eletrodeposicdo por corrente pulsada vem sendo ampliada
como técnica de deposi¢do de metais e ligas (DEVARAJ, 1990). Na eletrodeposicao
convencional, por corrente continua, somente um parametro pode ser variado que € a
densidade de corrente (DEVARAIJ, 1990), (PEARSON, 1991) e (PUIPPE, 1986). Nos
métodos de pulso existem trés varidveis importantes: 1. densidade de corrente de pico (ip) ,
2. durag@o do pulso - tempo “on” e 3. intervalo entre os pulsos - tempo “off”. A soma dos
tempos “off” e “on” constituem um ciclo. A partir dessas definicdes sdo estabelecidas

algumas relacdes usadas na deposicdo pulsada:

Rendimento do ciclo= (tempo “on” / (tempo “off”” + tempo “on”)) x 100
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Densidade de corrente média - i, = i, X rendimento de ciclo

Normalmente, a eletrodeposi¢do por corrente pulsada gera depdsitos de granulagdo mais
fina em comparagdo aqueles obtidos por corrente continua (FREIRE, 1997), (DEVARAJ,
1990). Acredita-se que este processo pode causar um aumento na velocidade de nucleacdo,
levando entdo a formacdo de vérios grdos de tamanho reduzido. Esta diminuicdo do

tamanho de grao confere ao depdsito, maior a resisténcia a corrosao.

Este processo vem surgindo como uma nova técnica para a deposicdo de metais e ligas.
Acredita-se que o mesmo altera a morfologia das camadas do revestimento tornando-o mais
resistente a corrosdo, reduzindo a porosidade das camadas, aumentando sua dureza,
diminuindo o nivel de inclusdes, enfim aprimorando as propriedades mecanicas e fisicas do

depdsito.

Poucos estudos sdo encontrados sobre a aplicacdo de deposicdo pulsada para obtencdo de
revestimentos de ligas de zinco. PUIPPE (1986) apresenta alguns dados relativos a essas
ligas, particularmente para ZnNi e ZnCo que demonstram um desempenho superior desses
revestimentos comparativamente aos obtidos por deposi¢c@o por corrente continua. A maior
vantagem € a obtencdo de uma estrutura de graos menores que resultam em camadas mais
compactas e com menos porosidade, além de apresentar uma aparéncia brilhante. Para as
ligas ZnNi consegue-se uma maior velocidade de deposicdo e o conteido de niquel pode
ser variado numa extensa faixa. A deposicdo pulsada de depdsitos de liga ZnCo foi
estudada por KARWAS (1990) e PAATSCH, (1987). KARWAS, em seu trabalho, pode
observar que a utilizacdo de eletrdlise pulsada possibilita o controle da composi¢ao e da
morfologia dessas ligas. Para a técnica de pulso simples, aumentando-se a dura¢do do pulso
e a corrente de deposi¢do obtém-se uma liga com maior teor de cobalto. A aplicacdo da
técnica de pulso reverso também proporciona depdsitos com maior teor de cobalto. Paatsch,
por sua vez, utilizou um banho de sulfato e também verificou um aumento na porcentagem

de cobalto no depdsito quando se aplica a corrente pulsada.
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Este trabalho, inicialmente, tem como objetivo identificar os melhores parametros de
eletrodeposicao da liga ZnNi e ZnCo depositadas em aco 1050, respectivamente a partir de

um banho bésico comercial, empregando-se os processos de correntes continua e pulsada.

O estudo prévio da morfologia dos revestimentos foi realizado com objetivo de investigar
os melhores parametros para a eletrodeposicdo destas ligas quando obtidas por corrente
pulsada e continua em banho comercial e alcalino. Porém, o objetivo principal do presente
trabalho € estudar a atuacdo dos filmes de molibdato e nitrato de cério como inibidores para

estes revestimentos.
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1.5 Objetivos do trabalho

1). Fazer uma breve verificacdo de quais sdo os melhores pardmetros para eletrodeposicao

das ligas ZnNi e ZnCo, em banho comercial, utilizando corrente pulsada e continua.
2). Produzir os filmes de nitrato de cério e molibdato de amdnio por método eletroquimico
sobre os revestimentos de ZnNi e ZnCo obtidos por corrente continua e por corrente

pulsada, analisando quais os melhores pardmetros para a deposicao.

3). Produzir o filme de cério por imersdo para posterior comparagdo com o mesmo filme

produzido por corrente catédica.

4). Analisar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos e também dos filmes passivantes a

partir da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
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Capitulo 2

2.1 Filmes passivantes ou inibidores

Os tratamentos de passivacdo sdo empregados como forma de prote¢do para superficies
metdlicas expostas a ambientes bastante agressivos. O modo de atuacdo das camadas de
conversdo promovidas por estes tratamentos, consiste em converter a superficie metdlica de

um estado ativo para passivo, através do emprego de determinados fons.

Os filmes formados podem ser constituidos de uma mistura de produtos de corrosio entre o
metal do substrato e as espécies reduzidas de ions presentes em solu¢do, formando uma
camada denominada camada de conversdo. Podem ser produzidos por meio de simples
imersdo em solugdes contendo fons molibdato ou de aplicagdo de corrente catédica ao

substrato que serd recoberto (deposi¢ao eletroquimica) (WILCOX, 1998).

Outro tipo de tratamento de passivagdo envolve reagdes eletroquimicas sobre a superficie
metdlica; sdo processos onde hd uma etapa de dissolucdo anddica na superficie metalica. A
etapa de reducdo que acompanha a reacdo anddica produz espécies de menor nimero de
valéncia a partir do eletrélito empregado, formando um filme misto contendo os produtos

de corrosao do substrato metalico.

2.1.1 Camadas de conversao em solucoes de molibdato de amonio

A cromatizagdo surgiu como uma maneira econdmica e efetiva de protecao a muitos metais
expostos a diversas condi¢des de aplicacdo e meios. Até os dias de hoje, os cromatos vém
se apresentando como os mais efetivos filmes inibidores. Além da eficiéncia, outras razdes
justificam o uso deste tratamento: possui custo relativamente baixo, boa aderéncia a tintas,
boa aparéncia e notdvel resisténcia a corrosdo ja comprovada durante muitos anos de

aplicacdo. O principal e talvez unico argumento apresentado para a substitui¢do do cromato

€ seu cardter toxico e poluente. Quando na forma hexavalente, o cromo agride a pele
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causando dermatites e se, manipulado em condicdes de higiene inadequadas pode atacar as

vias respiratdrias, podendo chegar inclusive a perfuracdo do septo nasal (GENTIL, 1996).

Foram entdo realizados estudos com objetivo de evitar o uso deste inibidor. Nos primeiros
estudos foram empregados metais oxianios com estruturas eletronicas similares ao cromato
como os molibdatos, permanganatos, vanadatos e tungstatos. O molibdato entre estes, foi o
composto mais investigado devido a sua natureza ndo toxica e habilidade em reduzir a

formagao de pites formados em acos inoxiddveis (MANSFELD, WANG, 1994).

Em congressos e eventos onde o desenvolvimento de processos isentos de cromo
hexavalente foi o tema central, ficou evidente que até o momento nenhum processo de facil
execucdo encontra-se disponivel de forma a substituir completamente o cromato no que diz

respeito a resisténcia a corrosdo e facilidade de aplicacdo.

Estudos sobre a utilizagdo de molibdatos como inibidor para aluminio e suas ligas podem
ser facilmente encontrados na literatura. Pode-se citar entre estes autores: MANSFELD

(1994); BRESLIN (1994); BADAWY (1996) e AL KHARAFI (1998).

MANSFELD (1994) em seu trabalho estudou métodos de prote¢do contra a corrosao por
pite em ligas de aluminio alto cobre, procurando alternativas ao cromato que € altamente
toxicos. O processo estudado envolveu a imersdo das ligas em solucdo fervente de
Ce(NOs3)s, polarizagdo anddica em solu¢do Na,MoO,4 e imersdo em solugdo fervente de
CeCls. Para a liga 2024-T3 (Al-4,4Cu-0,6Mn-1,5Mg) foram observadas melhoras
significativas na resisténcia a corrosdo localizada. O molibdato e cério parecem produzir

um efeito sinergético através de um mecanismo ainda nio conhecido.

BRESLIN (1994) estudou o comportamento eletroquimico do aluminio em solugdes de
cloreto contendo anions cromato e molibdato, objetivando um maior esclarecimento sobre o
mecanismo de passivacdo exercido por estes anions. Estes elementos quando ligados ao
aluminio ou presentes na forma de sais de cromato e sais de molibdato em solugdes
melhoram a resisténcia a corrosdo do aluminio e de muitas ligas de aluminio; entretanto, o

mecanismo pelo qual se da a passivacdo ainda € pouco conhecido.
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BADAWY (1997, 1998) estudou o comportamento eletroquimico do Al, liga Al6061 e liga
Al-Cu em solugdes isentas de cloreto com diferentes pHs. Tanto o molibdato como o
dicromato apresentou acdo inibidora contra a corrosdo. A exposic¢ao de diferentes eletrodos
em solugdes a pH 2 contendo MoO42', Cr2072' e SO42', a mesma concentragdo, mostraram
que o Cr e o Mo sdo incorporados na matriz do filme passivo do aluminio e suas ligas
enquanto que o enxofre ndo é incorporado. O anion dicromato mostrou-se mais efetivo na
inibi¢do do processo corrosivo e de acordo com BADAWY isso se deve ao seu menor
tamanho comparativamente 2 espécie polimérica de molibdato (MogO2,%), 0 que permite
uma melhor acomodagdo nas regides falhas da camada passiva, além de ser um agente

oxidante mais efetivo levando a formagdo de uma camada passiva estavel.

O revestimento a base de molibdato pode ser produzido com diferentes cores. A coloracao
preta pode ser obtida a partir de banhos contendo molibdato de amonio ou de sédio, sais de
ions oxalato ou 4cido oxdlico, sulfato de amdnio e surfactantes. Estas camadas apresentam
resisténcia a corrosdo muito baixa e sdo utilizadas como tratamento complementar de 6leos,
ceras ou lacas. Encontram aplicacdo em coletores solares, porém com desempenho inferior

ao cromo preto utilizado para o mesmo fim.

2.1.2 Passivacao de zinco a partir de sais de molibdato de amonio

Um tratamento substituto da cromatizacdo mais recentemente desenvolvido para produtos
zincados € o tratamento em solucdes de molibdato. Apesar de ser um revestimento bastante
atraente sob o ponto de vista ambiental, ainda € pouco aceito na indudstria de tratamentos de
superficies pois seu desempenho anti-corrosivo ainda € bastante inferior as camadas
cromatizadas. No entanto, pesquisas objetivando um melhor desempenho vém sendo

realizadas.

As condi¢des de operacdo das solugdes a base de molibdatos sdo: temperatura variando
entre 50 °C e 70 °C (superior ao banho de cromatizagdo) e tempo de imersdo de 3 min a 8

min (superior ao banho de cromatizacdo). Essas camadas ndo tém poder abrilhantador de
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modo que o aspecto visual depende fortemente das condi¢des superficiais da camada de

zinco.

Estudos conduzidos por Wilcox e Gabe (1998) investigaram a formacdo de filmes de
passivacdo sobre estanho e zinco a partir de solu¢des contendo anions do grupo VIA, mais

especificamente, cromato, molibdato e tungstato.

BIJIMI (1983-1) realizou estudos sobre o tratamento anddico do zinco em solugdes destes
fons. A influéncia das varidveis de pH, temperatura, aeracio e concentragdo dos anions em
solucdo foram analisadas, utilizando-se como ferramenta as curvas de polarizagdo anddica
do substrato na solu¢@o em estudo. As principais conclusdes do estudo foram as seguintes:
o tratamento de passivacdo € mais efetivo para a faixa de pH entre 9 e 10,5, concentracdo
de solugdo entre 0,1 M e 1,0 M para solugdes de cromato de sédio, molibdato, ou tungstato;
a temperatura 6tima para o cromato € 20°C e para o molibdato e tungstato 60°C; a aeragio

ou deaeracdo da solucdo ndo tem efeito significativo sobre a formagao do filme passivo.

WILCOX (1987) avalia a passivagdo do zinco em solucdes de cromato, molibdato e
tungstato utilizando-se o tratamento catédico, mantendo-se o sistema aerado, a
concentracdo da solugdo fixaem 0,1 e 1 molar e pH 5, 7, 9, 11. As andlises sdo baseadas na
inflexdo das curvas de polarizagdo catddica e no resultado de ensaio de corros@ao em camara
de névoa salina. Com relacdo ao ensaio de corrosdo, os resultados obtidos indicam que as

camadas de cromato apresentam as melhores propriedades de resisténcia a corrosao.

KOROBOV (1998) estudou o comportamento de camadas de zinco tratadas catodicamente
em solu¢cdo de molibdato [(NH4)sM070,4.4H,0] a diferentes pH, densidade de corrente e
tempo de tratamento. Observou a formacao de um filme de 6xido de molibdénio, sendo que
a propriedade do filme € influenciada tanto pelo pH, como pela densidade de corrente e
também pelo tempo de tratamento. Estudos eletroquimicos, em solu¢do de NaOH 0,1 M,
mostraram que em amostras nao-tratadas ocorre a formacao de produto de corrosio branco,
caracteristico da corrosdo do zinco; as amostras tratadas em solu¢do de molibdato nédo

apresentam a formagao do produto de corrosao.
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2.1.3 Mecanismo de formacao do filme passivo de molibdato de amonio

De acordo com estudos realizados, ainda ndo é possivel definir com exatiddo o mecanismo
de reacdo do filme passivo de molibdato. Apesar de bastante complexo, este mecanismo foi
estimado por Korobov ,(1998) por meio da andlise das curvas de polarizagdo catddica de
um eletrodo de zinco imerso em solucdo de molibdato de amoénio. Analisando-se as
inflexdes que aparecem nessas curvas no decorrer da varredura de potencial aplicado e

decorrente formacao do filme passivo, Korobov estima o mecanismo de formacao do filme.

; 2
i, MA cm

6}

Figura 2.1 Esquema de curva voltamétrica do eletrodo de zinco em solu¢do de molibdato de

amonio em pH=5,4; V,=5 mV/s (KOROBOV, 1998).

A reducdo dos fons Mo®" inclui pelo menos dois estigios que envolvem transferéncia de
elétrons . Isso pode ser indicado através da curva da amostra de aco zincado tratado ( “a
fresco”) em filme de molibdato (Fig.2.1). Os dados de eletro-reducdo, utilizando-se
eletrodo de mercirio, sugerem que a primeira inflexdo corresponde 2 transicio do Mo™*

para Mo™*:

Mo(VI)—/>» Mo(V)
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Com o aumento do pH, a primeira inflexdo muda em direcdo a potenciais mais negativos.
Isso provavelmente ocorre devido a diminuicdo da capacidade de oxidag¢do dos ions
molibdato, tornando a solucdo, antes dcida em alcalina. A transformac¢ido do Mo(VI) para
Mo (V) é comprovada quando aumenta a solubilidade do Mo(V), gerando coloragdo
azulada que surge na regido proxima ao catodo. Essa transformacao ocorre em pH 3,0, pois

os compostos de molibdénio sdo mais estdveis em solucdes dcidas.

A natureza do segundo pico demonstra uma diversidade de formas reduzidas de molibdénio
e sua tendéncia a formagdo de compostos nio estequiométricos de oxigénio. O seguinte
processo € provavel: Reducdo do Mo (VI) da solugdo para compostos de baixo grau de
oxidacgao.

Mo(VI) (solu¢do) _ =,  Mo(IV,III)

Em seguida, ocorre a reducdo do filme sélido ja formado em estado de oxidacdo Mo (V)

em outros estagios:

Mo(V) (filme) _ni Mo(1V,III)

Desproporcionaciao dos compostos de Mo (V) que podem existir em solugdo dcida.
Mo(V) _, Mo(VI) + Mo(III)

Reducao quimica pela combinagdo dos hidrogénios adatomos.

Mo(VLV,IV) M4 Mo(V,IV,III)

Wilcox e Gabe (1984) publicaram um estudo detalhado sobre a formac¢do e composi¢do de

filmes de cromato, molibdato e tungstato sobre substratos de estanho e zinco. Foram
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obtidas as curvas de polarizagdo catédica para cada combinacdo metal anion e foram
analisadas as varidveis pH, concentracdo da solu¢do e temperatura, mantendo-se as
solucdes aeradas. Para cada caso, foram feitas observa¢des quanto a presenga ou ndo de

pontos de inflexao nas curvas de polarizagdo e a andlise da composicao do filme formado.

Para zinco imerso em solu¢do de cromato todas as curvas apresentam uma inflexdo para
baixos sobrepotenciais. Para imersdo em solu¢do de molibdato ocorre a formacao de pelo
menos uma inflexdo em todas as curvas e duas inflexdes em algumas condi¢des quando a
solucdo € neutra ou ligeiramente dcida. Alteracdes de coloracdo da solucdo também sdo
observadas quando se altera o pH da mesma. Para o caso especifico da solucdo de
molibdato, os autores observaram que para imersdo do zinco nesta solu¢do com pH 5 a
mesma torna-se imediatamente azulada, e apds a polarizac@o a solugdo torna-se azul escura.

Acrescentando-se outros ciclos de polarizagdo a solugdo torna-se ligeiramente esverdeada.

Para analisar a composicdo do filme os autores utilizaram a técnica de ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) em amostras polarizadas até o ponto de inflexdo e
posteriormente ao ponto de inflexdo. Os resultados obtidos indicaram pouca ou nenhuma
alteracdo na composi¢ao do filme antes e depois do ponto de inflexdo, sugerindo, que para
solucdes com pH 5, a redugcdo pode ser um processo galvanico que se inicia assim que o
zinco € imerso na solug@o. A primeira etapa poderia ser a dissolu¢do do zinco seguida da

reducdo do molibdénio conforme as reacdes descritas a seguir:

Zn , Zn*t + 2e

Mo"! +2e > Mo

Pode-se verificar que o molibdénio encontra-se no estado reduzido nos filmes catédicos
sobre o zinco na forma de Mo" e Mo'".

Um estudo particularizado sobre a polarizac@o catédica do zinco em solugdes de cromato,
molibdato e tungstato foi realizado por WILCOX (1987). Neste trabalho os autores avaliam
as inflexdes observadas nas curvas de polarizagdo e discutem os resultados numa tentativa

de elucidar o mecanismo de formacao dos filmes passivos.
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Para o caso da solu¢do de cromato as inflexdes sdo bastante aparentes e podem ser
atribuidas s sucessivas etapas de reducio: Cr® —» Cr’*, Cr'* —» Cr”. As solucdes de
molibdato e tungstato produzem inflexdes bem mais suaves, provavelmente, devido ao
menor poder oxidativo dessas solucdes. Para as diferentes condi¢des empregadas duas
regides de potencial se destacam pelo aparecimento dos pontos de inflexao: - .800 a -1.000
mV (SCE) e - 1.400 mV (SCE). A inflex@o inicial ocorre a baixos sobrepotenciais € pode
ser atribuida a reacdes de oxido-redu¢do. Embora o substrato passe por um tratamento
inicial de limpeza, ndo se pode desprezar a possibilidade de formacdo de filmes de 6xido e
hidréxido sobre a superficie do metal. Outra possibilidade € a de que a inflexdo inicial seja
um indicativo da redu¢do do molibdénio. WILCOX (1984) relata a presenca de um filme
azul quando zinco € imerso em solu¢do dcida de molibdato sugerindo que a primeira
inflexdo estaria relacionada a um processo galvanico de redugdo do molibdénio. Entretanto,
a inflexao inicial também aparece para zinco em solucdes alcalinas de molibdato, situacdo
esta em que ndo ocorre a formacdo do filme azul. A segunda inflexdo poderia estar
associada com um processo caracteristico do filme ao invés de um processo de redugdo. A
andlise da composicao do filme revela a presenca de espécies reduzidas de molibdénio para
filmes produzidos a partir de solu¢des dcidas, embora pareca ndo haver relagdo entre um

processo de reducao e o ponto de inflexdo que aparece na curva de polarizagao.

ALMEIDA et al. (1998 -1) avaliou o uso de molibdatos para passivacio de aco
galvanizado. O estudo envolveu a avaliacio de morfologia e composicdo da camada, e
também a resisténcia a corrosdo por ensaios de névoa salina (ALMEIDA, et al. 1998 -1) e
impedancia eletroquimica (ALMEIDA, et al. 1998 -2). Os resultados obtidos demonstram
que para as melhores condi¢des de passivacao em solucdo de molibdato, a mesma apresenta
desempenho bastante inferior comparativamente as camadas de cromato no que se refere a
prote¢do do zinco contra a formagdo de produtos de corrosdo branco e vermelho. Com
relacdo a estrutura e composicdo quimica, a técnica utilizada - XPS, ndo permitiu obter
informacdes completas, entretanto as andlises indicam que a camada seja composta por

Mo"!'e Mo", diferentemente aos resultados obtidos por WILCOX (1984, 1987).
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Podemos citar também os dois trabalhos de WHARTON et al (1996), (1999). Neste
trabalho, os autores apresentam estudos relativos a utilizagdo de sais de molibdato para a
passivacdo da liga ZnNi. As camadas foram aplicadas utilizando-se tanto o processo de
imersdo quanto o de tratamento catédico. Os resultados obtidos mostraram que € possivel
obter estas camadas por ambos procedimentos; as solu¢des dcidas com menores valores de
pH foram as que apresentaram melhores resultados; entretanto, a fraca aderéncia dessas
camadas resultam em deterioracdo relativamente rdpida , levando a formacdo de produtos
de corrosdo branca e vermelha, embora melhorassem o desempenho das camadas de liga

ZnNi.

Um trabalho recente € o trabalho de LEE et al (2002) que estuda a deposi¢do das camadas
de molibdato sobre o substrato de zinco na presenca de aluminio; os autores observaram
que a adicdo de aluminio as camadas de molibdato impede as reacdes de reducdo de
oxigénio e evolu¢do de hidrogénio de forma mais efetiva que as camadas de molibdato

convencionais, melhorando as propriedades de resisténcia a corrosao.

2.2 Camadas de conversao a partir de sais de terras raras

Um fator muito importante a ser observado no desenvolvimento de revestimentos € a
natureza (em termos de toxicidade) do posterior tratamento de passivacdo em que ele serd
submetido. Tradicionalmente, a conversdo por cromato foi por muitos anos utilizada e
praticamente em exclusividade. Porém recentemente, as pesquisas buscam encontrar
alternativas de maior aceitagdo ambiental investigando espécies como as do grupo de

metais oxianions e também terras raras. (BRESLIN, GEARY, 1998)

O cério é o metal do tipo terras raras mais estudado como inibidor. Sua natureza nao téxica
e capacidade em gerar filmes protetivos de boa resisténcia a corrosido despertam cada vez
mais o interesse de muitos estudiosos. Desde o principio do desenvolvimento de filmes de
cério, tem-se notado uma resisténcia a corrosdo significativa em relacdo aos filmes

alternativos de molibdato. Este dltimo perde em resisténcia devido a pouca aderéncia e
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apresenta baixa resisténcia a corrosdo quando submetido a altas temperaturas. Entretanto,
até os dias de hoje, nenhum outro filme inibidor desenvolvido € mais resistente do que o de

cromato.

Embora as camadas de cromatizacdo sejam efetivas na prote¢do de diversos materiais,
estudos recentes tém demonstrado que os cdtions de terras raras, em particular o cério,
podem conferir prote¢do contra a corrosdo compardvel aos cromatos (DAVENPORT,

1991)

Com o objetivo de substituir os tratamentos de passiva¢do do aluminio, aco inoxidadvel e
zinco obtidos por processos de cromatizagdo alguns estudos sdo encontrados na literatura,
relatando o uso de sais de terras raras, particularmente para aluminio, ligas de aluminio e
aco inoxidavel. RUDD et al (2000) avaliam a utilizac@o de sais de terras raras para protecao
do magnésio e ligas de magnésio. Para o caso do zinco e suas ligas praticamente ndo sao
encontrados trabalhos utilizando-se sais de terras raras. A maioria dos artigos estd

relacionada a aplicag@o de sais de molibdato, como relatado anteriormente.

Os filmes de cério podem ser gerados a partir do processo de implantagcdo idnica, (LU e
IVES, 1993), por imersdo do substrato em solucdes de sais de cério (ARNOTT, 1989,
MANSFELD, 1991, LU, 1995), ou por eletrodeposi¢do de cério através de solucdes de
seus ions (BRESLIN, GEARY, 1998).

A 1inibicdo por cério pode ser atribuida a formacao e precipitacdo de 6xidos ou hidroxidos
de cério nos sitios catddicos, que conduzem a reducdo das taxas de reacdes catddicas,

promovendo resisténcia a corrosdo ao substrato (BRESLIN, 2002).

LU e IVES (1993 e 1995) realizaram um trabalho bastante interessante sobre corrosiao por
frestas em aco austenitico tratado em cério por implantagdo idnica. No primeiro trabalho,
revestiram o substrato de aco inoxiddvel, utilizando a implantag¢do idnica de cério. Devido
as limita¢des de ordem prética do processo de implantacdo, os autores também avaliaram o
processo de imersdo do substrato de aco inoxiddvel em solu¢do de nitrato de cério para
obter o filme de passivacdo. Em ambos os casos as conclusdes foram semelhantes e podem

ser sintetizadas como se segue:
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- 0 cério aplicado sobre o aco inoxiddvel inibiu efetivamente a reacao catddica de oxigénio,
impedindo a transferéncia de carga na superficie do eletrodo, reduzindo a velocidade em

mais de uma ordem de grandeza,

- os ensaios realizados indicam que o cério inibe a cinética de reacdo anddica em adi¢do a

inibicao da reacgdo catddica.

Hinton e Arnott (1989) investigaram os efeitos do tratamento de passivacao por terras raras
em ligas de aluminio. Eles apresentaram novos tipos de conversdes em revestimentos
formados por imersao de ligas de aluminio em solucdes de cloreto de cério. Este processo
de passivagdo produz revestimentos mais resistentes a corrosdo por pites apds a formagao

do filme 6xido formado sobre a superficie das ligas de aluminio.

Em 1990, Mansfeld et al. (1990) registraram outra forma de processo inibidor fazendo uma
combinacdo Ce-Mo para modificar a superficie de ligas de aluminio. Eles imergiram as
ligas em solugdo Ce(NOs); fervente e posteriormente realizaram o processo de polarizagado
anddica em solucdo de Na,MoOs e em seguida em solugdo fervente de CeCls. Foram

obtidas melhoras significativas na resisténcia a corrosdo deste material. (XINGWEN e

CHUNAN, 2000).

MANSFELD et al., (1992) e MANSFELD, WANG (1994) avaliaram a resisténcia a
corrosdo de ligas aluminio tratadas em solucdes de terras raras em associagdo com
tratamento anddico em solugdo de sais de molibdato. Para o caso da liga Al 6061 T6, a
camada superficial formada continha ambos os elementos Ce e Mo e apresentou excelente
resisténcia a corrosio localizada. Os autores puderam observar uma densidade de corrente
de passivagdo muito baixa e baixa velocidade da reacdo de reducdo de oxigénio, indicando
que a movimentacdo de cdtions e anions foi reduzida. Quando uma incisao foi feita sobre a

superficie da camada passivante, pdde-se observar que ndo ocorreu corrosdo na regido da
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incisdo, provavelmente devido ao fato da regido adjacente atuar como um isolante ao invés

de um catodo efetivo.

Davenport et al.(1991), usando absorcao por raio x (XANES - X-ray Absorption Near-Edge
Spectroscopy), mostraram que o estado de valéncia do cério é extremamente sensivel ao
nivel de aeracdo e o pH da solucdo. Quando o cério é co-precipitado com o hidréxido de
aluminio a partir de uma solucio deaerada contendo Ce(III), seu estado de oxidacdo € 3+,

independentemente do pH.

Davenport et al. (1991), estudando filmes ricos em cério formados sob condi¢des
galvanostaticas sobre filmes de aluminio e liga Al/Mg verificou que os mesmos continham
cério predominantemente no estado de valéncia 3+. Entretanto, a imersao subseqiiente das
amostras em solucdo 0,1M de NaCl por uma semana resultou na oxidacdo do cério para
estado de valéncia 4+. A conversdao de Ce(Ill) para Ce(IV) indicou que o filme isolou
eletronicamente o substrato visto que o potencial de equilibrio termodindmico para

oxidagd@o € mais positivo que o potencial de circuito aberto para o substrato de aluminio.

Muitos estudos mostraram que os filmes ricos em cério formados sob condi¢des
galvanostéticas sobre filmes finos de aluminio e Al 5052 (liga que contém magnésio)
contém cério predominantemente em estado de valéncia 3+. A subsequente imersdo das
amostras por uma semana em NaCl 0,1 M resulta na oxidagcdo do cério para estado de

valéncia 4+.

2.2.1 Mecanismo de formacao do filme passivo de nitrato de cério

O mecanismo de inibi¢do tem sido relacionado ao decréscimo da velocidade da reacdo de
reducdo de oxigénio, a reacdo catddica. Nos sitios sobre a superficie metélica, onde a

reacdo catddica predomina, o pH local aumenta até o ponto no qual ocorre a precipitacdo de
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hidréxido de cério sobre a superficie. Com a continuidade do processo, ocorre a formagao

de um filme de 6xido de cério hidratado que impede a continuidade da reagdo catddica.

ALDYKIEWICZ et al. (1995, 1996) realizaram estudos sobre o cério como inibidor para
ligas Al/Cu. Para realizacdo deste trabalho foram utilizadas técnicas como o mapeamento
da densidade de corrente in situ, microscopia eletronica de varredura e EDS. A partir dos
resultados obtidos, observaram que a inibicdo da corrosdo nas ligas estudadas a partir do
uso de cdtions cério devem-se a reducdo na velocidade da reacdo catddica, a qual estd
associada a formacdo de filme rico em cério sobre a superficie de intermetdlicos ricos em
cobre, proporcionando um bloqueio efetivo desses sitios catddicos. Como resultado desse

bloqueio da reagdo catddica, a velocidade da dissolug¢do do aluminio foi reduzida devido a

reducgdo da corrente suprida pela reacdo catédica (ALDYKIEWICZ, 1995).

ALDYKEWICZ (1996) estuda o mecanismo de formacdo dos filmes protetivos ricos em
cério sobre ligas Al/Cu, em continuidade ao trabalho anteriormente mencionado. Para tanto
utiliza técnicas como a XANES (X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) e eletrodo
rotatério. Em seu trabalho verificou que a velocidade de formacao dos filmes ricos em cério
depende da cinética de redug¢do do oxigénio. Em condicdes deaeradas ocorre pequena
deposi¢do de filme e o cério depositado que se encontra no estado trivalente. Quando o
oxigénio estd presente a quantidade de filme precipitada sobre o substrato aumenta e o
estado de oxidacgdo do cério € 4+. O estado de valéncia de cério em solugdo é determinado

pela seguinte reacdo (POURBAIX):

Ce™ + 2H,0 —> Ce(OH),™ +2H' + ¢
Eo = 1,73 - 0,1182 pH + 0,0591 log ([Ce(OH),*]"/[Ce’*]) (1)
O pH no qual a reacdo de oxidagdo ocorre pode ser predito considerando-se a reacdo de
equilibrio entre o oxigénio e dgua:
0O, + 4H" +4¢ — > 2H,0
E,= 1,229-0,0591 pH + 0,0148 log (pO,) (2)
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A reacdo de interesse € a oxidagdo do Ce (III) para Ce (IV) na solucgdo, a qual é obtida

combinando-se as reagdes anteriores:
4Ce™ + 0, + 6HO ___, 4Ce(OH),” + 4H" (3)

O pH critico para a reac@o anterior pode ser encontrado equalizando-se as equagdes 1 e 2, e
¢ encontrado como pH = 8,7. Para o cdlculo ALDYKIEWICZ (1996) considerou a pressao
parcial de oxigénio igual a 0,2 atm, e foi assumido que (Ce(OH),**/Ce**) = 1. Assim, para

pH > 8,7, Ce(OH),** ser4 estdvel em solucio aquosa na presenca de oxigénio.

ALDYKIEWICZ (1996) considerou que para haver deposicao efetiva do filme, a primeira
etapa envolve a oxidag¢do do Ce(Ill) para Ce(IV) na solugdo. Para que isso ocorra hé dois
caminhos que devem ser considerados de acordo com o mecanismo de reducdo do

oxigeénio:

1. caso a reacdo de reducdo do oxigénio se dé pela troca de 4 elétrons a meia reagdo
catddica e a reacdo final sdo as que se seguem:
O, + 2H,0 +4e¢ —»4 OH
4Ce™ + 0, + 40H + 2H,0 — >4 Ce(OH),™ (4)

2. caso areagdo de reduc@o do oxigénio se dé pela troca de 2 elétrons a situacdo € a que se
segue:
O, + 2H,0 + 2¢ —» H,0, + 2 OH
2Ce™ + 20H +H,0, __, 2Ce(OH),™ (5)

A etapa final € a precipitacdo de filme insolivel de CeO, devido ao aumento local de pH no
eletrodo:

Ce(OH),> + 20H — Ce0, + 2 H,0

A diferenca entre os dois caminhos para a oxidag¢do do cério € a natureza e a localizacio do

oxidante. Para a equacdo (4) o oxidante € o oxigénio o qual é consumido na vizinhanca do
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eletrodo. O gradiente das duas espécies reativas O, e OH™ tém dire¢des opostas, de forma
que a reacdo pode-se dar somente a alguma distancia do eletrodo. Para a equacdo 5 o
oxidante € o peréxido, o qual é produzido na vizinhanga do eletrodo assim como os fons de
OH" que também sdo necessdrios para a rea¢do. Dessa forma, a etapa de oxidacdo pode se

dar proximo a superficie do eletrodo levando a uma deposi¢cao mais efetiva do filme.

Superficie Metalica

Concentragao [O,]

[OH]

[HO: ]

Distancia ———»

A
v

Figura 2.2 Representacdo esquemadtica do gradiente de concentragdo de OH’, HO, e do O,

adjacente a superficie do eletrodo por redu¢do de oxigénio.

Para o caso da liga estudada (Al/Cu) ALDYKEWICZ (1996) verificou que nos primeiros
estdgios de formacdo do filme havia evidéncias da presengca de uma quantidade
significativa de Ce(Ill) no filme. Os autores acreditam que isso se deva a uma precipitacio

de Ce(OH); conforme o pH aumenta durante os primeiros estdgios da redu¢ao de oxigénio.
A presenca da reducdo do oxigénio leva a deposi¢do de um filme rico em cério, mas a

formacdo do filme bloqueia a continuidade da reacdo de reducdo do oxigénio. De acordo

com os autores esse fato explica a forma de atuagdo do cério como inibidor da corrosdo
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para ligas de aluminio contendo cobre, visto que a deposi¢do do filme se dd nos sitios

catddicos ativos que contém inclusdes metélicas de cobre.

DABALA et al. (2000) avaliaram a formacdo de camadas de 6xido misto Al-Ce a partir de
tratamentos de passivacdo de ligas de aluminio (Al-Mg-Si e Al-Cu) em solucdes de sais de
cério. Foram utilizados tratamentos de imersdo em solucdo de nitrato de cério seguida da
imersdo em solugdo de cloreto de cério, ambas a temperatura de 100°C, e tratamento de
imers@do em solucdo de cloreto de cério mais peréxido de hidrogénio a temperatura
ambiente. A andlise por XPS das camadas obtidas revelou que para o primeiro tipo de
tratamento o filme de cério formado apresenta Ce(Ill), sendo excluida a presenca de
Ce(IV). Para o caso da imersdo na solu¢do contendo peroxido de hidrogénio a andlise
quimica revela a presenca de Ce(IIl) e Ce(IV). A camada obtida a partir dos banhos isentos
de per6xido de hidrogénio € mais uniforme, enquanto para a solu¢io contendo peréxido de
hidrogénio as camadas apresentam fissuras. Em ambos os casos a resisténcia a corrosao das
ligas foi aumentada. Camadas mais espessas foram obtidas para a liga Al-Cu devido a

presenca mais difusa de particulas de intermetdlicos que apresentam caracteristicas

catddicas.

2.2.2 Aplicacao de sais de terras raras para passivacao de zinco e ligas de zinco

Para zinco e zinco ligas a revisdo bibliografica trds uma seqiiéncia de artigos publicados por
ARAMAKI. No primeiro trabalho, (ARAMAKI, 2001,1) analisa o efeito de varios anions
como inibidores da corrosdo do zinco em solugdo aerada de cloreto de sédio. Os anions
analisados, que foram efetivos na prote¢do do zinco contra a corrosdo, foram o silicato de
sédio (Na,Si,Os) e o fosfato de fosforo (NazPO,). A eficiéncia dos fons de molibdato

(M0042') e tetraborato (B4032'), ndo foi elevada.

No segundo trabalho, (ARAMAKI, 2001,2), foi analisado o efeito de varios cétions sobre a
inibi¢do da corrosdo do zinco em solucdo de cloreto de sédio. Os cations analisados foram:
AP, La’*, Ce*" e Ce*. Dentre estes, o La** e o Ce** mostraram elevada eficiéncia na

protecdo contra a corrosdo do zinco. A andlise da superficie do zinco tratada com fons de
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cério mostrou a presenca de uma espessa camada protetiva de Ce(OH)3;, Ce,O3 e pequena
quantidade de Zn(OH), e ZnO nado havendo a presenga de cloreto. Os resultados para o

tratamento com lantanio foram similares aos obtidos com o cério.

No terceiro trabalho, (ARAMAKI, 2001,3) o efeito dos inibidores organicos foi analisado.
Estes inibidores formaram filmes precipitados de sais de Zn(II) ou complexos sobre a
superficie do zinco, juntamente com hidréxido de zinco e 6xido de zinco, ocasionando

protecdo contra a corrosao ao zinco.

No quarto trabalho, Aramaki (2001,4), foi avaliado o tratamento da superficie do zinco
utilizando solu¢do de nitrato de cério. O tratamento foi realizado imergindo-se o eletrodo
em uma solucao 10°M Ce(NO3)3, a 30°C durante 30 minutos. O filme obtido era composto
de Ce,O hidratado e CeO,. A protecdo exercida pelo filme foi bastante significativa quando
o sistema foi exposto a solu¢do de cloreto de sédio. Poucos pontos de corrosdao foram
observados na superficie do zinco, apés 240 horas de imersdo em cloreto de sédio, e a
superficie apresentou-se coberta com uma camada de hidréxido de zinco que ocorreu em

defeitos do filme.

Aramaki, (2003, 1 e 2) pesquisou filmes protetivos e auto-curados sobre eletrodos de zinco
tratados em solugdo de nitrato de cério, modificados em fosfato de sédio, de cdlcio e de
magnésio. Em seu trabalho passivou zinco (99,99%) (através da técnica de imersdo) em
nitrato de cério durante um periodo de 30 minutos em temperatura 30°C. Em seguida,
tratou o material em fosfato de cdlcio, posteriormente submetendo-o a um tratamento
térmico a 90°C por um periodo de 23 h. Nas amostras, foi feita uma incisdo e em seguida
Aramaki conclui a partir de suas andlises de XPS que, com excecdo da superficie gerada
pela incisdo, o filme € composto (em sua maioria) por uma camada de Ce,O3 contendo
pequenas quantidades de Ce**e uma outra camada de Naz;PO,4 contendo CePO,4. A camada
formada suprime o processo catddico que ocorre na maioria da superficie. Resultando na
formacdo de Zn3(PO4),.4H,0, contendo pequenas quantidades de Ca’* na incisdo. O filme

torna-se mais protetivo quando tratado em Ca(NOs),, do que quando sem este composto. O
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filme tratado em Ce(NOs3); , em NazPO4.12H,0, + Mg(NOs), .6H,0 foi menos protetivo

que o filme sem Mg(NOs3), em um tempo de imersdo acima de 24h.

BRESLIN e GEARY (1998) avaliaram a utilizacdo de sais de terras raras para passivacao
de camadas eletrodepositadas de Sn-Zn (80%Sn-20%Zn). O tratamento de passivagdo foi
feito sobre zinco e estanho puros e sobre a liga: os sais utilizados foram Ce[NOs]s,
La[NOs]s e Pr[NOs]3; em solugdes com concentragdo de 0,1 M; o processo de passivagao
foi realizado através da polarizacdo catddica dos eletrodos na solucdo de passivacdo,
utilizando-se densidades de corrente catédicas até 25 mA/cm? por 30 s. O tratamento dos
eletrodos a partir da simples imersdo nas solucdes da passivagdo foram realizados, mas os
autores relatam que € necessdrio um periodo de imersdo de até 24 h para se observar efeitos
benéficos. A caracterizacdo das camadas obtidas foi feita através de ensaios

potenciodindmicos e impedancia eletroquimica e EDXA.

Os resultados obtidos demonstraram um considerdvel aumento da capacidade de protecao
da liga a partir da aplicacdo do tratamento de passivacdo utilizando-se cério, € em menor
grau os tratamentos utilizando lantanio e praseodimio. O tratamento com cério demonstrava
comportamento semelhante ao tratamento de cromatizacdo enquanto o tratamento com

lantanio e praseodimio proporciona prote¢do superior ao tratamento com molibdato.

De acordo com os autores, o processo de corrosdo dessas ligas estd associado a dissolugdo
do zinco, resultando na formacdo de um revestimento poroso e enriquecido de estanho, a
partir do qual se inicia a corrosdo do substrato. Essa dissolucdo foi reduzida,
consideravelmente, quando os eletrodos foram tratados com os sais de terras raras. Os
ensaios realizados indicaram que os efeitos benéficos do tratamento de passivacdo estdo
relacionados a diminuicdo da velocidade de dissolu¢do do zinco a partir da liga, e

conseqiientemente, um aumento do tempo de protecdo catddica exercida sobre o substrato.

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura e EDAX mostraram que a deposi¢ao
dos metais de terras raras se d4 de maneira ndo uniforme, em concentracio elevada sobre a
superficie do eletrodo, o que estaria de acordo com outros trabalhos que afirmam que a

precipitacdo de 6xidos/hidroxidos insoliveis de terras raras ocorre nas regides onde se da a
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reacdo catodica devido ao aumento local do pH da solucdo adjacente a superficie do

eletrodo.

Ferreira et al., (2004) estudaram os efeitos de sais de terras raras (cério e lantinio) e do
composto de silano (BTESPT) como possivel substituto ao cromato para agos
galvanizados. O filme formado € caracterizado por Elétrons Auger e XPS. A resisténcia a
corrosdo € investigada por EIE e também por curvas de polarizagdo. Os autores observaram
que o tratamento utilizando silanos apresentou boa resisténcia a corrosdo e que a adi¢ao de

enxofre a molécula de silano parece ter um papel importante no processo de deposi¢ao.

Arenas e Damborenea (2004) estudaram a caracterizacdo de camadas galvanizadas
produzidas por imersdo a quente polarizadas em NaCl com adi¢do de CeCls m.7H,O em
diversas concentracdes. Os ensaios de XPS mostraram que a camada regenerada durante a
presenca de do inibidor (cério) é composta de uma mistura de 6xidos e hidroxidos
hidratados de cério (III) e 6xido de zinco. ZnO, com pequenas quantidades de ZnCl, na
regido externa , e a regido interna composta por ZnO e 6xidos de Ce (II)/(IV) que pode ser
do tipo oxi-cloreto de cério.Nao existem evidéncias da presenga de Ce(IV) na superficie.
Por outro lado, os raios X podem induzir 2 reducio do Ce** para Ce™ , quando o material é

exposto por um bom tempo. Os resultados sugerem que o filme € muito sensivel a andlise.

2.2.3 Mecanismo de atuacao do filme de nitrato de cério sobre zinco

ARAMAKI (2001-4) explica o mecanismo de formagdo do filme de uma forma bem
detalhada. Em seu trabalho, ele afirma que o efeito de inibi¢do do cério sobre o zinco
tratado em solugdo aerada de NaCl — (0,5 M) se dd por meio das seguintes reacdes. Os
processos anddicos e catédicos de corrosdo do zinco podem ser descritos como a dissolucdo

do zinco:
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Zn  ___y Zn* 426
e a reducdo do oxigénio molecular, respectivamente
02 + 2H20 + 2é _— H202 + 20H"

H,O0,+ 26 — 20H

As hidroxilas que se encontram livres em solu¢do reagem com os ions Zn** formando

hidréxido de zinco, e assim este produto fica aderido a superficie metdlica.

Zn** + 2000 — Zn(OH),

Como o produto de solubilidade do Zn(OH), é baixo, (3 x 10'17)[ ], uma camada de
precipitado de Zn(OH), forma-se sobre metal, em seguida, o Zn(OH), transforma-se

gradualmente em 6xido de zinco, formando um filme passivo.

Zn(OH), — ZnO + H,O

Os fons cloreto presentes em solugdo reagem com o filme passivo formando um complexo
soldvel (Zn** - CI' - OH). O filme passivo pode quebrar-se em algumas regides e ocorre a

dissolucdo local do substrato de zinco resultando em corrosdo localizada.

Quando tratado em solucdo de nitrato de cério, o cério liga-se as hidroxilas existentes no
complexo acima formando Ce(OH)s;, as reagOes podem ser vistas na equacdo abaixo.

Devido ao produto de solubilidade do Ce(OH); (1,6X10'20) ser mais baixo que o do
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Zn(OH),, os precipitados de Ce(OH); formam-se sobre a superficie do zinco em solugdes

. 3
contendo preferencialmente Ce””,

Ce* + 30H — | Ce(OH);

O Ce(OH); decompde-se em O6xido de cério e dgua:

2Ce(OH)3 » | €e203 | +3H,0

Portanto o filme fino de cério pode ser composto por uma camada externa de Ce(OH)s e
uma interna de Ce,O3; que € formada sobre a superficie suprimindo o processo catddico da
corrosdo do zinco, aumentando assim a resisténcia a corrosio do zinco (ARAMAKI,

2001,4).
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Capitulo 3

3.1 Materiais e Métodos

O primeiro objetivo deste trabalho € identificar os melhores pardmetros de deposicao para
as ligas ZnNi e ZnCo utilizando processos de eletrodeposicdo por corrente continua e
pulsada a partir de banhos alcalinos comerciais. Em seguida, verificar a morfologia e
composicdo de cada codepésito em funcdo do tipo de corrente aplicada (continua ou

pulsada).

Apés esta primeira etapa, os revestimentos sdo analisados através de ensaios eletroquimicos
de corrosdo para investigar em qual tipo de corrente (pulsada ou continua) podem ser
obtidos melhores resultados.

Posteriormente, com objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo, aplicou-se aos
revestimentos de liga ZnNi e ZnCo um tratamento passivante de molibdato de amdnio e de

nitrato cério. Em seguida, investigou-se a resisténcia a corrosao dos filmes formados.

3.1.1 Eletrdlito para eletrodeposicio de ZnNi e ZnCo

Os substratos (chapas de aco COPANT 1050), foram revestidos por eletrodeposi¢do ora em
liga ZnNi , ora em ZnCo, utilizando-se os banhos comerciais alcalinos Zincrolyte NCZ 314
e NCZ 4211, respectivamente; ambos produzidos pela Enthone-OMI do Brasil. Viarios
eletrolitos vém sendo estudados para a deposicdo destas ligas, e a maioria baseia-se em
sulfatos ou cloretos dos metais de deposi¢cdo, dando-se preferéncia a processos isentos de

claneto.

Os banhos eletroliticos utilizados nestes processos, em sua grande maioria sdo dcidos e

muitos deles nem sdo empregados industrialmente. Os banhos bdsicos comerciais, ainda
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pouco estudados, sdo considerados bastantes econdomicos e podem ser isentos de cianeto.
Além disso, a inddstria visa a aplicagdo de banhos comerciais que ja contenham aditivos
para controlar propriedades do depdsito como: brilho, aderéncia, homogeneidade e refino

dos graos. Outra funcdo dos aditivos € a solubilizacdo do niquel e do cobalto no banho.

Neste trabalho, foram preparadas amostras de aco revestidas com Zn-Ni, obtidas por
eletrodeposicao utilizando-se corrente continua e pulsada, para posterior estudo dos filmes
passivantes de molibdato de amonio e nitrato de cério. Os eletrodepdsitos da liga ZnNi
foram preparados usando-se banhos comerciais, e o efeito da densidade média de corrente e
do rendimento de ciclo (RC), (também chamado “duty cycle”) sobre a morfologia e a
resisténcia a corrosdo destas ligas, foram investigados. O mesmo procedimento foi feito

para o revestimento de ZnCo.

Este estudo prévio da morfologia do revestimento foi realizado com objetivo de investigar
os melhores parametros para a eletrodeposi¢do das ligas obtidas por corrente pulsada e
continua em banho comercial e alcalino. Porém, o objetivo principal do presente trabalho é
estudar a atuacdo dos filmes de molibdato e nitrato de cério como inibidores para estes

revestimentos de liga.

3.2 Materiais

Os materiais utilizados para a obten¢do das amostras em andlise foram:

¢ Eletrodeposicido das chapas de aco em ZnNi e em ZnCo:

-chapas de agco COPANT 1050 (substrato, eletrodo de trabalho)

- detergente neutro (para desengordurar as chapas de ago)

- HC1 5% (para o procedimento de decapagem acida)
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- dgua destilada enxdgiie das amostras

- para produc¢do de ZnNi - NaOH + (Enthobrite NCZ condicionador - aditivo do banho que

aumenta e uniformiza o brilho e a aderéncia do depdsito) (decapagem bdasica)

- para producdo de ZnCo — NaOH + (NCZ 4211) para decapagem bdsica.

- banho comercial Enthone Zincrolyte - NCZ 314 para deposicio de ZnNi (detalhes

descritos anteriormente e preparagdo de acordo com boletins fornecidos pela Entone-OMI-

Brasil) e banho NCZ 4211 (para deposi¢do de ZnCo).

- chapa de aco inox (contra-eletrodo)

-gancheiras de titanio (para fixar as amostras que serdo imersas no banho)

¢ Eletrodeposicdo em molibdato de amonio (passivagdo)

-solu¢do de molibdato de amonio 10g/L

-solu¢do de amodnia — para regular o pH para 8,0

-chapa de eletrodo de platina (contra-eletrodo)

-eletrodo de referéncia (calomelano saturado em KCI)

-chapas de ago revestidas de liga ZnNi e de ZnCo (eletrodo de trabalho)

« Eletrodeposi¢do de nitrato de cério (passivacao)

-solugdo de nitrato de cério em diversas concentracdes (4 g/L, 15 g/L, 21 g/l.e 43 g/L)
-NaCl
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-os mesmos eletrodos descritos acima (no processo de eletrodeposi¢ao em molibdato) para
montagem da célula eletroquimica (ver com detalhes em equipamentos- figura 3.1).

-chapas de ago revestidas por liga ZnNi e ZnCo

e Imersdo em nitrato de cério (passivacao)

- solugdo de nitrato de cério 43 g/L
- tanques de PVC confeccionados especialmente para imersao

-chapas de ago revestidas por ZnNi

3.3 Equipamentos

3.3.1 Eletrodeposicao das ligas de zinco

Para obten¢@o dos codepdsitos por processo de corrente pulsada e continua, foi utilizado
um retificador de corrente pulsante - onda quadrada desenvolvido pela AMZ. Esses
retificadores operam em instalacdes industriais, porém a empresa desenvolveu um
retificador com caracteristicas particulares para o laboratorio. Esse equipamento permite
programar os ciclos de corrente pulsada através dos tempos "on" e "off" ou através do

rendimento de ciclo (RC) e freqiiéncia.

Neste trabalho optou-se pela programacdo em rendimento de ciclo e freqiiéncia. A
deposi¢do por corrente continua foi utilizada para obter-se ambos os depodsitos. Para o ZnNi
trabalhou-se inicialmente com rendimento de ciclo 50% e 90% e para o ZnCo em 50%,
80% e 90%. A freqiiéncia, a principio foi fixada em 200 Hz. Apds algumas andlises os

rendimentos de ciclo 60% e 80% e freqiiéncia 600 Hz foram também investigados.

A empresa que fabrica os retificadores opera comercialmente com rendimento de ciclo de
90% devido a adaptacdo da linha industrial aos pardmetros de corrente pulsada (quanto
menor o rendimento de ciclo, maior a corrente de pico que deve ser aplicada). Para se

verificar a influéncia de menores valores de RC trabalhou-se com RC = 50% que € um
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valor encontrado na literatura para eletrodeposicao por corrente pulsada de diversos tipos

de revestimentos.
3.3.2 Obtencao das camadas passivas

Para obter os filmes por método eletroquimico utilizou-se um potenciostato PAR 273A.
Em alguns casos, empregou-se a técnica de pulso de corrente e neste caso foi acoplado ao
potenciostato um gerador de funcdes AMEL. Para o controle de pH da solugdo de
molibdato no processo de deposicao do filme foi necessdrio o emprego de um pH-metro. E
para controlar a temperatura da solucdo a 60°C foi utilizada uma chapa de aquecimento e
termdOmetro. Foi montada uma célula eletroquimica com os seguintes eletrodos: eletrodo de
trabalho: ora chapas de ago revestidas de ZnNi, ora revestidas de ZnCo e contra-eletrodo:
chapa de platina. A tabela 3.1 mostra os pardmetros e nomenclatura das amostras de
revestimento de liga ZnNi obtidas por densidade de corrente média (i) tratadas em filme

de molibdato produzido por tratamento catdédico.

Amostras de ZnNi tratadas em molibdato

A tabela 3.1 mostra as amostras de revestimento de ZnNi produzidas por (in,) tratadas em

molibdato de amodnio produzido por tratamento catddico.

TABELA 3.1 Amostras de revestimento de ZnNi produzidas por densidade de corrente
média (i) tratadas em filme de molibdato produzido por tratamento catédico.

Nomenclatura das
curvas de ZnNi produzido por (ip) tratado em molibdato por tratamento
impedancia catodico
(Fig 4.8)
ZnNi25Mo 1m=25 mA/cm? — corrente continua
ZnNi50Mo 1,=50 mA/cm? = corrente continua
ZnNi25(cp)5S0Mo im=25 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=50% e =200 Hz)
ZnNi25(cp)90Mo 1m=25 mA/cm?® — corrente pulsada (RC=90% e =200 Hz)
ZnNi50(cp)5S0Mo 1m=50 mA/cm?® — corrente pulsada (RC=50% e =200 Hz)
ZnNi50(cp)90Mo im=50 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=90% e =200 Hz)

Para corrente pulsada, =200 Hz
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Na tabela 3.2 estdo relacionadas as amostras de revestimento de ZnNi produzidas por

densidade de corrente de pico (i,) tratadas em filme de molibdato produzido por tratamento

catddico e por corrente pulsada.

TABELA 3.2 Amostras de revestimento de ZnNi produzidas por densidade de corrente de
pico (ip) tratadas em filme de molibdato produzido por tratamento catédico e por corrente
ulsada

Nomenclatura ) ) i ) )
ZnNi (produzido por densidade de corrente de pico - i) tratada em
das curvas de

EIE (Fig 4.10)

molibdato

Zn(cp) i,=25 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)

(I

Zn(cp)Mo(cc) mesma amostra acima' ’ sob tratamento catédico em molibdato

Zn(cp)Mo(cp)2* amostra cima ' tratada em molibdato por técnica de corrente pulsada)

T filme produzido por corrente pulsada — f=200 Hz

Amostras de ZnNi tratadas em nitrato de cério

Para eletrodeposicio de ZnNi em nitrato de cério foram utilizados os mesmos
equipamentos descritos no item 3.2 . A tabela 3.3 mostra as amostras de ZnNi produzidas

por densidade de corrente de pico (ip), continua e pulsada que receberam tratamento em

nitrato de cério.

TABELA 3.3 Amostras de ZnNi produzido por densidade de corrente de pico (i), continua
e pulsada que receberam tratamento em nitrato de cério.

Nomenclatura | ZnNi (groduzido por densidade de corrente de pico - i,) —1,=25
curvas de EIE|mA/cm”, RC=80% e =600 Hz
(Fig. 4.17) tratado em cério corrente continua e pulsada

ZnNi(cc)Ce(cc) ZnNi (corrente continua) tratado em cério (corrente continua)

ZnNi(cc)Ce(cp) | ZnNi (corrente continua) tratado em cério (corrente pulsada)

ZnNi(cp)Ce(cc) | ZnNi (corrente pulsada) tratado em cério (corrente continua)
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Para passivagdo do revestimento de ZnNi por técnica de imersao, as chapas de ZnNi foram
cortadas em dimensdes 30 mm x 15 mm e tiveram suas bordas protegidas com esmalte. Em
seguida, foram imersas em solucdo de nitrato de cério 43 g/L.. As tabelas 3.4 ¢ 3.5 mostram

os parametros da liga ZnNi utilizados na passivacao em nitrato de cério.

TABELA 3.4 Amostras de liga ZnNi (corrente continua) tratadas em filme cério por

imersao

Nomenclatura curvas | ZnNi (corrente continua) tratado em cério por imersao
de EIE (Fig. 4.14)

Zn(cc)Ce(imer)24 h ZnNi (corrente continua) tratado em cério (imersdo) — 24 h
Zn(cc)Ce(imer)48 h ZnNi (corrente continua) tratado em cério (imersdo) — 48 h
Zn(cc) ZnNi (corrente continua)

TABELA 3.5 Amostras de liga ZnNi (corrente pulsada) tratadas em filme cério por
imersio
e Nomenclatura e 7nNi (corrente pulsada — RC=80% e f=600Hz) tratado
curvas de EIE em cério por imersao
(Fig. 4.16)
ZnNi(cp)Ce(imer)24h | ZnNi (corrente pulsada) tratado em cério por imersao — 24 h

ZnNi(cp)Ce(imer)48h | ZnNi (corrente pulsada) tratado em cério por imersao — 48 h

ZnNi(cp)80/600 ZnNi(corrente pulsada) — (RC=80% e {=600 Hz)

Amostras de ZnCo tratadas em molibdato

As amostras de ZnCo produzidas por corrente média (i,,) revestidas de filme de molibdato

tiveram resisténcia a corrosdao muito baixa, entdo optamos por mostrarmos apenas as fotos
das mesmas. Quando produzidas por corrente de pico apresentaram melhor resisténcia a
corrosdo. A tabela 3.6 mostra a relacdo de amostras produzidas por i, tratadas em

molibdato tratamento catédico e também por corrente pulsada.
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TABELA 3.6 Amostras de ZnCo produzido por densidade de corrente de pico (ip), tratado
em molibdato por tratamento catédico e por corrente pulsada.

Nomenclatura ZnCo produzido por (ip) tratado em Molibdato por tratamento
curvas de EIE (Fig. | catédico e por corrente pulsada

4.25)

ZnCo(cc) 1,=20 mA/cm” —corrente continua

ZnCo(cc)Mo(cp) 1,=20 mA/cm” —corrente continua +molibdato (corrente pulsada)

ZnCo(cp)80/600 1,=20 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)

ZnCo(cp)80/600Mo |i,=20 mA/cm” — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz) +
molibdato (corrente continua)

A tabela 3.7 mostra a relagdo de amostras de ZnCo produzidos por (i) tratado em nitrato de

cério por imersao

TABELA. 3.7 Amostras de ZnCo produzidas por corrente de pico (i,) tratadas em cério por

imersao.

Nomenclatura curvas | ZnCo produzido por (i) tratado em nitrato de cério por

de EIE (Fig.4.28) 1mersao

ZnCo(cc)Ce(imer)4 h | ZnCo (corrente continua) tratado em cério por imersao — 4
h

ZnCo(cc)Ce(imer)24h | ZnCo (corrente continua) tratado em cério (imersio) — 24
h

ZnCo(cc)Ce(imer)48h | ZnCo (corrente continua) tratado em cério (imersio) — 48
h

ZnCo20(cc) ZnCo(corrente continua)=20 mA/cm”
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3.3.3 Ensaios Eletroquimicos

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma célula eletroquimica composta

de trés eletrodos: eletrodo de trabalho: chapas de aco revestidas de liga ZnNi ou ZnCo,

produzidas em diferentes correntes, ora tratadas e ora ndo tratadas em filmes de molibdato e

cério. Eletrodo de referéncia: calomelano (mercurio/cloreto de mercirio) saturado em KCI

e contra-eletrodo: fio de platina. O contato entre estes eletrodos foi estabelecido através do

eletrolito NaCl 3%. O esquema da célula eletroquimica utilizada € representado pela figura

J_ Potenciostatao

ER CE ET

3.1.

Figura 3.1 Esquema de célula eletroquimica

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado como fonte um potenciostato
Princeton Applied Research (PAR), modelo PAR-273 A . Para comandos dos ensaios, a
coleta de dados e tratamento de resultados fez-se uso de um computador com Software de
Corrosao PAR — M352. Para andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (ELS)
foi utilizado o mesmo potenciostato, porém acoplado a um amplificador FRA - Solartron

modelo SI 1255 gerenciado pelo software M398

3.3.4 Caracterizacao da morfologia e composicao das camadas

Para microandlise foi utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) — Jeol-
modelo ZXA — 840-A. A partir desta andlise foram obtidas as micrografias de superficie

das camadas de liga e camadas de liga passivadas. Para andlise quantitativa e qualitativa do
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revestimento e filme de passivagcdo foi utilizada microssonda eletronica (EDS). Foram
analisadas também em MEV as amostras dos ensaios de imersdo do ZnNi e ZnCo em NaCl

3% produzido por corrente pulsada e continua, e também dos filmes passivantes.

A espessura dos revestimentos de liga ZnNi e ZnCo foram medidas com auxilio de banco

metalografico de marca Neophot.

Preparacao das amostras para visualizacao em corte transversal:

Primeiramente, as chapas de aco foram revestidas, ora por ZnNi, ora por ZnCo e em

seguida foram preparadas para andlise de espessura da seguinte forma:
-corte transversal da amostra

- embutimento em baquelite

-lixamento com lixas grana: 50, 220, 320, 400 e 600 mesh
- limpeza com acetona em ultra-som

- secagem

- polimento com pasta de diamante 6 Lm

- limpeza com acetona em ultra-som

- secagem

- polimento com pasta de diamante 3 m

- limpeza com ultra-som

-secagem
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Em seguida, as amostras foram visualizadas através de banco metalogrifico de marca

Neophot.

3.4 Metodologia

3.4.1 Procedimento para eletrodeposicao das camadas de liga ZnNi

Ap6s a preparagdo do banho bésico comercial de acordo com informagdes contidas nos
Boletins Técnicos fornecidos pela Enthone, procedeu-se a montagem de uma linha piloto
de eletrodeposicdo. Essa linha € constituida de sete tanques, sendo um com aquecimento e

agitacdo com a capacidade de 10 litros associada a um sistema de exaustao.

Os eletrodepositos foram obtidos a partir dos processos de corrente continua e corrente
pulsada. Para tanto utilizou-se um retificador de corrente pulsante (ver detalhes em
equipamentos - item 3.3) . A densidade de corrente utilizada baseou-se no boletim técnico
de eletrodeposicdo da ligas ZnNi, também fornecido pela Enthone. De acordo com o
boletim, os valores de densidade de corrente foram aplicados (tanto para corrente continua
como pulsada) como densidade de corrente média. No decorrer do trabalho, estes mesmos
valores foram também expressos como densidade de corrente de pico. As tabelas 3.8 e 3.9
apresentam os parametros de eletrodeposicdo para cada codepdsito de ZnNi estudado,

produzidos por densidade de corrente média (i,) € de corrente de pico (ip).

Tabela 3.8: Parimetros de Eletrodeposicdo do revestimento de ZnNi utilizando
programacdo por corrente média (in.).

. I 1m RC Freq. Ton toff
Revestimento mA mA % Hy
50 25 50 200 2,5 ms 2,5 ms
ZnNi 22,5 25 90 200 4,5 ms 500 ps
100 50 50 200 2,5 ms 2,5 ms
55,5 50 90 200 4,5 ms 500 us
corrente continua: 25 mA/cm? e 50 mA/cm’

i, = densidade de corrente de pico i, = densidade de corrente média
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TABELA 3.9: Parametros para eletrodeposi¢do de ZnNi por corrente pulsada programada

por corrente de pico (ip).

Ditidts Qe Dens1dade,dfa Rendimento de A % Ni no

corrente de pico corrente média . Freqiiéncia (Hz) . .
(mA/em?) ( mA/cmz) ciclo (%) depdsito

25 (cc) 100 14,5

25 20 80 200 15,0

25 15 60 200 14,3

25 20 80 600 14,5

25 15 60 600 14,1

O substrato utilizado foi o ago carbono COPANT (1050) e contra-eletrodo de aco inox.
Obedeceu-se a seguinte seqiiéncia de operacdo: decapagem do eletrodo de trabalho em
H,SO4 5%, lavagem em dgua destilada, imersio em NaOH + NCZ condicionador,
eletrodeposicdo em banho bdsico e lavagem em &4gua corrente. Abaixo segue uma

explicacdo esquematizada e mais detalhada de todo procedimento:

As chapas de aco foram cortadas nas dimensdes 30 mm x 30 mm e em seguida
desengraxadas em detergente neutro. Posteriormente foram decapadas em H,SO4 -5% e
lavadas em &dgua destilada; logo em seguida foram decapadas em hidréxido de sédio +
Enthobrite NCZ ( aditivo condicionador Enthone) . O processo de eletrodeposi¢ao inicia-se
logo apds a decapagem badsica; o banho de eletrodeposi¢cao € mantido sob agitacdo durante
todo o processo e sua temperatura controlada a 30°C. Além disso, foi utilizado como
contra-eletrodo uma chapa de ago inox. As chapas de aco foram revestidas por
eletrodeposicdo com auxilio de um retificador durante um periodo de 10 minutos e em
seguida enxaguadas em dgua destilada. Apds este procedimento, as chapas ficaram prontas
para posterior tratamento de passivacdo. Segue abaixo (Fig. 3.2) a linha de produgdo de

ligas esquematizada.
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Detergente HCl-5%  H20 dest WaOH-30gL+ Deposicio
+15mLL cond.  30°C

10 rraratos

HzO dest.

passtvacio

Figura 3.2: Esquema da linha de produ¢do de ZnNi por eletrodeposi¢ao.

Os parametros estudados para obtencd@o desta liga estdo dispostos nas tabelas numeradas de

3.1a35.

3.5 Procedimentos para eletrodeposicao das camadas de liga ZnCo

3.5.1 Parametros de eletrodeposicao da liga ZnCo

A tabela 3.10 apresenta os parametros estudados para eletrodeposi¢cdo para os codepdsitos

de ZnCo de acordo com o boletim técnico fornecido pela empresa Enthone.

TABELA 3.10: Parametros de Eletrodeposi¢do da liga ZnCo por densidade de corrente

média (i)

. i 1m RC Freq. ton toff
Revestimentos mA mA % Hy

23 20 90 200 4,5 ms 500 us
25 20 80 200 4,0 ms 1,0 ms

71Co 30 20 70 200 3,5ms 1,5 ms
33 20 60 200 3,0 ms 200 ps
40 20 50 200 2,5 ms 2,5 ms
100 20 20 200 1,0 ms 4,0 ms
corrente continua: 20 mA/cm>

i, = densidade de corrente de pico i = densidade de corrente média
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O substrato para eletrodeposicdo de ZnCo foi aco-carbono COPANT (1050) e contra-
eletrodo de ago inox. A seqiiéncia de operacdo foi a mesma descrita na eletrodeposicdo da
liga ZnNi (ver Fig.3.2), e o aditivo utilizado para a decapagem bdsica realizada foi o NCZ
4211 Enthone. A tabela 3.11 mostra os pardmetros para eletrodeposicdo da liga ZnCo por

densidade de corrente de pico (ip).

TABELA 3.11: Parametros para eletrodeposicio por corrente (i,) pulsada de liga ZnCo

Densidade de Densidade de .

. . 1. | Rendimento de A % Co no

corrente de pico corrente média el (% Freqiiéncia (Hz) dendsi
iAo (mA/em?) ciclo (%) eposito
20 (cc) 100 | e 0,80 (A)
20 16 80 200 0,85 (A)

20 12 60 200 0,90

20 16 80 600 0,65

20 12 60 600 0,85

3.6 Deposicao das camadas passivas de molibdato de aménio

Primeiramente foi realizado um estudo das reacdes de reducdo das ligas de zinco em
solucdo de molibdato de amodnio. Neste estudo prévio, foram obtidas as curvas
voltamétricas (E vs log(i)), para ZnNi e ZnCo em solu¢do de molibdato de amodnio com
objetivo de verificar qual o melhor potencial aplicado para deposi¢do do molibdato sobre
estas camadas. De acordo com Korobov, (KOROBOV, 1998) as curvas voltamétricas
formam patamares de corrente que em que potencial ocorrem as reagdes de reducdo do
molibdato e assim pode-se estabelecer como corrente a ser aplicada (i) a corrente
correspondente a este potencial. Os resultados porém nao foram muito significativos, uma

vez que as curvas ndo mostraram patamares muito nitidos.

Ap6s este estudo prévio, os codepositos de ZnNi e ZnCo foram tratados em solu¢do 10%
de molibdato de amdnio e empregando-se a técnica da reducdo eletroquimica por método
potenciostdtico. A célula eletroquimica esquematizada na figura 3.1 foi utilizada para a

passivagdo, sendo o contra-eletrodo uma chapa de platina, o eletrodo de calomelano (SCE)

61



como referéncia e o eletrodo de trabalho chapas de ago revestidas ora com liga ZnNi, ora
com ZnCo produzidas por corrente pulsada e continua (valores de densidade de corrente

apresentados nas tabelas 3.8 e 3.9 —(para ZnNi ) e tabelas 3.10 e 3.11, (para ZnCo).
Além disso, foram avaliados parametros como pH e temperatura da soluc¢do. A tabela 3.12
apresenta os parametros definidos para os ensaios de passivacdo das camadas de liga em

soluc@o de molibdato de amonio.

TABELA 3.12: Parametros utilizados para deposicdo da camada passiva de molibdato de

amoOnio.
Parametros de obtencdo da camada passiva
Revestimento
pH dasolu¢do  Temperatura (°C)  E (volts) tempo (min)
ZnNi 8,0 60 1,0 10
ZnCo 8,0 60 -1,4 10

Para a obten¢do do filme de molibdato por corrente pulsada, foi feita a andlise das curvas
voltamétricas, no sentido de se estabelecer qual corrente seria aplicada. Tomando-se por
base os potenciais de -1,0 Ve —1,4 V, (para ZnNi e ZnCo, respectivamente), estabeleceu-se

como corrente a ser aplicada (i) a corrente correspondente a estes potenciais.

A célula eletroquimica utilizada para o tratamento de passiva¢do em molibdato de amdnio
por corrente pulsada é constituida dos mesmos elementos descritos anteriormente.(Fig. 3.1)

A tabela 3.13 fornece os parametros utilizados.

Tabela 3.13: Pardmetros utilizados na deposi¢do por corrente pulsada dos filmes de
molibdato para liga ZnNi

) ip, (MA)  ip (MA)  te, (ms) tofr (US) tempo (min)
Revestimento

7ZnNi e ZnCo 2,7 2,5 4,5 500 10
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3.7 Deposicao do filme de nitrato de cério

Inicialmente foi feito um estudo baseado no trabalho de Aramaki (2001, 4). Aramaki em

seu trabalho faz uso da técnica de polarizacdo do zinco em duas condi¢des: em solugdes

contendo sais de nitrato de cério em quatro concentragdes diferentes (4 g/L, 16 g/L, 21 g/LL

e 43 g/L) e em solucdo de cloreto de sodio 3% contendo as mesmas concentracdes

anteriores de nitrato de cério. O cloro pode facilitar a oxidagdao do Ce(Ill) para Ce(IV)

propiciando a deposi¢cdo do cério (DAVENPORT, 1991). As curvas sdo apresentadas no

capitulo de resultados (capitulo 4) e determinam que concentracdo confere mais resisténcia

a corrosao ao deposito.

3.7.1 Deposicao do filme de nitrato de cério por imersao

Primeiramente, as amostras aco foram revestidas por eletrodeposicao e em seguida tiveram

suas bordas protegidas com esmalte e foram imersas em solucdo de nitrato de cério 43g/LL

durante os periodos listados na tabela abaixo. A tabela 3.14 mostra a composi¢ao do filme

sobre ZnNi.

TABELA 3.14 Composi¢ao liga ZnNi (cp) + filme cério imersao

Liga ZnNi Nomenclatura

Tempo de imersao (h)
em solucgdo de Ce

Composicao

ZncpCe24h

24

Zn=78,00
Ni=20,40
Ce=1,60

Corrente pulsada
25mA/em’ ZncpCe48h
DC=80% e f=600Hz

48

Zn=76,00
Ni=20,70
Ce=3,30

ZncpCe96h

96

Zn=78,10
Ni=19,70
Ce=2,20

63




3.7.2 Eletrodeposicao do filme nitrato de cério por eletrodeposicao

Para posterior tratamento em solugdo de nitrato de cério por eletrodeposicdo, o ZnNi foi
submetido a teste de Ecorr x tempo em solucdo de Ce(NOs); em concentracdo 43 g/L
durante um periodo de 10 min. A curva nio € mostrada, pois o patamar de potencial ndo foi
significativo, porém a deposi¢do foi possivel aplicando-se potencial -1,0 V (potencial
determinado experimentalmente). A tabela 3.15 mostra os parametros do tratamento de

eletrodeposicao do filme de cério sobre ZnNi.

Tabela 3.15: Parametros de producdo do filme de cério por eletrodeposi¢do sobre ZnNi

Parametros de obtencdo da camada passiva
Revestimento
pH dasolu¢do  Temperatura (°C)  E (volts) tempo (min)
ZnNi 6,0 25 -1,0 5

Com objetivo de verificar a morfologia e resisténcia a corrosdo do filme de cério, foi
investigado o emprego do método de corrente pulsada também para o filme de cério. A
tabela 3.16 fornece os parametros de deposi¢do do filme de cério produzido por corrente

pulsada.

Tabela 3.16: Parametros de deposicdo do filme de nitrato de cério produzido por corrente

pulsada
Revestimento ip (MA)  im (MA)  ton (MS) tofr (Us)  tempo (min)
ZnNi 22 20 45 500 10
RC=90%

3.8 Caracterizacao das amostras

3.8.1 Analise de morfologia (MEYV)
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As amostras de camadas eletrodepositadas foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura com o objetivo de se observar a influéncia dos parametros de deposi¢do sobre a
morfologia da camada obtida, e por EDS a fim de se verificar se a composi¢cio do
codeposito corresponde a especificada, o que implica na composicio de melhor

desempenho do revestimento em termos de resisténcia a corrosao.

Da mesma maneira, os filmes inibidores obtidos a partir dos sais de molibdato e nitrato de
cério produzidos pelos diferentes métodos foram analisados por microscopia eletronica de

varredura.

Para ambos os casos o sistema utilizado foi um Microscopio eletronico de Varredura JEOL

- modelo ZXA -840-A

3.8.2 Resisténcia a corrosao - Ensaios eletroquimicos por Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a caracterizagdo da resisténcia a corrosdao das camadas empregou-se a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em solu¢do NaCl 3,5% wt, a
temperatura ambiente. As amostras analisadas incluem as chapas recobertas com as ligas de
zinco, passivadas em molibdato de amonio e nitrato de cério. Todos os tipos de amostras
analisadas em EIE estdo listados nas tabelas distribuidas ao logo do trabalho, com excecao
da tabela 3.10, pois a resisténcia a corrosdo das amostras de ZnCo produzidas por
programagdo de corrente média foi muito baixa, entdo optamos por nido apresentar suas
curvas de impedancia eletroquimica. A célula eletroquimica utilizada para o ensaio foi
esquematizada na figura 3.1, a 4drea do eletrodo de trabalho exposta 2 solucdo é de 1 cm?’.

Os eletrodos de trabalho foram as diferentes chapas revestidas, o contra-eletrodo - platina e

eletrodo de referéncia -SCE.
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Os equipamentos utilizados foram um potenciostato PAR 273 A acoplado ao FRA-

Solartron modelo SI 1255, gerenciados pelo software M398 (PAR).

As medidas de EIE foram feitas sobre o potencial de circuito aberto e os resultados
expressos na forma dos diagramas de Bode: log Z (ohm) vs freqiiéncia e Fase (graus) vs

freqiiéncia.

3.8.3 Ensaio de Corrosiao (imersao) em cloreto de sodio do ZnNi tratados em filme de
molibdato e cério

Com objetivo de verificar a resisténcia a corrosdo do revestimento de ZnNi recoberto por
filmes passivantes bem como a formacdo de corrosdo branca, as chapas de ago revestidas
por liga ZnNi produzidas por corrente continua e pulsada foram tratadas em molibdato de
amonio (por tratamento catédico e por corrente pulsada), e também em nitrato de cério
(através da técnica de imersdo), foram submetidas ao ensaio de imersd@o em solucdo de

NaCl 3%.

A preparacdo das amostras para imersao em NaCl 3% foi realizada da seguinte forma: as
chapas de aco COPANT 1050, a serem passivadas, foram cortadas e revestidas por
eletrodeposicdo em ZnNi, por corrente continua e pulsada, e a principio, uma parte delas

foi mantida sem tratamento passivante (para efeito de comparagao).

Em seguida, uma parte destas amostras foi tratada em solu¢do de molibdato de amdnio (10
g/L) fazendo-se uso da técnica de eletrodeposi¢do por tratamento catédico e também por
corrente pulsada. E outra parte foi passivada em nitrato de cério (43 g/L) , utilizando-se a

técnica de imersdo durante um periodo de 24 horas.
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Para o teste de imersdo, foram confeccionados tanques de PVC com suporte para segurar as
amostras. Estas tiveram suas extremidades protegidas por esmalte e foram imersas em
solucdo de NaCl 3%, durante o periodo de 14 dias. Na tabela 3.17 estdo representados os

tipos de amostras analisadas.

Tabela 3.17: Representagcdo dos tipos de processo de obteng¢do das amostras utilizadas na

analise de imersdo em NaCl 3%.

Liga Inibidor
ZnNi (corrente | Molibdato(corrente continua e

continua e pulsada) pulsada)

ZnNi e
(corrente continua) Cério (imersdo)

ZnNi
(corrente continua sem inibidor

e pulsada)
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

4.1 Resultados obtidos

Os resultados obtidos serdo apresentados na seguinte seqiiéncia: andlise da morfologia do
ZnNi nas diferentes condi¢des estudadas (MEV) incluindo fotos; e composi¢ao quimica das
camadas do revestimento (EDS), espessura das camadas (banco metalografico Neophot), e
por fim a andlise de resisténcia a corrosdo (EIE). As mesmas andlises serdo feitas para o
ZnCo e, posteriormente, para os filmes passivantes produzidos sobre sua superficie nos

diferentes parametros estudados.

4.1.1 Morfologia das camadas de ZnNi produzidas por programacio de corrente

média (i,,)

A figura 4.1 apresenta as fotomicrografias obtidas a partir da andlise em MEV das camadas

de liga ZnNi obtidas nas diferentes condicdes estudadas listadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros de eletrodeposicdo do revestimento de ZnNi utilizando

programagao por corrente média (ip).

. I 1m RC Freq. Ton toff
Revestimento mA mA % Hy
50 25 50 200 2,5 ms 2,5 ms
ZnNi 22.5 25 90 200 4,5 ms 500 ps
100 50 50 200 2,5 ms 2,5 ms
55,5 50 90 200 4,5 ms 500 us
corrente continua: 25 mA/cm? e 50 mA/cm?

i, = densidade de corrente de pico i, = densidade de corrente média
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(a) corrente continua 25 mA/cm? (b) corrente pulsada 25 mA/cm?- RC 50%

(c) corrente pulsada 25 mA/cm”- RC 90%

(d) corrente continua 50 mA/cm? (e) corrente pulsada 50 mA/cm? -RC 50%

69



(f) corrente pulsada 50 mA/cm” - RC90%

Figura 4.1: Andlise em MEV das camadas de liga ZnNi, onde (a) (b) e (c) correspondem

aos depositos obtidos com i, = 25 mA/cm?, (d), (e) e (f) com i, =50 mA/cm?.

Pode-se observar que as camadas obtidas com in= 25 mA/cm’® sdo bastante homogeéneas,
variando, entretanto, na morfologia apresentada. As amostras depositadas por corrente
pulsada apresentam uma morfologia mais refinada quando comparadas a morfologia obtida
por corrente continua. Observa-se que o tamanho de grao do depdsito varia em funcdo da

condicdo de deposic¢ao.

Dentre as amostras obtidas por corrente pulsada, ocorre uma variagdo na morfologia da
camada, visto que para cada caso ocorre varia¢do da densidade de corrente de pico e dos
tempos "on" e "off". A morfologia da camada obtida para RC 90% ¢ similar a obtida por
corrente continua, entretanto os graos parecem mais refinados e a camada mais compacta e
homogénea. Para as camadas obtidas por corrente pulsada e RC 50% o aspecto observado
sugere a formacdo de texturas, e granulacdo mais fina que nos demais casos. Neste caso,
como se trabalha com alta densidade de corrente de pico e tempo "on" mais curto, pode-se
estar favorecendo a nucleacdo do depdsito em detrimento do crescimento dos nucleos ja

formados.

Para as camadas obtidas com i,= 50 mA/cm” pode-se observar uma diferenca nitida entre

os padrdes obtidos para corrente continua e corrente pulsada. Nestes ultimos pode-se
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observar a formagao de texturas ao invés dos graos dos depdsitos. Novamente estes fatos
devem estar relacionados com os parametros de deposi¢cdo como a densidade de corrente de
pico, principalmente se considerarmos que esta tendéncia ja aparece para as amostras

depositadas com iy, = 25 mA/cm? e rendimento de ciclo de 50%.

Andlise de Composicao das camadas de ZnNi por EDS

Todas as camadas foram analisadas por EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) para
se determinar a composi¢do da liga. Os dados obtidos sdo encontrados na tabela 4.2. Os
depdsitos de ZnNi sdo semi-brilhantes, com teor entre 10% -15% de niquel. A composi¢ao
de 15% € a que confere ao depdsito de ZnNi a maior resisténcia a corrosdo Pode-se
observar que para todas as condi¢des empregadas a composi¢do obtida para Ni varia de

12% a 15% que € a “composi¢ao 6tima” para a liga, de acordo com os dados de literatura.

TABELA 4.2 Andlise por EDS das camadas de liga ZnNi

Composig
Densidade de 4o da liga
corrente (mA/cmZ) NE() %gem
peso

25 Zn=86,50
Corrente ZnNi25(cc) — Ni=13,50
Continua 50 Zn=87,90
ZnNi50(cc) Ni=12,10

50
. Zn=88,30
ZnNi25(cp)50 Ni=11.70

25

90
Corrente ZnNi25(cp)90 Zn=87,11
Ni=12,89

Pulsada

50 Zn=88,30
50 ZnNi50(cp)50 Ni=11,70
90 Zn=85,94
ZnNi50(cp)90 Ni=14,06
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A partir da andlise de composi¢cdo da camada obtida foi possivel observar que para as
deposi¢des com corrente continua um aumento na densidade de corrente leva a uma
diminuicdo do teor de niquel no depdsito. Para as deposi¢cdes com corrente pulsada,
analisando-se por bloco de densidade de corrente média, observa-se que um aumento na
densidade de corrente de pico leva a uma diminui¢do do teor de niquel no depdsito. Pode-se
observar, também, que as deposi¢cdes com corrente pulsada com rendimento de ciclo de
50% apresentam o mesmo teor de niquel e esses sdo os menores teores encontrados na liga.
Dessa maneira hd uma indicag¢do de que pulsos de corrente com rendimento de ciclo muito
baixos dificultam a deposicdo de niquel e melhoram a deposi¢do do zinco. Esse fato pode
estar relacionado a caracteristica de deposi¢do andmala desses depdsitos onde a cinética de
deposi¢do do zinco é maior que a do niquel, de forma que para maiores densidades de

corrente de pico ocorre a deposicao preferencial do elemento menos nobre — zinco.

4.1.2 Eletrodeposicao das ligas de ZnNi por corrente pulsada programando-se por

corrente de pico (ip)=25mA/cm’* utilizando DC=60% e 80% com fregiiéncia 600Hz

Ap6s os primeiros ensaios de obtencdo do revestimento de ZnNi por corrente continua, foi
realizado um novo estudo visando avaliar a influéncia do rendimento de ciclo e da
freqiiéncia sobre os depdsitos obtidos. As condi¢des utilizadas sdo indicadas na tabela

abaixo:
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TABELA 4.3 Parametros para eletrodeposi¢do de ZnNi por corrente pulsada programada

(por i,)
Densidade Qe Den51dade,df3 Rendimento de oA - % Ni no
corrente de pico | corrente média ciclo (%) Freqiiéncia (Hz) denésito
(mA/cmZ) (mA/cmZ) ¢ p

25 (cc) 100 14,5

25 20 80 200 15,0

25 15 60 200 14,3

25 20 80 600 14,5

25 15 60 600 14,1

Nesta etapa, ao invés de assumirmos a densidade de corrente para o processo continuo
como densidade de corrente média para eletrodeposi¢@o por corrente pulsada, assumimos a
mesma como densidade de corrente de pico, de forma que a densidade de corrente média
variou com o rendimento de ciclo, e ficou abaixo do valor estipulado como corrente

aplicada pelo boletim técnico do processo.

Os resultados obtidos para a composi¢do do depdsito (tabela 4.3) estdo na faixa desejada
para o depdsito, em torno de 15%. Nao foi possivel estabelecer uma relagcdo evidente entre
a variacdo dos parametros de eletrodeposicdo por corrente pulsada e a composi¢do do

depdsito.

Pode-se observar que a diminui¢do da densidade de corrente média (i) pode levar a uma
tendéncia de diminui¢do no teor de niquel no depdsito, para a mesma densidade de corrente
de pico (ip). Tanto para freqiiéncia 200 Hz quanto para 600 Hz, o rendimento de ciclo 80%
garantiu maior teor em niquel para o revestimento. A figura 4.2 apresenta as micrografias

dos depositos de ZnNi obtidos nestas condicdes:
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ZnNi corrente pulsada (80%,200 Hz) ZnNi corrente pulsada (80%,600 Hz)

Figura 4.2 Morfologia das camadas de liga ZnNi
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A partir das micrografias de superficie pode-se observar que aparentemente ndo hd muita
diferenca entre as morfologias do revestimento de ZnNi produzido por corrente continua e
pulsada empregando-se rendimento de ciclo 60% , tanto com freqiiéncia 200 Hz como 600
Hz. Entretanto, quando produzido por corrente pulsada aplicando-se rendimento de ciclo
80% e freqiiéncia 200 Hz, o revestimento apresenta-se nodular. Nota-se também que o
revestimento de ZnNi produzido por corrente pulsada, com rendimento de ciclo 80% e

freqiiéncia 600 Hz, apresenta-se mais refinado em relagdo aos demais.

4.1.3 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) das camadas de
ZnNi produzidas por programacao de corrente média (iy,)

Com objetivo de analisar a resisténcia a corrosdao dos codepdsitos de ZnNi obtidos por
corrente pulsada e continua, foram realizados em laboratorio os ensaios de impedancia
eletroquimica. Abaixo seguem as representacdes de Bode-fase. Esta andlise € puramente
comparativa, e embora qualitativa, através dela pode-se observar algumas informacdes

importantes sobre a resisténcia a corrosdo das camadas de revestimentos.

A figura 4.3 mostra as curvas obtidas como primeiros resultados para escolha dos melhores
parametros de eletrodeposi¢cdo dos codepositos ZnNi, utilizando-se densidades de corrente

média (a nomenclatura correspondente as curvas € encontrada na tabela 4.4).

—m—ZnNi25(cc)
—e—ZnNi50(cc)
—vw—ZnNi25(cp)50
80 OO, —0o0—ZnNi25(cp)90
= —o—ZnNi50(cp)50
—a—ZnNi(puro)
—e—7nNi50(cp)90
—o—2ZnNi25(cp)80/600

70 -

60 -

50 -

Fase (graus)

Frequéncia (Hz)
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Figura: 4.3 Diagrama Bode Fase para amostras de liga ZnNi obtidas por corrente

(im)continua e pulsada. A tabela 4.4 mostra a nomenclatura das curvas.

TABELA 4.4 Nomenclatura das amostras de ZnNi produzidas por densidade decorrente

média (im).

Nomenclatura ZnNi (produzido por densidade de corrente média-iy)
ZnNi25(cc) im=25 mA/cm’ — corrente continua
ZnNi50(cc) im=50 mA/cm? — corrente continua

ZnNi25(cp)50 im=25 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=50% e =200 Hz)

ZnNi25(cp)90 1m=20 mA/cm?® — corrente pulsada (RC=90% e =200 Hz)

ZnNi50(cp)50 im=50 mA/cm” — corrente pulsada (RC=50% e f=200 Hz)
ZnNi(puro) ZnNi puro

ZnNi50(cp)90 im=50 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=50% e =200 Hz)

ZnNi25(cp)80/600 im=25 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)

Os resultados mostram que a amostra obtida com menor densidade de corrente de pico(que
serd estudada em detalhes mais adiante) (--0--ZnNi25(cp)80/600) apresentou desempenho
ligeiramente superior aquela obtida através de corrente pulsada e maior densidade de
corrente média (--0--ZnNi25(cp)90). No primeiro caso o teor de niquel no depdsito € de
14,5% e no tultimo é de 12,9%, podendo ser correlacionado a observagdo anteriormente
colocada, de que maiores valores de densidade de corrente de pico e menores tempos de
pulso catddico levam a menores teores de niquel no depdsito. A freqii€ncia parece exercer,

também, alguma influéncia no desempenho dessas camadas.

Outra observacdo que pode ser feita é relativa a morfologia dos depdsitos. O pior
desempenho com relacdo a resisténcia a corrosdo foi observado para as amostras (--o--

ZnNi50(cp)50 e --#--ZnNi50(cp)90) obtidas com os maiores valores de densidade de
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2] (ohm)

corrente de pico e que apresentam uma textura diferenciada em sua morfologia, embora os

teores de niquel no depdsito estejam na faixa desejada.

A figura 4.4 apresenta as curvas de Bode, para andlise da resisténcia a corrosdo da liga

ZnNi produzida por corrente de pico(ip).A tabela 4.5 apresenta as nomenclaturas das

—ua—ZnNi25(cc)
—0—2ZnNi(cp)60/200
oy, —e—ZnNi(cp)80/200
10 O*o\o\o*}:\ —a—7nNi(cp)60/600
O-0%y —A—Z7nNi(cp)80/600

10" 10° 10' 10° 10° 10°
Freqliéncia (Hz)

curvas.

Fase (graus)

‘/r'ﬂnl.

/:¢“

A7

\2\.\

/

Freqliéncia (Hz)

T

—=—7ZnNi25(cc)

—0—ZnNi(cp)60/200
—e—ZnNi(cp)80/200
—4—2ZnNi(cp)60/600
—A—ZnNi(cp)80/600

Y

\ﬁkﬁﬁﬁm

Figura 4.4 Diagramas de Bode para as ligas ZnNi. A nomenclatura das curvas estd listada

na tabela 4.5

TABELA 4.5 Nomenclatura das curvas do ZnNi produzido por densidade de corrente de

pico(ip)
ZnNi produzido por densidade de corrente de pico (i)
Nomenclatura
ZnNi25(cc) ip=25mA/cm2 — corrente continua
ZnNi(cp)60/200 1,=25 mA/cm? — corrente pulsada (RC=60% e f=200 Hz)
ZnNi(cp)80/200 1,=25 mA/cm? — corrente pulsada (RC=80% e f=200 Hz)
ZnNi(cp)60/600 1,=25 mA/cm? — corrente pulsada (RC=60% e f=600 Hz)
ZnNi(cp)80/600 1p=25 mA/cm? — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)
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A partir dessas curvas fica bem evidente que os piores desempenhos sdo aqueles para as
amostras obtidas com menores valores de freqiiéncia (200 Hz), e nesse caso a amostra
obtida com rendimento de ciclo de 60% foi a que apresentou o pior desempenho. Nota-se
menor médulo de impedéncia em baixas freqii€éncias para esta condi¢cdo. Nao hd evidéncias,
entretanto, de correlacdo entre esses resultados e a morfologia das camadas obtidas; a
andlise dessas micrografias ndo mostra uma diferenca significativa entre elas, de modo que
pudessem levar a uma correlagdo direta. Para todos os casos estudados observa-se que

baixos rendimentos de ciclo levam a pior desempenho em relacdo a resisténcia a corrosao.

Um aspecto interessante € que, as amostras obtidas com rendimento de ciclo de 80%,
apresentam desempenho similar ao obtido através da deposi¢cdo com corrente continua,
embora a densidade de corrente média seja menor que a utilizada em corrente continua. Os
tempos de deposicdo sdo correspondentes a 10 minutos , tanto no caso das amostras
produzidas por corrente continua quanto pulsada. Porém, o tempo real de deposi¢do deve

ser levado em consideracdo. A tabela 4.6 mostra a espessura dos depdsitos.

TABELA 4.6: Espessura dos depositos para ligas ZnNi

Tempo real de
Amostras Espessura (m)
deposi¢ao(min)
ZnNi25( cc) 5.7 10
ZnNi(cp)60/200 7,8 6
ZnNi (cp)60/600 4.9 6
ZnNi (cp)80/200 6,5 8
ZnNi (cp)80/600 4,6 8
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A partir destes resultados pode-se observar que, embora o ZnNi obtido por corrente
continua tenha o maior tempo real de deposi¢ao, houve a formagao do revestimento de
menor espessura. Isso também ocorre nos revestimentos obtidos por corrente pulsada,

empregando-se freqiiéncia 600 Hz.

Pode-se observar que quando se utiliza maior freqii€ncia, obtém-se menores espessuras
para os depdsitos, independentemente do rendimento de ciclo utilizado. Isso deve estar
relacionado ao maior tempo de pulso catédico obtido para essas condigdes; observa-se que
nestes casos, embora a densidade de corrente média utilizada seja menor que a corrente
continua, a espessura do depdsito € maior quando comparada ao processo de
eletrodeposicao por corrente continua, mostrando, nesses casos uma maior eficiéncia do

processo catddico.

A partir do estudo prévio de parametros de densidade de corrente para producdo de ZnNi,
foi possivel observar que os melhores resultados obtidos foram verificados para o ZnNi
produzido por corrente de pico 25 mA/ cm’ (im = 20 mA/ cm?), aplicado-se corrente
pulsada (RC=80% em f=600 Hz e também =200 Hz). Estes valores estdo relacionados na
tabela 4.3. Sendo assim, neste trabalho optamos por dar mais énfase a estes parametros. O
ZnNi nestas condigdes foi entdo tratado em filme de molibdato de amoénio e nitrato de

cério.

4.2 Deposicao de filmes de molibdato sobre revestimento de liga ZnNi

4.2.1 Andlise eletroquimica do processo de reducio do molibdato de amonio e

aplicacao do filme de molibdato

Para a obtengdo das condi¢des de deposicdo das camadas de molibdato, Korobov
(KOROBOV, 1998) fez um levantamento de curvas de voltametria (catddica) para o
revestimento de zinco, imerso em solu¢do de molibdato. Para se definir as melhores
condicdes de deposi¢do desse filme, ele variou o pH, a concentracdo e a temperatura da
solucdo. Os resultados mostraram que a deposi¢do apenas € possivel para temperaturas na

ordem de 60°C, estabelecendo-se, entdo, 60°C como temperatura de processo neste
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trabalho. A concentragc@o da solucdo foi também variada entre 10 g/L. e 20 g/L, os filmes
que permaneceram mais aderidos ao substrato foram produzidos utilizando-se solugdo de

concentragdo 10 g/L.

Nao foi possivel observar a formacdo de patamares ou inflexdes bem nitidos que
definissem os potenciais de redu¢do do molibdato, entretanto a figura 4.5 mostra (somente
como ilustracdo) um esquema da curva que Korobov propds em seu trabalho. Assim,
tomamos como referéncia, o potencial de inicio do processo de redugdo (-1,0 V). Para todos
os depositos, analisou-se a aderéncia das camadas de molibdato obtidas para todos os
valores de pH estudados (5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0). Para todos os casos o pH estabelecido,

apos as consideragdes feitas, foi 8,0.

; 2
i, MA cm

6}

Figura 4.5 Esquema da curva voltamétrica do eletrodo de zinco em solu¢do de molibdato de

amonio (20 g/L), em pH 5,4, Vp=5 mV/s. (KOROBOV,1998)

O filme foi aplicado através de eletrodeposicao (tratamento catdédico), utilizando-se como
arranjo experimental a célula eletroquimica (mostrada na Fig. 3.1). Os pardmetros como
pH, temperatura e concentragdo da solu¢do de molibdato de amo6nio foram previamente
definidos analisando-se as curvas descritas acima. A concentracdo da solugdo foi variada
entre 10 g/L e 20g/L, porém a melhor concentragdo verificada para a solu¢do de molibdato

de amonio foi por volta de 10 g/, como ja escrito anteriormente.
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4.2.2 Morfologia do filme de molibdato aplicado as camadas de liga ZnNi produzidas

por programacao de corrente média (i)

O filme de molibdato obtido a partir de tratamento catddico foi analisado por microscopia
eletronica de varredura para observacdo de sua morfologia. A figura 4.6 apresenta a
morfologia das camadas do filme de molibdato para todas as condi¢des de obtencdo das

camadas de liga Zn Ni.

19km WD27

(a) corrente continua (b) corrente pulsada RC=50%
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(c) corrente pulsada RC 90%

(d) corrente continua (e) corrente pulsada — RC 50%

(f) corrente pulsada RC 90%

Figura 4.6 Morfologia das camadas do filme de molibdato sobre as camadas de liga Zn Ni
onde (a) (b) e (c) correspondem aos depdsitos obtidos com iy, = 25 mA/cm?, (d), (e) e (f)
com i, = 50 mA/cm>.

Todas as camadas obtidas apresentam coloracdo preta e relativamente brilhante. A anélise
por microscopia eletronica mostra que o filme ¢ homogéneo, entretanto apresenta micro-
trincas, para todos os casos analisados. O que pode ser verificado, entretanto, € que ocorre
uma variagdo na distribui¢c@o das trincas. Nao foi possivel, com os dados que temos, fazer
uma andlise da dependéncia dessas trincas com a morfologia do substrato, que no caso sao
as ligas ZnNi. Entretanto pode-se observar que a formacgao do filme € bastante influenciada

pelas condig¢des pelas quais o substrato foi produzido.

82



4.2.3 Analise de composicao do filme de molibdato aplicado as camadas de liga ZnNi

produzidas por programacio de corrente média (iy,)

A tabela a seguir mostra a composi¢ao do filme de molibdato aplicado sobre o revestimento

de liga ZnNi, sob diversas condicOes estudadas.

TABELA 4.7 Composi¢do do filme de molibdato sobre ZnNi produzido por corrente
continua e pulsada.

. Composica
Correnge(‘rl;ﬁiige RC (%) | o do filme (%)
peso
25 Zn=26,0
ZnNi25(cc)Mo Ni=4,4
Corrente Mo=69,6
Continua 50 Zn=37,2
ZnNi50(cc)Mo Ni=5,9
Mo=56,9
25 50 Zn=2473
ZnNi25(cp)50Mo Ni=3,6
Mo=72,1
25 90 Zn=19,2
ZnNi25(cp)90Mo Ni=2.6
Corrente Mo=78,2
Pulsada 50 50 Zn=119
ZnNi50(cp)5S0Mo Ni=2,0
Mo=86,1
50 90 Zn=154
ZnNi50(cp)90Mo Ni=2,4
Mo=82,2

A tabela 4.7 apresenta uma andlise puramente qualitativa, pode-se observar a presenca do
molibdénio, zinco, bem como niquel no revestimento tratado. Observa-se que quando
produzido por corrente pulsada 50mA/cm?, tanto com rendimento de ciclo 50% quanto
90%, o filme produzido € bastante rico em molibdénio. Os maiores teores de zinco, sdo
observados na superficie do revestimento produzido em corrente 25mA/cm’ , tanto por

corrente pulsada como continua.
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4.2.4 Morfologia do filme de molibdato produzido por corrente pulsada aplicado as

camadas de liga ZnNi produzida por corrente pulsada e continua.

Nesta etapa, procurou-se aplicar a camada de molibdato de forma diferenciada aquela
encontrada na literatura, (por imersdo ou por tratamento catédico), utilizando-se
eletrodeposicdo por corrente pulsada.

Essas camadas também foram depositadas utilizando processo eletroquimico, mas

utilizando corrente pulsada, cujas condi¢des estdo listadas abaixo.

TABELA 4.8 Parametros para eletrodeposi¢ao do filme de molibdato pulsado sobre liga
ZnNi.

) I, MA)  in (MA)  to (mS) tofr (US) tempo (min) DC(%)
Revestimento

ZnNi 2,7 2,5 4,5 500 10 90

4.2.5 Morfologia do filme de molibdato produzido por corrente continua e pulsada

aplicado as camadas de liga ZnNi produzida por i, ( continua e pulsada).

A figura 4.7 mostra as micrografias de superficie da liga ZnNi produzida por corrente

continua e pulsada, tratadas em filme de molibdato continuo ou pulsado.
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(a) ZnNi corrente continua

£1,308 18vm WD27

(c) ZnNi (cc) + filme de molibdato ( cp)

L 4

(d) ZnNi (cp) + filme de molibdato (cc) (e) ZnNi (cp) + filme de molibdato (cp)

Figura 4.7 Micrografias de superficie do ZnNi obtido por corrente de pico (pulsada e
continua) tratado em solucdes de molibdato por corrente continua e pulsada. (a) ZnNi
(corrente continua 25rnA/crn2), (b) ZnNi (corrente continua) + molibdato (corrente
continua), (c) ZnNi (corrente continua) + molibdato (corrente pulsada), (d) ZnNi (corrente
pulsada) + molibdato (corrente continua), (e) ZnNi (corrente pulsada) + molibdato

(corrente continua) e (f) ZnNi (corrente pulsada) + molibdato (corrente pulsada).

As micrografias de superficie do ZnNi (corrente continua e pulsada) tratado em molibdato

(corrente continua e pulsada) sdo aparentemente bem parecidas pois possuem trincas em
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toda sua extensdao. A melhor aderéncia, entretanto foi verificada para a amostra (d) ZnNi
(cp) + molibdato (cc). Isto pode ter ocorrido possivelmente pelo fato de haver uma maior
compactacdo entre o revestimento obtido por corrente pulsada (que apresenta graos
pequenos) com o filme de molibdato obtido por corrente continua (graos maiores). Este
arranjo dos graos possibilitou a formacdo de um filme que atua como barreira de protegcdo

para o revestimento ZnNi.

4.2.6 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) do filme de
molibdato de aménio aplicado as camadas de ZnNi produzidas por programacio de

corrente média (i,,).

As representacdes de Bode (obtidas por de EIE) das curvas do filme de molibdato sobre

revestimento de ZnNi produzido por densidade de corrente média (i,) estdo dispostas na

figura 4.8 e a nomenclatura na tabela 4.9.

Inicialmente, foram preparadas as amostras de ZnNi produzidas por corrente continua (25
mA/cm” e 50 mA/cm?). Em seguida as mesmas foram tratadas em molibdato através de
tratamento catédico. Nesta representacdo, sdo apresentadas as curvas de amostras de ZnNi
produzido por corrente pulsada com rendimento de ciclo 50% e 90%, e freqiiéncia 200 Hz,
tratado em molibdato. A representacdo de Bode, mostra de forma evidente que o ZnNi
produzido por densidade de corrente 25 mA/cm® (tanto por corrente pulsada quanto
continua) e tratados em molibdato apresentam a baixas freqii€éncias um baixo médulo de
impedancia, o que indica baixa resisténcia a corrosdo. Ja quando produzida em corrente 50
mA/cm?; ocorre um aumento no médulo de impedéncia. Isso pode indicar que o ZnNi
produzido por nas condi¢des pulsada RC=90% (curva --A--ZnNi50(cp)90Mo) e DC=50%(
curva --o-- ZnNi50(cp)50Mo), com freqiiéncia 200 Hz possuem maior resisténcia a
corrosdo. Isso pode ser confirmado no grifico de fase pelo maior angulo obtido para estas
duas amostras (observar fig. 4.8 as representagdes de Bode e fase). A representacdo de
Bode mostra que a baixas freqii€ncias, os modulos de impedéncia tanto do ZnNi produzido
por corrente continua 25 mA/cm? quanto 50 mA/cm?, (curvas --m--ZnNi25(cc)Mo e ---0--

ZnNi50(cc)Mo) apresentam-se com valores intermedidrios, isso pode representar uma
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resisténcia a corrosdo intermedidria das camadas de liga sem tratamento produzidas por

corrente continua. O mesmo verifica-se na representacdo de fase, quando analisa-se os

angulos.
o —=—ZnNi25(cc)Mo :;:;nmigg(w)mo
—o—2nNi50(cc)Mo 60 7Aian!25(CC)5 (?M
—A—ZnNi25(cp)50Mo 55 7uian!25(cp)90Mo
10° —0—2ZnNi25(cp)90Mo 50 —o—z:N:soEzgsoMg
AA—, —e— i 45
‘.‘AAA NN YN ~ ° ZnN!SO(cp)SOMo . pda. —oZnNIBO(o)90Mo
. g:a.nooo...,.ﬁeA —2—2ZnNi50(cp)90Mo - /A/A A,

3%‘8& ago. N
: ;ﬁﬁ -4 . ...r :é Sop ‘

Fase (graus)

Frequiéncia (Hz)

Freqiiéncia (Hz)

Figura 4.8 Diagramas de Bode e Bode-fase da camada de ZnNi (produzido por i)
,continua (25 mA/cm?® e 50 mA/cmz) e pulsada (25 mA/cm? e 50 mA/cmz) com rendimento
de ciclo (RC)=50% e 90% e freqiiéncia 200 Hz, tratados em molibdato de amdnio por

tratamento catddico. A tabela 4.9 mostra a nomenclatura das curvas.

TABELA 4.9 Nomenclatura das curvas de ZnNi produzido por i, tratado em Molibdato por
tratamento catodico

ZnNi produzido por i, tratado em Molibdato por tratamento

Nomenclatura catédico

ZnNi25(cc)Mo im=25 mA/cm’ — corrente continua

ZnNi50(cc)Mo im=50 mA/cm” — corrente continua
ZnNi25(cp)5S0Mo i,=25 mA/cm’ — corrente pulsada (RC=50% e f=200 Hz)
ZnNi25(cp)90Mo im=25 mA/cm® - corrente pulsada (RC=90% e f=200 Hz)
ZnNi50(cp)5S0Mo im=50 mA/cm” — corrente pulsada (RC=50% e f=200 Hz)
ZnNi50(cp)90Mo im=50 mA/cm® - corrente pulsada (RC=90% e f=200 Hz)
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4.2.7 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do filme de molibdato de
amoénio (produzido por corrente continua e pulsada) aplicado as camadas de ZnNi

obtidas por corrente continua e pulsada (DC=80% e freqiiéncia 600 Hz)

Estas s@o as curvas de bode e bode-fase obtidas para amostras de ZnNi (obtido por
densidade de corrente de pico-ip), pelas técnicas de corrente continua e pulsada, tratados em

molibdato de amdnio por tratamento catédico (corrente continua) e por corrente pulsada.

—m—7ZnNi(cc)Mo(cc)
60 —v—2ZnNi(cc)Mo(cp)
10 p —=u— ZnNi(cc)Mo(cc) 50 |- % :::;nm!(cp)BOjGOOMO(CC)
e, v ZnNi{ce)Mo(cp) I ./o /'*":\h nNi(cp)80/600Mo(cp)
muibe,, —e— ZnNi(cp)80/600Mo(cc) ol VIV IEBA, M
AT ) SV e Am VA e .
vva —a— ZnNi(cp)80/600Mo(cp) . oV o ) A
L = 0A ) °® Y \ L\‘ \
10 A =1 30 S\ Ve® A V A
o vV ¥ x‘/ RN
=) oo A \ \_BTA
2 20 ax ~ N .\.\- AA\A
& _‘o\‘ " : m&
ok = Lo .}// V- h'gyoﬁli
0 F mw J
n ||
ol TREma
1 'l Al 'l 'l 'l 'l 1] L L L L L L !
0 S X s " 5 102 10" 10° 10" 10 10° 10* 10

freqiéncia (Hz) freqténcia (Hz)

Figura 4.9 Representacdes de Bode para --B-- ZnNi (corrente continua) + molibdato
(corrente continua) , --V--ZnNi (corrente continua) + molibdato (corrente pulsada), --e--
ZnNi (corrente pulsada) + molibdato (corrente continua), -- A -- ZnNi (corrente pulsada) +
molibdato (corrente pulsada). Ver parametros do filme tabelas 3.3 e 3.4, pardmetros do

revestimento tabela 4.2.

A figura 4.9 apresenta os diagramas de Bode para as camadas de liga ZnNi produzidas por
corrente pulsada (DC=80%,600 Hz), de acordo com parametros citados na tabela. 4.3 apos
a passivacdo com molibdato de amodnio utilizando a técnica de tratamento catddico e

corrente pulsada.

Nota-se que, a curva do ZnNi (corrente pulsada), tratado em molibdato (corrente pulsada)(-

- A—7nNi(cp)Mo(cp)) apresenta em baixas freqiiéncias um moédulo de impedancia (IZl)
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bastante similar ao da curva do ZnNi (corrente continua), tratado em molibdato (corrente
pulsada),(--V--ZnNi(cc)Mo(cp)). Porém, no grifico de fase € possivel observar uma

diferenca maior em angulo ao comprar as mesmas curvas.

E possivel observar que embora a curva do revestimento de ZnNi (corrente pulsada -
RC=80% e freqiiéncia 600 Hz) tratado em filme de molibdato (corrente pulsada) (-- A—
ZnNi(cp)Mo(cp)) apresente em baixas freqiiéncias um mddulo de impedancia (IZI)
consideravelmente maior, o da curva de ZnNi (corrente continua) tratado em molibdato
(corrente pulsada) (--V--ZnNi(cc)Mo(cp)) apresenta-se bastante similar. No grafico de fase,
entretanto € possivel observar uma diferenca maior em angulo ao comparar-se as mesmas
duas curvas. Observando-se a representacdo de dngulo, nota-se que a mais baixa resisténcia
a corrosdo fica entdo entre as amostras de ZnNi corrente pulsada tratado em molibdato
também produzido por corrente pulsada (-- A—ZnNi(cp)Mo(cp)) seguindo-se das amostra
(--V--ZnNi(cc)Mo(cp)). Enquanto a amostra de revestimento ZnNi (corrente continua)
tratada em molibdato também por corrente continua (--m—ZnNi(cc)Mo(cc)), ocupam uma

posicdo intermedidria em termos de resisténcia a corrosao.

O angulo relativamente maior comprova que as amostras de ZnNi obtidas por corrente
pulsada (DC=80% e f=600Hz) tratadas em molibdato de amonio produzido por tratamento
catédico  (corrente continua)(--®--ZnNi(cp)Mo(cc)), apresentam maior resisténcia a
corrosio. E provdvel a existéncia de uma maior compactacdo microestrutural entre a
camada de revestimento produzida por corrente pulsada e o filme de molibdato produzido
por tratamento catddico (corrente continua), o que deve conferir maior resisténcia a

corrosdo ao revestimento (ver morfologias na figura 4.7).

A partir destes diagramas observa-se que hd uma melhora no desempenho do filme de
molibdato (corrente continua), produzidas sobre camadas de ZnNi (corrente pulsada),
embora o desempenho das mesmas seja inferior ao da camada de liga ZnNi (corrente
pulsada, sem tratamento). Essa relatividade no desempenho das camadas de molibdato ja
foi relatada na literatura quando sobre camadas de zinco puro. No préximo item (4.4.7) sdo

mostradas apenas as curvas da liga ZnNi produzida por corrente pulsada, tratadas em
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molibdato por corrente continua e pulsada, em comparagdo ao ZnNi (corrente pulsada), sem

tratamento.

4.2.8 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do filme de molibdato de
amoénio (produzido por corrente continua e pulsada) aplicado as camadas de ZnNi

obtidas por corrente (i;) pulsada (DC=80% e freqiiéncia 600 Hz)

A figura 4.10 foi inserida com objetivo de comparar os melhores resultados obtidos na
passivacdo da liga ZnNi produzida por corrente pulsada, passivada em molibdato de

amonio por corrente continua e pulsada.
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Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.10 Diagramas de Bode para as camadas de liga ZnNi passivadas com molibdato,
onde ZnNi corrente pulsada (--m--Zn(cp)), ZnNi corrente pulsada + filme de molibdato
(cc) (--e--Zn(cp)Mo(cc)) e ZnNi (corrente pulsada) + filme de molibdato obtido por

corrente pulsada (-- A --Zn(cp)Mo(cp)). A tabela 4.10 mostra a nomenclatura das curvas.

TABELA 4.10 Nomenclatura da amostras de ZnNi obtidas por corrente (ip) pulsada
(DC=80% e freqiiencia 600Hz), tratadas em molibdato produzido por corrente pulsada e
continua.

ZnNi (produzido por densidade de corrente de pico - i) tratada em
Nomenclatura
molibdato
Zn(cp) * 1p=25 mA/cm” — corrente pulsada (RC=80% e f=600Hz)
Zn(cp)Mo(cc) mesma amostra acima'’ sob tratamento catédico em molibdato
Zn(cp)Mo(cp) | amostra cima ) tratada em molibdato por técnica de corrente pulsada)
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A figura 4.10 mostra as representagdes de Bode e Bode-fase do ZnNi obtido por corrente
pulsada (DC=80% e freqiiéncia 600Hz) tratados em filme de molibdato obtido por corrente
continua e pulsada. Estes sdo sem duivida, os melhores pardmetros de producdo do
substrato ZnNi recoberto por filme de molibdato, embora o desempenho destas camadas
ainda seja inferior ao da camada se ZnNi sem tratamento (observar angulo da curva Zn(cp))
. Comparando-se as figuras 4.9 e 4.10 pode-se observar o0 maior médulo de impedancia
em baixas freqiiéncias e também maior angulo para ZnNi produzido por corrente pulsada
DC=80% e freqiiéncia 600Hz, recoberto por filme de molibdato (corrente continua),
(Zn(cp)Mo(cc)). A mais baixa resisténcia a corrosao fica entdo entre as amostras de ZnNi
corrente pulsada tratado em molibdato também produzido por corrente pulsada (-- A—

Zn(cp)Mo(cp)).
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4.3 Deposicao de filme de cério

Para estudar o processo de deposi¢do de filmes de cério sobre as ligas de zinco, tomou-se

por base o trabalho de ARAMAKI (2001, 4). Para tanto foram obtidas as curvas de

polarizagdo para as ligas depositadas por corrente continua em duas condi¢des: em solugdes

contendo sais de nitrato de cério em quatro concentracdes diferentes (4 g/L, 16 g/L, 21 g/LL

e 43,0 g/L), e em solucdo de cloreto de sdédio 3% contendo as mesmas concentracdes

anteriores de nitrato de cério. (Rudd,2000). A figura 4.11 apresenta as curvas de

polarizacdo para as duas condi¢des para a liga ZnNi.

0,2
0.4 |
0,6 |
;—08—
L
-1,0
i Zan(cc)/Ce—4g/L( )
—2ZnNi(cc)/Ce-16g/L (b
12 F  ZnNi(cc)/Ce-21g/L(c
Zan(cc)/Ce 439/L(d
-1 sl 1 1 nl

10° 10° 10‘7 10°

log (i/area)

curva Eo x (SCE)
(a) ZnNi(cc)/Ce - 4 g/L -0,85V
(b) ZnNi(cc)/Ce- 16 g/L -0,86V
(c) ZnNi(cc)/Ce - 21 g/ -0,85V
(d) ZnNi(cc)/Ce - 43 g/L. -0,85V

(a)
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—ZnNi(cc)/Ce(16g/L)Y+NacCI(b)
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(a) ZnNi(cc)/Ce (4 g/L)+NaCl -0,88V
(b) ZnNi(cc)/Ce (16 g/L) +NaCl -0,88V
(c) ZnNi(cc)/Ce (21 g/L) + NaCl -0,87V
(d) ZnNi(cc)/Ce (43 g/L) +NaCl -0,82V
(e) ZnNi (cc)/NaCl -0,75V

(b)

Figura 4.11 Curvas de polarizacdo para (a) ZnNi em solucdo de cério e (b) ZnNi em
solucdo de NaCl/Ce(NOs3)s. Curvas (a) 4 g/L, (b) 16 g/L, (c) 21 g/L e (d) 43,0 g/LL , (e)
ZnNi (cc).
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Pode-se observar na figura 4.11 as curvas de polarizacdo do eletrodo de ZnNi em solugdo
de nitrato de cério em diversas concentragdes (item (a)). Verifica-se que, a obtencdo de
regido de passivacdo torna-se possivel utilizando-se uma solucdo de concentragdo 16g/L
(curva “b”) embora o potencial de corrosdo seja relativamente baixo. Isso também ocorre
trabalhando-se em concentracdo 21g/L (curva “c”), onde o potencial de corrosao permanece
baixo embora a regidao de passivacdo torna-se mais acentuada. Trabalhando-se em solugdo
de concentragao 0,5g/L(curva “a”, de potencial inicial Ey= 0,85V), nota-se um baixo
potencial de corrosdo e a auséncia de formacao de regides de passivacdo. Quando trabalha-
se com solucdo de nitrato de cério de concentracdo mais elevada (curva “d” — 43g/L) nota-
se um aumento no potencial de corrosdo e nitida formacdo de regido de passivacdo. Nas
curvas de polarizagdo do eletrodo de ZnNi em solu¢do aerada de NaCl 3% com adigdes de
cério em mesmas concentracdes anteriores ( item (b)), observa-se uma queda do potencial
de corrosdo e conseqiiente aumento no icor quando trabalha-se em solucdo de nitrato de
cério de baixa concentracdo (curva “a” - 4g/L). Ocorre um pequeno aumento do potencial
(Ecorr), quando aumenta-se a concentracdo para 16g/L (curva b). Na parte anddica da curva
“c”(concentracdo de 21g/L) , hd uma regido de passivagdo. E trabalhando-se com solugdo
de 43g/L. ocorrem repassivacdes sucessivas. As curvas revelam que o cério pode inibir o
processo catédico com uma melhor performance quando utilizado em concentra¢cdes mais

altas. Quando em baixas concentragdes a protecao torna-se insuficiente.

4.3.1 Resultados das analises do filme de cério produzido por técnica de imersao e por

eletrodeposicio

Neste trabalho, foram analisadas amostras de ZnNi tratadas em nitrato de cério produzidas
por imersdo e eletrodeposi¢do. Os resultados serdo mostrados na mesma ordem em que
foram mostrados os do filme de molibdato: morfologia, composi¢do e em seguida ensaios

de resisténcia a corrosdo (Impedancia Eletroquimica).
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4.3.2 Morfologia do filme de cério produzido por imersao Microscopia Eletronica de
Varredura (M.E.V.)

Para evidenciar a formacdo de camadas de filme de cério sobre a superficie do ZnNi foram
feitas, com auxilio de um microscopio eletronico de varredura, as micrografias

apresentadas a seguir.

(a) ZnNi imerso em Ce(NQOs3); durante 24h (b) ZnNi imerso em Ce(INOj3); durante 48h

Figura 4.12 Camadas de liga ZnNi passivadas em solugdo de Ce(NOs3);

As morfologias apresentadas na Fig. 4.12 correspondem as amostras de liga ZnNi obtidas
por corrente continua (25mA/cm?®) imersas em solucdo de Ce(NOj3); por periodo de 24
horas e 48 horas; as imagens ndo permitem evidenciar a formacdo de um filme como
acontece com as camadas de molibdato, visto que as mesmas t€m o mesmo padrio
apresentado pelas camadas de liga. A olho nu observa-se que a superficie se modifica,
apresentando iridiscéncia, cuja cor € modificada em funcdo do tempo de imersdo. Essa
caracteristica pode evidenciar a formagao de um filme bastante fino, semelhante a camadas

anodizadas em titanio, por exemplo.
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4.3.3 Morfologia da liga ZnNi (corrente pulsada) tratada em nitrato de cério (por

imersao)

A figura 4.13 apresenta as micrografias do revestimento de liga ZnNi obtido por corrente
pulsada (ip=25mA/cm*, DC=80% e f=600Hz) tratado em nitrato de cério a partir da técnica
de imers@o. Pode-se observar que o tratamento de imersdo em cério realizado durante um
periodo de 24 horas confere a formacao de uma camada também parecida com a camada de
liga ZnNi. Quanto tratada durante um periodo de 48h a morfologia mostra um ntimero
grande de fissuras. Quando tratada num periodo maior (96h), a estrutura do filme parece

um pouco modificada em relacdo as outras amostras tendo um nimero pequeno de graos e

apresentando fissuras.

Y |
- L B
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(a) (b)
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Figura 4.13 Fotomicrografias de superficie do filme de cério produzido por imersdao sobre

liga ZnNi produzida por corrente pulsada durante um periodo de (a) 24h, (b) 48h e (c) 96h.

Na tabela 4.11 sdo demonstrados os resultados da composicdo de amostras de ZnNi tratadas
em filme de cério produzido por imersdo. Trata-se de uma andlise puramente qualitativa
mostrada apenas como um indicativo da presenca de cério na superficie analisada. Pode-se
observar através desta tabela, que a quantidade de zinco, niquel mantém-se praticamente

constante independentemente do tempo de duracio do tratamento.

TABELA 4.11 Composi¢ao liga ZnNi (cp) + filme cério imersao

Tempo de
Liga ZnNi Nomenclatura imersao (h) em Composi¢ao
solucdo de Ce
Zn=78,0
ZncpCe24h 24 Ni=20,4
Ce=1,6
Corrente pulsada Zn=76,0
25mA/em’ ZncpCe48h 48 Ni=20,7
DC=80% e f=600Hz Ce=3,3
Zn=78,1
ZncpCe96h 96 Ni=19,7
Ce=2,2

4.3.4 Andlise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) do filme e cério

produzido por imersio sobre ZnNi produzido por (i,), corrente continua

A figura 4.14 mostra as curvas de impedancia eletroquimica para as camadas de filme de
nitrato de cério produzido por imersdo sobre revestimento de liga ZnNi produzido por

corrente continua(ip).
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Figura 4.14 Diagrama de impedancia Bode-Fase para ZnNi passivado em solucdo de nitrato
de cério: -- A--Zn(cc) (ZnNi corrente continua), --m--Zn(cc)Ce(imer)24h ( passivacdo por

24 horas), --e--Zn(cc)ce(imer)48h (passivacao por 48 horas).

Neste caso, diferentemente do tratamento com sais de molibdato, a camada foi obtida
através de processo de imersdo. Esse processo foi realizado por periodo de 24 horas e 48
horas, em solu¢do com concentragdo de 43 g/L. de Ce(NO3)3. A escolha dessa concentragao
foi baseada nas curvas de polarizacdo anteriormente obtidas e que nesse caso demonstra
forte capacidade de passivacdo/repassivacdo da camada. O diagrama de impedancia nao
mostra uma melhoria significativa no desempenho em termos de resisténcia a corrosao
quando se comparam as camadas passivadas e ndo passivadas. Verifica-se que quando sem
tratamento, o ZnNi apresenta o maior angulo de fase e portanto maior resisténcia a corrosao

do que as amostras tratadas.

Ap6s um periodo de tratamento de 24 horas o diagrama apresenta constantes de tempo nao
tao evidentes quanto as presentes na curva da amostra sem tratada em nitrato de cério
durante um periodo de imersdo de 48h. Para o periodo de imersdo de 48 horas, observa-se
a presenca de duas constantes de tempo bem definidas, semelhante ao comportamento da
liga sem passivacao, isso indica que o substrato pode estar desprotegido e que espessar o

revestimento pode ndo aumentar a resisténcia a corrosao.
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O maior angulo de fase, entretanto, (observado-se apenas as amostras tratadas) a baixas

z

freqiiéncias € observado para a curva da amostra de ZnNi tratado em nitrato de cério
durante 24h, isso indica que neste caso, um periodo mais curto de tratamento pode

aumentar a resisténcia a corrosao do material.

4.3.5 Graficos de Impedincia das amostras de ZnNi (corrente pulsada) tratado por

imersao em nitrato de cério

A figura 4.15 mostra os graficos de impedancia para amostras de zinco niquel (corrente
pulsada) tratado em nitrato de cério durante um periodo de 24h e 48h . Pode-se observar na
representagdo de Bode, que o médulo de impedénica (IZI) das curvas das amostras tratadas
em nitrato de cério por imersao num periodo de 24 e 48h, sdo bastante similares. Ambos os
tempos de imersao produzem para este substrato, um filme de resisténcia notdvel. Porém, o
angulo de fase da amostra de ZnNi produzido por corrente pulsada tratado em cério durante
24h € um pouco maior do que para a mesma amostra tratada durante 48h. Porém, a
resisténcia da liga ZnNi (corrente pulsada) sem tratamento é maior do que tratada, isso €

evidenciado pelo maior angulo observado para a curva da liga sem tratamento.
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Figura 4.15 Diagramas de Bode e Bode-fase do ZnNi obtido por corrente pulsada tratado
em nitrato de cério durante24h (-m-) e 48h (-0-) e da liga ZnNi (corrente pulsada) sem

tratamento.

Comparando-se os grificos de Bode-fase das figuras 4.14 e 4.15, pode-se observar que o

ZnNi quando produzido por corrente pulsada apresenta melhor desempenho em termos de

resisténcia a corrosdo para posterior tratamento em cério, embora a liga ZnNi (corrente
pulsada) tenha resisténcia ainda maior do que as amostras tratadas em cério. Verificando-se
que nas curvas do grafico (Fig 4.14), ha duas constantes de tempo para o ZnNi (corrente
continua) tratado por imersdo durante 48h, enquanto no grafico de Bode- fase da figura
4.15, hd apenas uma constante para a amostra correspondente, em mesmo tempo de
tratamento (ZnNi (corrente pulsada ) tratada em cério durante 48h). Isso pode indicar

maior resisténcia a corrosdo do filme de cério produzido por imersio, quando sobre liga de

ZnNi produzido por corrente pulsada. Isso comprova a dependéncia da resisténcia do filme

em relacdo a morfologia do substrato.

4.3.6 Ensaio de Impedancia Eletroquimica em amostras de ZnNi (corrente continua e
pulsada) tratadas por eletrodeposicio em Ce(NO3); (tratamento catédico e corrente

pulsada)

A figura 4.16 mostra os graficos de impedancia das amostras de ZnNi obtidas pelas
técnicas de corrente continua e pulsada, tratadas em nitrato de cério por eletrodeposi¢@o por
corrente continua e pulsada. Observando-se a representacdao de Bode, pode-se observar que
a baixas freqiiéncias o médulo de impedancia é bem alto para a amostra de ZnNi obtida por
corrente pulsada, tratada em nitrato de cério por corrente continua (-- A --ZnNi(cp)Ce(cc))
porém, analisando-se a representacdo de fase da mesma curva, observa-se a existéncia de
duas constantes de tempo, isso pode indicar que o substrato pode estar desprotegido.
Verifica-se entretato, um angulo maior para as amostras de ZnNi sem tratamento (corrente
continua, --O0-- ZnNi25(cc)) e também de ZnNi (corrente pulsada, RC=80%, 600Hz) em

relacdo a todas as amostras tratadas. Sendo assim, das amostras tratadas o filme
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possivelmente mais resistente € o de nitrato de cério (corrente continua em ZnNi (corrente
continua). O pior desempenho foi obtido pela amostra ZnNi (corrente continua) tratada em
Ce(corrente pulsada) (--o--ZnNi(cc)Ce(cp)), pois sua curva apresenta o mais baixo angulo

e menos médulo de impedanica a baixas freqiiéncias seguindo-se da amostra de ZnNi

(corrente continua), tratado em cério (corrente pulsada, --m--,ZnNi(cc)Ce(cc)).
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Figura 4.16 Graficos de impedancia para amostras de ZnNi corrente continua recoberto por
filme de cério obtido por tratamento catddico(-m-),ZnNi corrente continua revestido de
cério corrente pulsada) (-0-) e ZnNi corrente pulsada revestido de cério corrente continua (-

A -), ZnNi corrente continua (-0-) e ZnNi corrente pulsada 80/600(- ¢ -).

Comparando-se todos os sistemas, verifica-se boa resisténcia a corrosdo no filme de cério,
produzido por técnica de imersdo sobre ZnNi produzido por corrente pulsada, embora com
resisténcia inferior a liga ZnNi sem tratamento. Quando produzido por técnica de
eletrodeposicdo, o filme de nitrato de cério produzido por corrente continua possui boa
resisténcia a corrosdo, principalmente quando sobre a liga ZnNi produzida por corrente

continua. A tabela 4.12 mostra a nomenclatura das curvas da figura 4.16.

101




TABELA 4.12 Nomenclatura das amostras de ZnNi (corrente continua e pulsada) tratadas

por eletrodeposicdo em Ce(NOs3); (tratamento catédico e corrente pulsada)

Nomenclatura | ZnNi (corrente continua e pulsada) tratado em cério (por corrente
continua e pulsada)

ZnNi(cc)Ce(cc) i=25mA/cm” — (corrente continua) em cério (corrente continua)

ZnNi(cc)Ce(cp) i=25mA/cm” — (corrente continua) em cério (corrente pulsada)

ZnNi(cp)Ce(cc) i=25mA/cm” — (corrente pulsada) em cério (corrente continua)

ZnNi25(cc) i=25mA/cm” — (corrente continua)

ZnNi(cp)80/600 i=25mA/cm’” — (corrente pulsada — RC=80% e f=600)

4.4 Resultados do ensaio de corrosao por imersao em solucio de NaCl-3% da liga

ZnNi tratada em molibdato e em nitrato de cério.

4.4.1 Revestimento de liga ZnNi passivado em molibdato de amonio por tratamento

catodico

As amostras de ZnNi produzidas por corrente continua e pulsada passivadas em molibdato
(tratamento catédico) e por corrente pulsada; foram imersas em solu¢do de NaCl e seu
comportamento em termos de resisténcia a corrosdo foi analisado ao longo do tempo. Para
posterior comparagdo, amostras de ZnNi (corrente continua e corrente pulsada, também

foram preparadas).

Ap6s 24 horas de imersdo, sobre o ZnNi (corrente continua) sem tratamento forma-se um
filme esbranqui¢ado de cardter solivel, evidenciando assim a formacdo de produtos de
corrosdo branca. Em parte do revestimento (aproximadamente 50%), forma-se uma mancha
preta, (porém sem sinais de corrosdo vermelha). Em 48 horas as amostras de ZnNi sem

tratamento apresentaram dissolucdo total do deposito.
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Apds 120 horas de imersdao as amostras de liga ZnNi eletrodepositadas com corrente
pulsada apresentavam regides de corrosao vermelha, mas podia se observar, ainda, grandes
areas de camadas de depdsito, mostrando que o processo de pulso de corrente proporciona

depdsitos mais resistentes a corrosao.

Ap6s 195 horas de imersdo, as amostras revestidas de liga ZnNi, tratadas em molibdato,

mantiveram o mesmo comportamento descrito anteriormente.

Os filmes de molibdato em ZnNi permaneceram aderidos e em sua superficie notou-se a
auséncia de manchas. Apos 195 horas, ndo apresentou sinais de degradacdo nem houve

perda de aderéncia e nem destacamento do filme.

Durante um periodo 170 horas de imersdo, as amostras de ZnNi produzidas por
programacdo de i, (por corrente continua e pulsada), tratadas em filme inibidor de
molibdato, ndo apresentaram alteragdes. Apds 240 horas, o ZnNi (cp) + Mo(cc) permanece
intacto enquanto o ZnNi (cp) + Mo (cp) e ZnNi(cc) + Mo(cp) iniciam seu processo de

oxidacdo e evidenciado pela formacgdo de pontos vermelhos.
Ap6s 330 horas de imers@o, o ZnNi (cp) + Mo (cc) inicia sua oxidagdo e apresenta corrosao
vermelha sendo entdo a amostra de filme de molibdato de maior resisténcia analisada. A

tabela 4.13 mostra a composi¢ao das ligas passivadas e imersas em NaCl, obtida por EDS.

TABELA 4.13 Composi¢ao das ligas passivadas e imersas em NaCl, obtida por EDS

Tratamento em
molibdato de amonio | Imersdo em NaCl
(corrente pulsada)

Liga produzida por
corrente continua

Zn = 22,20 BZ/I“ :_fg’%
ZnNi Ni = 3,80 o=
Mo = 74,0 Ni=37
- Cl=0,0

A tabela 4.13 apresenta o resultado dos ensaios por EDS das amostras passivadas antes e
depois do ensaio de imersdo em solugdo de NaCl. Como as camadas passivas apresentam

trincas, conforme visto anteriormente, a andlise € bastante subjetiva; entretanto,
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Para o caso ferro, é evidente a auséncia desse elemento, para as camadas de ZnNi,

mostrando que nao houve corrosdo vermelha até este estdgio do ensaio.

ZnNi em molibdato

Figura 4.17: Amostra de liga ZnNi passivada molibdato

4.4.2 Imersao do Revestimento de ZnNi passivado em nitrato de cério obtido (por

imersao) em NaCl-3%.

As amostras de ZnNi produzidas por corrente continua e pulsada passivadas em cério
obtido por imersao; foram imersas em solu¢do de NaCl e seu comportamento em termos de

resisténcia a corrosdo foi analisado ao longo do tempo.

Ap6s 170 horas de imersdo, o ZnNi recoberto por filme de cério, permaneceu intacto. As
camadas de zinco niquel passivadas com molibdato também permaneceram intactas e nao
houve sinal evidente da formagdo de produto de corrosdo, confirmado, também, pela

analise de EDS (tabela. 4.13)
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Apds 195h de imersdo em NaCl, os filmes de nitrato de cério depositados em ZnNi

mostraram excelente desempenho, mantendo-se aderidos e isentos de produtos de corrosao.

Apenas ap6s 330h iniciam-se os primeiros sinais de corrosdo nas amostras revestidas de

filme de cério.

4.5 Resultados analises ZnCo

4.5.1 Imagens de superficie obtidas por ML.E.V. do revestimento de ZnCo produzido

por corrente média(i,,)

A figura 4.18 apresenta as imagens de superficie da camada de ZnCo produzida por

eletrodeposicdo pela técnica de corrente continua e corrente pulsada. Os parametros estao

descritos na tabela 4.14

TABELA 4.14: Parametros de Eletrodeposi¢do da liga ZnCo por corrente média (in)

ip 1m RC Freq. tem Toff
Revestimentos

mA mA % Hz

23 20 90 200 4,5 ms 500 us
25 20 80 200 4,0 ms 1,0 ms
30 20 70 200 3,5 ms 1,5 ms

ZnCo

33 20 60 200 3,0 ms 200 us
40 20 50 200 2,5 ms 2,5 ms
100 20 20 200 1,0 ms 4,0 ms

. 2
corrente continua: 20 mA/cm

i, = densidade de corrente de pico i, = densidade de corrente média
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Pode-se observar que aplicando a corrente sugerida pelo boletim técnico da Enthone, o
aspecto da morfologia das amostras € bastante parecido, quase ndo ha diferencas entre os
tamanhos de grdo, mesmo comparando-se as amostras produzidas por corrente continua e
pulsada. Este foi o motivo que nos levou a pesquisar melhores pardmetros para
eletrodeposicao da liga ZnCo. As amostras ficaram visualmente bastante porosas e as
curvas de impedancia tiveram resisténcia a corrosdo muito baixa, por isso optamos por nao

mostra-las e por mudarmos os parametros.

ZnCo (80,200) ZnCo (90,200)

Figura 4.18 Micrografias de superficie da liga ZnCo obtida nas condic¢des listadas na tabela
4.14
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4.5.2 Eletrodeposicao da liga ZnCo com programacio por corrente de pico (ip)

Da mesma forma que para a liga ZnNi, manteve-se constante a densidade de corrente de
pico no valor correspondente a densidade de corrente continua utilizada no processo
comercial. Dessa forma, trabalhou-se com baixos valores de densidade de corrente média.
A tabela 4.15 mostra que a composi¢@o de cobalto no depdsito, de maneira geral, ficou em
torno de 0,80%, que € o valor desejado para essas camadas; entretanto, observou-se para os
dois primeiros casos uma variagdo grande nesses valores minimos e maximos e um valor
bastante distinto para as amostras obtidas nas condi¢des (80%, 600 Hz). Nao foi observada
correlagdo entre os parametros de deposi¢do por corrente pulsada e a composicdo do
deposito. Assim como para as ligas ZnNi, analisamos, para a liga ZnCo, o efeito da

freqiiéncia e do rendimento de ciclo. As condic¢des utilizadas estao tabeladas a seguir.

TABELA 4.15 Parametros para eletrodeposi¢do por corrente (ip) pulsada de liga ZnCo

Densidade de Densidade de | Rendimento de | Freqiiéncia (Hz) 9% Co no
corrente de pico | corrente média ciclo (%) depdsito
(mA/cm®) (mA/cm?)

20 (cc) 100 | - 0,80 (A)
20 16 80 200 0,85 (A)

20 12 60 200 0,90

20 16 80 600 0,65

20 12 60 600 0,85

4.5.3 Analise da morfologia das camadas de ZnCo (MEV) produzidas por i,.

Apés os primeiros ensaios de obtencdo do revestimento ZnCo por corrente continua e
pulsada , foi realizado um novo estudo visando avaliar a influéncia do rendimento de ciclo
e da freqiiéncia sobre os depdsitos obtidos. As condicdes empregadas estdo listadas na
tabela 4.15. Analisou-se, entdo a morfologia da liga ZnCo por técnica de corrente continua
e pulsada programando-se por i, = 20 mA/cm’, utilizando-se DC=60% ¢ 80% com

freqiiéncia 600 Hz.
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ZnCo (cc)

ZnCo (60%,200 Hz) ZnCo (80%,200 Hz)

ZnCo (60%,600 Hz) ZnCo (80%,600 Hz)

Figura 4.19 Morfologia das camadas de ZnCo produzidas por programacio de ip,.
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A partir das micrografias do ZnCo produzidas por corrente continua e pulsada, pode-se
observar que para amostras produzidas com menor rendimento de ciclo (60%) a morfologia
apresentada € mais grosseira, sendo que a amostra obtida com RC 60% e freqiiéncia 600 Hz

€ a que mais se destaca neste aspecto.

Quando produzidas com maior rendimento de ciclo (80%) elas apresentam uma estrutura
aparentemente bem parecidas, com graos bem refinados. Pode-se ver que foi necessario
ampliar as imagens 8000 vezes para visualizar os grdos microestruturais. Observa-se
também que quando produzida por programagdo de corrente de pico, os grao do
revestimento de liga ZnCo produzidos por corrente continua (DC=80% e freqiiéncia 200
Hz) tornam-se mais refinados comparando-se a superficie do mesmo revestimento

produzido por iy, (ver figura 4.18).

4.5.4. Espessura dos codepésitos de ZnCo (EDS) obtidos por iy, e i,

Na tabela 4.16 estdo listados os valores de espessura do ZnCo obtidos por corrente
pulsada e continua usando-se programacao por corrente média e por corrente de pico.

TABELA 4.16: Espessura dos depo6sitos para ligas ZnCo

Amostras de ZnCo -
i Tempo real de deposi¢do
produzidas por .
i,.=20mA/ em? Espessura (m) (min)

ZnCo (cc) 24,0 10
ZnCo (20,200) 24,5 2
ZnCo(80,200) 22,3 8
ZnCo0(90,200) 24,8 9

Amostras produzidas por B Tempo real de

ip=20mA/cm2 Sp s (L) deposi¢@o(min)
ZnCo cc 5,0 10
ZnCo (60,200) 9,0 6
ZnCo (60,600) 8,1 6
ZnCo (80,200) - -
ZnCo (80,600) 8,0 8
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Analisando-se a tabela 4.16, observa-se que o emprego da corrente média resulta em
maiores espessuras para o depdsito ZnCo. Fica evidente a diminui¢do das espessuras do
revestimento quando aplicado por programacdo de corrente de pico. Levando-se em
considerac@o o tempo real de deposi¢do, pode-se observar na tabela 4.16, que a espessura
das camadas ndo sofre muita alteragdo quando a liga ZnCo € produzida por densidade de
corrente média (i) em tempos de deposi¢do bastante diferentes (2,8,9 e 10 minutos). E,
embora ndo haja muita diferenca entre as espessuras, observa-se que num tempo de
deposicdo extremamente curto (2 minutos) forma-se uma camada de 24,5 um,
(ZnCo(20,200)). Espessura esta, muito proxima da espessura de camada de liga ZnCo

produzida por corrente continua, em tempo real de10 minutos (ZnCo(cc)).

Verifica-se, que os depdsitos de ZnCo tornam-se mais refinados quando produzidos por
corrente (de pico). Outra observagdo interessante, ¢ que a liga produzida por corrente

pulsada é mais espessa do que o codepdsito produzido por corrente continua.

4.5.5 Caracterizacio da resisténcia a corrosao do ZnCo produzido por (ip) por EIE.

Com objetivo de avaliar a resisténcia a corrosdao dos codepdsitos de ZnCo obtidos por
corrente pulsada e continua, foram realizados ensaios utilizando a técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica(EIS). Na figura 4.20 sdo apresentadas as

representacdes de Bode e Bode-fase.

—u—ZnCo020(cc) r —=—7nCo20(cc)
—o—2ZnCo(cp)60/200 or 00y —0—ZnCo(cp)60/200
—e—ZnCo(cp)80/200 60 | —e—ZnCo(cp)80/200
aus —4&—27ZnCo(cp)60/600 5 i —4—ZnCo(cp)60/600
AR —Aa—7nCo(cp)80/600 L —A—,
keﬁﬁ‘g,@o‘o‘o‘ggﬁ 3 (cp) 7 ol ZnCo(cp)80/600
00 3 3
2 wf
° L
& 20}
[T
10 |
588000000 ol L T7Y
10 W -

Freqléncia (Hz) Freqliéncia (Hz)
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Figura 4.20 Gréficos de Bode e bode-fase para ZnCo produzido usando-se programagao de

ip.

TABELA 4.17 Nomenclatura das curvas do ZnCo produzido por corrente de pico (ip)

ZnCo produzido por corrente de pico(ip)
Nomenclatura

ZnCo20(cc) 1,=20 mA/cm? — corrente continua

ZnCo(cp)60/200 1,=20 mA/cm? — corrente pulsada (RC=60% e =200 Hz)

ZnCo(cp)80/200 1,=20 mA/cm? — corrente pulsada(RC=80% e {=200 Hz)

ZnCo(cp)60/600 1,=20 mA/cm? — corrente pulsada(RC=60% e =600 Hz)

ZnCo(cp)80/600 1,=20 mA/cm? — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)

Pode-se observar através desses diagramas que o melhor desempenho foi obtido para a
amostra de ZnCo produzida por corrente pulsada com rendimento de ciclo 80 e freqiiéncia
200Hz; as demais amostras apresentam comportamento semelhante, sendo que o pior
desempenho parece ser o da amostra de ZnCo produzida por rendimento de ciclo 60% e
freqiiéncia 200Hz.. Novamente, temos que um rendimento de ciclo maior (80%) leva a
depdsitos com melhores propriedades de resisténcia a corrosdo. Esses resultados ndo
puderam ser comparados aos anteriormente apresentados devido aos problemas
encontrados na primeira etapa do trabalho. Entretanto, podemos comparar o desempenho
das camadas de liga ZnCo com as ZnNi, e fica evidente que as camadas de liga ZnNi
apresentam desempenho bastante superior, principalmente quando se analisa o diagrama Z

vs f.

Uma andlise quantitativa poderia levar a uma melhor comparacio entre o desempenho das

diferentes camadas.
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Na figura 4.21 pode-se comparar os resultados de impedancia eletroquimica dos
codepositos de ZnNi e ZnCo. Observa-se que os melhores resultados para a liga ZnNi sdo
obtidos quando faz-se uso de corrente pulsada (RC=80%, f=600 ou 200Hz). Estes
resultados assemelham-se muito ao do codepdsito produzido por corrente continua. Os
piores resultados foram obtidos trabalhando-se com rendimento de ciclo 60%, tanto em

freqiiéncia 200 como 600Hz.

Enquanto os melhores resultados para o revestimento de liga ZnCo sao verificados para o
codeposito produzido por corrente pulsada (RC=80% e {=200Hz). Em seguida com
RC=60% e f=600Hz. Os piores parametros analisados foram: corrente pulsada (RC=60% e
f=200Hz).

4.6 Deposicao das camadas passivas de molibdato sobre a liga ZnCo

4.6.1 Filme de molibdato de amonio produzido por tratamento catédico sobre liga

ZnCo

As camadas passivas de molibdato foram aplicadas sobre o codepédsito ZnCo através de
tratamento catddico, assim como para o filme depositado sobre ZnNi. Para tanto foi
realizado o mesmo estudo prévio realizado para a liga ZnNi com o objetivo de se definir
qual o potencial a ser aplicado para o ZnCo na deposi¢do a partir das curvas E vs log(i).
Porém os resultados ndo foram expressivos, as curvas ndo apresentaram inflexdes e
patamares bem definidos portanto optamos por ndo apresentd-los. Foram avaliados
parametros como pH e temperatura da solucdo. O arranjo experimental, equipamentos e
procedimentos para a producdo do filme de molibdato sobre ZnCo estdo descritos em

materiais e métodos (capitulo 3).

A tabela 4.18 apresenta os parametros utilizados para deposi¢do da camada passiva de
molibdato produzida por tratamento catddico (corrente continua) para a liga ZnCo. O
potencial a ser aplicado foi determinado experimentalmente. Foram também analisados

outros valores de potencial como 0,9V, 1.0V e 1.2V.
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Tabela 4.18: Parametros utilizados para deposi¢@o do filme de molibdato para liga ZnCo

Parametros de obtencdo da camada passiva

Revestimento pH da solucdo Temperatura (°C) E (volts) tempo
(min)
ZnCo 8.0 60 14 2

4.6.2 Filme de molibdato produzido por corrente pulsada sobre liga ZnCo

Para a deposic@o do filme por corrente pulsada, foram obtidas as curvas voltamétricas do
ZnCo em molibdato de amdnio no sentido de se estabelecer qual corrente serd aplicada.
Tomando-se por base o potencial de 1,4 V,(determinado experimentalmente, por estimativa
pois as curvas voltamétricas ndo apresentaram patamares muito nitidos) estabeleceu-se
como corrente aplicada (i), a corrente correspondente a este potencial. Os parametros
estdo relacionados na tabela a seguir. Estes parametros descritos na tabela 4.19 parametros

também foram aplicados para aplicar o molibdato por corrente pulsada sobre a liga ZnNi.

TABELA 4.19 Pardmetros de deposi¢cdo do Filme de molibdato produzido por corrente
pulsada sobre liga ZnCo

Revestimento ip MA)  in(MA)  ton (ms) Lo (S)  tempo (min)

ZnNi e ZnCo 2,7 2,5 4,5 500 10

4.6.3 Analise da Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) filme de

molibdato sobre liga ZnCo produzida por corrente média (i)

As amostras de camadas de ZnCo eletrodepositadas foram analisadas por microscopia

eletronica de varredura com o objetivo de se observar a morfologia das camadas de liga e
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verificar a possivel influéncia dos parametros de deposi¢ao em sua estrutura. A técnica de
EDS foi um outro recurso utilizado para verificar a presenca de molibdato na composi¢ao
do filme. Na figura 4.22 sao apresentadas as micrografias do revestimento de liga ZnCo
(obtido por corrente média - (i,) continua e pulsada) apds passivacdo em molibdato por

tratamento catddico nas condi¢des até entdo estudadas

(a) corrente continua (b) corrente pulsada RC 50%

(c) corrente pulsada RC 70% (d) corrente pulsada RC 90%

Figura 4.22 Morfologia das camadas do filme de molibdato sobre as camadas de liga ZnCo
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A partir das micrografias acima pode-se verificar que também para as camadas de liga
ZnCo a camada de molibdato depositada apresenta-se fissurada, entretanto num padrdo
diferente daquele obtido para as camadas ZnNi. A largura das fissuras € menor, e parecem
seguir um padrdo direcional. Essas camadas foram depositadas sobre as camadas de liga
brilhantes, cuja morfologia parece indicar uma camada lisa, praticamente sem relevos.
Talvez essa caracteristica esteja influenciando a morfologia das camadas de molibdato, ou
o tempo de deposi¢do, que neste caso foi de 2 minutos. Para essas amostras quando se
utilizou o tempo de 10 minutos para deposi¢do da camada passiva, a mesma se mostrou
pouco aderente. Assim, estabeleceu-se como procedimento terminar o processo assim que

se observasse a coloragdo preta caracteristica do filme de molibdato.

4.6.4 Morfologia das camadas de ZnCo produzidas por corrente de pico pulsada e

continua passivadas em molibdato produzido por corrente continua e pulsada.

A figura 4.23 apresenta as morfologias das camadas de molibdato obtidas por corrente de

pico pulsada e continua.

%1,500  10Mn WD27

(a) ZnCo (cc) tratado em molibdato (cp) (b) ZnCo (cp 80%,600Hz) + molibdato(cp)
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(c) ZnCo (cc) + molibdato (cc)

Figura 4.23 Morfologia das camadas de molibdato camadas de liga ZnCo. Os parametros
de deposicao do ZnCo estdo dispostos nas tabelas (4.14 e 4.15) e do filme de molibdato na

tabelas (4.18 e 4.19).

Pode-se observar que o padrdo de trincas (molibdato continuo e pulsado sobre ZnCo é
diferente do observado para a liga ZnNi. Nota-se uma distribuicdo mais direcional e com

maior ndmero de trincas por unidade de drea.

Nota-se também que na morfologia da camada de molibdato depositada por corrente
continua sobre a liga também produzida por corrente continua had menor quantidade de
trincas por unidade de area , isso pode ser relacionado com o melhor desempenho que sera

mostrado a seguir.

4.6.5 Resisténcia a corrosao do filme de molibdato sobre ZnCo

Na figura 4.24 estdo representados os diagramas de Bode para a liga ZnCo passivada em
filme de molibdato nas condi¢des estudadas. Nestes estudos prévios foi possivel observar
que o melhor desempenho foi obtido para a combina¢do camada de liga obtida por corrente

continua passivada com molibdato por corrente pulsada, seguida da liga depositada por
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corrente continua e filme passivo depositado por corrente pulsada. Para todos os casos a
camada de liga ZnCo apresenta desempenho superior. Neste caso, a combinacdo da
estrutura da liga obtida por corrente pulsada ndo proporcionou um substrato adequado para
deposi¢dao das camadas de molibdato. Pode ser observado que nao hd micrografias para a
amostra de ZnCo pulsado passivado com molibdato por corrente continua, pois a camada
ndo ficou aderida ao substrato.Deve ser levado em consideragdo o fato de a deposicdao da
camada de molibdato ter sido produzida utilizando-se a mesma combina¢do de parametros
aplicada 2 liga ZnNi. E possivel que uma combinacdo diferente desses parimetros leve a

um melhor desempenho dessas camadas.

—uo—ZnCo(cc)
70 —um—ZnCo(cc)MA(cp)
: —o—2ZnCo(cc) % AAAAA\AiiianO(Cp)SO/GOO
[ sansnn,, —m—7c(cc)MA(cp) = e \: —2nCo(cp)
N —a—7¢(cp)80/600 45 A/A/ \
“a, —A—7¢(cp)80/600MA(cp) 40 A 4
A\A ™ 35 AL \A
F o A S 30 A
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Figura 4.24 Diagrama de Bode para a liga ZnCo passivada com molibdato : ZnCo corrente
continua (--0--), ZnCo (cc) tratado em molibdato (cp)(--m--), ZnCo (cp)(--A--) e ZnCo(--
A-)

TABELA 4.20 Nomenclatura das amostras de filme de molibdato sobre ZnCo

80/600MA(cp)

ZnCo produzido por (ip) tratado em Molibdato por tratamento
Nomenclatura <1
catddico e por corrente pulsada
ZnCo(cc) 1,=20 mA/cm” —corrente continua
Zc(cc)MA(cp) 1,=20 mA/cm” —corrente continua +molibdato (corrente pulsada)
Zc(cp)80/600 1,=20 mA/cm” — corrente pulsada (RC=80% e f=600 Hz)
Zc(cp)80/600MA  |1,=20 mA/cm® — corrente pulsada (RC=80% e {=600 Hz) +
molibdato (corrente continua)
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4.7 Deposicao do filme de cério produzido por técnica de imersao

Neste trabalho foram analisadas amostras de ZnCo tratadas em nitrato de cério produzidas
por imersdo. Os resultados serdo mostrados na mesma ordem em que foram mostrados os
resultados para amostras de ZnNi tratadas em cério: morfologia, composi¢do e em seguida
ensaios de resisténcia a corrosdao (EIE). Para tratar a liga ZnCo, usou-se 0 mesmo
procedimento utilizado para o tratamento da liga ZnNi. Foram levantadas as curvas de
polarizagdo (para o ZnCo eletrodepositado por corrente continua) em nitrato de cério. A

figura 4.25 apresenta as curvas de polarizagdo para o ZnCo em solugdo de nitrato de

cério(em vdrias concentracdes) € em solugdo de nitrato de cério com adicao de NaCl.

L
~
™

Zc(cc)/Ce(4g/L)+NaCl(a) ()/
L Zc(cc)/Ce(16g/L)+NaCl(b)
o6 Zc(cc)/Ce(21g/L)+NaCl(c)
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(V)
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11 F AN
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ZnCo(cc)/Ce-16g/L(b) 1.2
ZnCo(cc)/Ce-21g/L(c) 1,3
ZnCo(cc)/Ce-43g/L(d B \
(cc) g/L(d) 141 @\ \(©
15 F
10° 107 10° 10° 10* 10° 10 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10® 10’
log (l/area) log (I/area)
(a) (b)

Figura 4.25: Curvas de polarizagdo para ZnCo em solu¢do de nitrato de cério puro (a) e

para ZnCo em NaCl/Ce(NOs)s. Curvas (a) 4,0g/L, (b) 16 g/L, (c) 21 g/L e (d) 43 g/L.

Pode-se observar na figura 4.25 as curvas de polarizacdo do eletrodo de ZnCo em solugdo
de nitrato de cério em diversas concentracdes (item (a)). Quando trabalha-se com solugdo
de nitrato de cério de concentracdo mais elevada (curva “d” — 43g/L) nota-se um aumento
no potencial de corrosdo e a formacdo de uma regido de passivacdo, embora bem

discreta.Quando tratada em solucdo de nitrato de cério um pouco menos concentrada, o
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potencial de corrosdo torna-se mais baixo (curvas “a-4g/L”,b — 16g/L”’e “c -21g/L”)

porém, e as mesmas curvas mostram uma regido de passivacdo, sendo que a curva “a

mostra uma regido de passivagdo bem nitida.

Nas curvas de polarizacdo do eletrodo de ZnNi em solucdo aerada de NaCl 3% com
adicOes de cério em mesmas concentragdes anteriores ( item (b)), observa-se que nas trés
concentracgdes estudadas, o potencial de corrosdao é o mesmo, porém na curva (a — 4,0 g/LL
de nitrato de cério), ndo apresentou regido de passivacdo. A curva (b-16 g/L) apresentou
uma discreta regido de passivacdo. A concentracdo 16 g/L (curva b) € bastante alta quando

trabalha-se com ZnCo, a amostra fica bastante atacada.

Nao foi possivel realizar este ensaio de polarizagdo em NaCl com adi¢do de nitrato de cério
(43 g/L) pois esta concentracdo é demasiadamente alta para trabalhar com ZnCo. Quando
polarizada em NaCl com adi¢do de nitrato de cério, a amostra de ZnCo sem tratamento,
apresentou corrosdo vermelha e sua curva apresentou-se totalmente disforme. Optamos
entdo por ndo inseri-la. Estas curvas mostram que a melhor concentracdo, trabalhando-se

apenas com nitrato de cério, pode ser 43 g/L para depositar o filme eletroquimicamente.

4.7.1 Morfologia das camadas do filme de cério depositado sobre ZnCo (MEYV)
Para evidenciar a formagao de filme de cério sobre a superficie do revestimento de liga

ZnCo(cc) foram feitas, com auxilio de um microscopio eletronico de varredura, as

micrografias apresentadas na figura 4.26.
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ZnCo (cc) tratado em Ce por 4 h

ZnCo(cc) tratado em Ce por 48 h ZnCo(cc) tratado em Ce por 48 h

Figura 4.26: Morfologia das camadas de liga ZnCo Passivadas em solu¢do de Ce(NO3)3

apos 4 horas, 24 horas e 48 horas.

A figura 4.26 mostra a morfologia das camadas de ZnCo apds tratamento por imersao em
solucdo de Ce(NO3)3. Da mesma forma que para as ligas ZnNi a morfologia das camadas
passivadas € similar a das camadas de liga sem passivagdo; entretanto, neste caso quando se
observa as camadas de liga passivadas por 48 horas na solu¢do de Ce(NOs); verifica-se a
presenca de fissuras, que sdo um indicativo de que o substrato pode estar menos protegido.
A olho nu as amostras apresentam também a iridiscéncia observada para as ligas ZnNi,

cujas cores dependem do tempo de imersao na solugao.
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Para as amostras tratadas durante um periodo de 48h as imagens foram mostradas sem

aumento 2000X com propdsito de mostrar as trincas em toda a extensao do filme.

4.7.2 Analise de resisténcia a corrosao do filme de cério

A figura 4.27 mostra os diagramas de Bode para as camadas de liga ZnCo passivadas em

solucdo de Ce(NOs);. As amostras analisadas foram o ZnCo(cc) tratado em cério por

1mersao.

Freqliéncia (Hz)

(@)
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Figura 4.27 Camadas de liga ZnCo passivadas em solucdo de nitrato de cério.A tabela 4.21

mostra a nomenclatura das curvas.

TABELA 4.21 Nomenclatura das curvas do filme de cério produzido por imersdao sobre
ZnCo (corrente continua)

ZnCo (corrente continua)
Nomenclatura
ZnCo(cc)Ce(imer)4 h ZnCo tratado em cério durante 4 horas
ZnCo(cc)Ce(imer)24 h ZnCo tratado em cério durante 24 horas
ZnCo(cc)Ce(imer)48 h ZnCo tratado em cério durante 48 horas
ZnCo20(cc) ZnCo (corrente continua) sem tratamento

E interessante observar que o pior desempenho foi obtido para as amostras passivadas por
48 horas, assim como para a liga ZnNi. Se correlacionarmos as morfologias obtidas, é
razodvel afirmar que o filme obtido nesse caso fica muito espesso, provocando a formagao
de fissuras que expdem o substrato, (liga ZnCo), ao meio, diminuindo a eficiéncia do
processo de passivacdo. Mesmo para um periodo de imersdo de 4 horas, ja € possivel notar
que hd uma melhora no desempenho das camadas, se compararmos a camada de liga

convencional.
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4.7.3 Analise de Imersiao em NaCl do filme de molibdato sobre ZnCo

Com objetivo de verificar a resisténcia a corrosdo do ZnCo tratado em molibdato, foram
realizados ensaios de imersio do material em solucio de NaCl 3%. Para efeito de
comparacdo, amostras revestidas de ZnCo obtidas por eletrodeposicdo com corrente

continua e pulsada ndo passivadas foram imersas em NaCl- 3%.

Apés trés horas de imersdo em NaCl, as amostras revestidas por ZnCo tratadas em
molibdato de amonio iniciaram a formagdo de um filme esbranquicado e insolivel. Este
filme permaneceu aderido durante as proximas quinze horas, sendo dissolvido logo em

seguida.

Em aproximadamente 48 horas de imersdo, os depodsitos de ZnCo (ndo tratados com
inibidor), apresentaram a dissolucdo total do deposito. Neste mesmo periodo, as camadas
passivadas com molibdato de amonio mantiveram a formagdo da corrosdo branca quando

aplicado sobre o revestimento.

Ap6s 120 horas de imersd@o as amostras da liga eletrodepositada com corrente pulsada
apresentavam regioes de corrosdo vermelha, , mas podia se observar, ainda grandes dreas
de camadas de depdsito, mostrando que o processo de pulso de corrente proporciona

depdsitos mais resistentes a corrosao.

Apés 170 horas de imersdo, o filme de molibdato de amoénio mantém a formacdo da
corrosdo branca quando aplicado sobre o revestimento de ZnCo, entretanto mantendo-se
integro e isento corrosdo vermelha, confirmado pela andlise de composicdo quimica

superficial, onde ndo se observa a presenca de ferro.

Ap6s 192 horas de imersdo, as amostras revestidas de liga ZnCo, tratadas em molibdato,

mantiveram o mesmo comportamento descrito anteriormente.
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TABELA 4.22 Composi¢ao das ligas passivadas e imersas em NaCl, obtida por EDS
Tratamento em
molibdato de amonio | Imersao em NaCl
(corrente pulsada)

Ligas produzidas por
corrente continua

Zn =30,50 fn =003
ZnCo Co=0.62 .l
Mo=68,88 Ni=1,53
0700 C1=0.36

A tabela 4.22 apresenta o resultado dos ensaios por EDS das amostras passivadas antes e
depois do ensaio de imersdao em solu¢do de NaCl. Como as camadas passivas apresentam
trincas, conforme visto anteriormente, a andlise € bastante subjetiva; entretanto, pode-se
perceber que o teor de zinco presente nas amostras ZnCo apds imersdo em solugdo de
NaCl € elevado, possibilitando um indicio da presenga de corrosdo branca. Para o caso da
formacdo de corrosdo vermelha, € evidente para as camadas de ZnCo a auséncia de ferro,
mostrando que ndo houve corrosdo vermelha até este estdgio do ensaio. A figura 4.29
mostra fotomicrografias de topo (obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura), de

alguns dos revestimentos de ligas de ZnCo passivados em molibdato de amdnio e nitrato de

cério apds o ensaio de imersao em NaCl.

ZnCo tratado em Ce imerso em NaCl ZnCo tratado em molibdato imerso em NaCl

Figura 4.28 Amostras de ligas passivadas apds ensaio de imersd@ao em NaCl
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4.7.4 Analise de Imersiao em NaCl do filme de nitrato de cério sobre ZnCo

Ap6s 15 horas de imersdo em NaCl, as amostras revestidas por filme de nitrato de cério
depositado em ZnCo mostraram excelente desempenho, mantendo-se aderidos e isentos de

produtos de corrosdo.
Ap6s 170 horas de imersdo, o ZnNi recoberto por filme de cério, permaneceu intacto , € 0

ZnCo apresentou seus primeiros sinais de corrosdo branca e um discreto destacamento. A

foto da superficie do ZnCo tratado em nitrato de cério € mostrada na figura 4.28.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Conclusoes sobre os resultados das analises para o revestimento de liga ZnNi

-Os boletins do banho de eletrodeposicdo indicam o emprego da programacdo por
densidade de corrente média, entretanto, para obter depositos de granulagdo mais refinada

para ZnNi, € ideal a aplicacdo da programacdo de corrente de pico.

-Trabalhando-se com técnica de corrente pulsada, € possivel obter um revestimento de
ZnNi com graos mais refinados. O processo de eletrodeposi¢do por corrente pulsada
proporciona a obtencdo de camadas de ligas de zinco com melhores propriedades de

resisténcia a corrosao.

-Para a obtencdo de uma composi¢do mais proxima a “composi¢do 6tima” do ZnNi (entre
12% e 15% de Ni), o emprego de rendimento de ciclo maior, propicia melhores resultados,
tanto utilizando-se programacdo de densidade de corrente média quanto de corrente de
pico. Porém, quando trabalha-se por corrente de pico, observa-se que a composi¢ao torna-

se ainda mais préxima da composi¢io 6tima.

5.1.1 Conclusdes sobre os resultados das analises para o revestimento de liga ZnNi

tratado em molibdato de amonio

-O processo de passivagdo das ligas em solucdes de sais de molibdato mostrou-se eficiente

na protecdo das camadas de ligas de ZnNi; entretanto, é necessdria a combinacdo adequada
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do substrato com o processo de passivagdo a ser empregado. O filme proporciona

resisténcia a corrosdo, embora apresente um nimero grande de trincas.

-A formacdo do filme de molibdato € bastante influenciada pelas condi¢cdes pela qual o

substrato foi produzido.

-A resisténcia do filme molibdato produzido por tratamento catédico sobre ZnNi produzido
por corrente pulsada foi superior a das amostras de mesmo revestimento tratado por
corrente pulsada. Isso indica que, pelo menos com os pardmetros estudados, para o ZnNi,
nio é conveniente pulsar o filme. E provavel a existéncia de uma maior compactacio

microestrutural entre ZnNi (corrente pulsada) e filme de molidato (corrente continua).

-O ensaio de imersdao em solucdo de NaCl de amostras das camadas de liga depositadas
com corrente continua passivadas com molibdato através de pulso de corrente mostrou que
o processo de passivagdo € bastante eficiente, aumentando o tempo de vida das camadas

eletrodepositadas

5.1.2 Conclusoes sobre os resultados das analises para o revestimento de liga ZnNi
tratado em nitrato de cério

-A passivagdo das camadas de ligas de ZnNi em imersdao em sais de cério mostrou um
processo bastante efetivo na protecao desses substratos. Entretanto, mais estudos devem ser

feitos para determinacdo dos melhores parametros de passivacao.

-Nao pode-se identificar a presenca de filme de cério sobre ZnNi como o molibdato visto
que as mesmas tém o mesmo padrio apresentado pelas camadas de liga. A olho nu observa-
se que a superficie se modifica, apresentando iridiscéncia, cuja cor € modificada em func¢éo
do tempo de imersdo. Essa caracteristica pode evidenciar a formagdo de um filme bastante

fino.

128



-A resisténcia a corrosdo do filme de nitrato de cério produzido por imersdo sobre ZnNi
pode ser bastante influenciada pelo tempo tratamento do eletrodo. Neste caso, ndo foi ideal
um tratamento de duracdo superior a 24 horas. O espessamento do filme ndo aumenta a sua

resisténcia.

Quando produzido pela técnica de imersdo sobre ZnNi (corrente pulsada) o filme de cério
€ mais resistente do que produzido sobre liga ZnNi (corrente continua). Isso comprova a

dependéncia da resisténcia do filme em relagdo a morfologia do substrato.

-O filme de cério quando produzido por eletrodeposi¢do (por corrente continua), € mais
resistente quando produzido em substrato produzido também por corrente continua. Os
resultados ndo foram muito expressivos quando utilizou-se a técnica de corrente pulsada

para a obtencdo do filme.

-Entre os dois processos de deposi¢ao do filme de cério estudados neste trabalho, (imersio
e eletrodeposicao), nota-se que o processo de imersdo gera a formagdo de um filme mais

resistente em termos de resisténcia a corrosao.

-Através do ensaio de imersd@ao em NaCl 3%, do filme de cério sobre ZnNi, nota-se que os
filmes de cério produzidos por imersdo sdo bastante resistentes, aumentando o tempo de

vida util do depdsito.

5.2 Conclusoes sobre os resultados das analises para revestimento de ZnCo

-Assim como para a liga ZnNi, parametros fornecido pela Enthone também nio foram
muito apropriados para a produgdo de ZnCo, pois ocorre uma redu¢do mais acentuada no
tamanho de grdo quando aplica-se uma corrente mais baixa, trabalhando-se por corrente de
pico.

-Para a produgdo de ZnCo por corrente pulsada, assim como para ZnNi, baixos rendimentos

de ciclo pode ndo ser vidvel para obtencao de um filme resistente a corrosao.
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5.2.1 Conclusdes sobre os resultados das analises para o revestimento de ZnCo tratado

em filme de molibdato.

-O melhor desempenho em termos de resisténcia a corrosio foi obtido para a camada de
liga ZnCo obtida por corrente continua passivada em molibdato também produzido por
corrente continua. Estes resultados ndo foram muito expressivos uma vez que a camada de

ZnCo sem tratamento apresenta desempenho superior.

-O filme de molibdato, entretanto, mantem-se aderido ao substrato ZnCo por um bom

tempo, (superior a 170 horas), isento de corrosdo vermelha em meio agressivo de NaCl 3%

5.2.2 Conclusoes sobre os resultados das analises para revestimento de ZnCo tratado

em cério

Pode-se observar que para ZnCo (cc) revestido em cério por imersdo, o tratamento
realizado em 24 horas, forma um filme parecido ao filme formado sobre ZnNi, que segue o
mesmo padrdo do substrato, porém o tratamento em periodos superiores a 24h pode gerar

um filme com trincas, que pode deixar o substrato desprotegido.

-O filme de cério obtido por imersdo para ZnCo (cc) apresenta-se bastante resistente,

inclusive em relacdo ao revestimento de liga ZnCo sem tratamento.

5.3 Sugestoes para novos trabalhos

-Pesquisar melhores pardmetros para a deposi¢ao do filme de molibdato de amdnio para a

obtencdo de um filme de maior resisténcia.

- Pesquisar camadas de filme de nitrato de cério sobre ZnNi e ZnCo produzidas a partir de

terras raras brasileiras. Investigar melhores parametros para a producio deste filme.
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- Estudar a deposicdo do nitrato de cério juntamente com o banho comercial das ligas ZnNi

e ZnCo.
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