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RESUMO: O metal zinco pode ser extensamente utilizado na industria, na forma de revestimentos, para
diversas finalidades. Ligas de zinco com metais do grupo do ferro (Fe, Ni ou Co) tém sido utilizadas para
amenizar problemas de corrosdo em diferentes setores tecnoldgicos. Neste trabalho foram estudados os
efeitos dos parametros operacionais densidade de corrente e temperatura do banho eletrolitico sobre as
propriedades da liga ternaria de Zn-Ni-Fe. Para otimizacdo do processo de obtencdo dos melhores
revestimentos foi utilizado um planejamento fatorial completo (22) associado a metodologia de superficie de
resposta (MSR). Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a sua composi¢do quimica,
morfologia superficial, eficiéncia de corrente e resisténcia a corrosdo. A composi¢do quimica dos
revestimentos mostrou uma maior proporcéo de zinco em todos os experimentos confirmando o fenémeno de
codeposicdo andmala. A maior eficiéncia de corrente (86,39 %) foi observada no experimento 1, obtido
utilizando a menor densidade de corrente (5 mA/cm?2) e a menor temperatura (30°C). O experimento 3
apresentou os melhores valores para resisténcia a polarizacdo (3222 Ohm.cm?) e densidade de corrente de
corrosdo (1,098E-05 mA/cm?), sendo, portanto, considerado o mais resistente a corrosao, sendo obtido nas
seguintes condic¢des operacionais: densidade de corrente de 40 mA/cmz, temperatura de 30 °C e pH 3,5.

Palavras-chave: Planejamento Experimental, Otimizacéo, Corroséo.

1. INTRODUCAO:

Revestimentos metalicos podem ser utilizados para diversas finalidades, por exemplo, para
melhorar as propriedades fisicas e quimicas de superficies, melhorar propriedades cataliticas,
melhorar 0 aspecto decorativo ou protecdo contra processos corrosivos, etc. (SANTANA et al.,
2007; OLIVEIRA et al., 2015).

Revestimentos de zinco, obtidos por eletrodeposicdo, sdo utilizados nas industrias para
protecdo de acos e materiais ferrosos contra corrosdo. No entanto, os revestimentos de zinco podem
ser corroidos rapidamente, dependendo das condi¢des onde o material estiver exposto, dessa forma,
estudos tém sido realizados para desenvolver e melhorar as propriedades protetoras das camadas de
zinco. Entre eles destacam-se o desenvolvimento de ligas de zinco com metais como ferro, niquel e

cobalto que podem apresentar uma protecdo superior contra corrosdao (ABOU-KRISHA; ASSAF;
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EL-NABY, 2009; HEGDE; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; ABOU-KRISHA, 2012,
SRIRAMAN et al., 2013).

O processo de eletrodeposicdo das ligas de zinco € considerado andmalo, pois o metal
menos nobre, 0 zinco, deposita-se preferencialmente em relagdo aos metais mais nobres (SOARES;
SOUZA; KURI, 2006; ABOU-KRISHA et al., 2009; QIAO et al., 2013). Revestimentos de zinco
tém sido utilizados nos setores automotivos e nas indlstrias aeroespaciais, principalmente para
substituicdo dos revestimentos de cadmio que apresentam elevada toxidez. Ligas binarias de Ni-Zn
apresentaram maior protecdo anticorrosiva em comparacdo com revestimentos de Zn puro, tal fato
pode ser explicado pela formacgédo de uma camada passiva que age como barreira protetora entre o
material revestido e o meio corrosivo (SRIRAMAN et al., 2013; TOZAR; KARAHAN, 2013).
Estudos relatam que revestimentos formados pela liga ternaria de Zn-Ni-Fe apresenta propriedades
superiores quando comparada com ligas binarias de Zn-Ni e Zn-Fe, principalmente em relacdo as
propriedades anticorrosivas (ABOU-KRISHA et al., 2009; HEGDE et al., 2010).

Neste trabalho foram avaliados os efeitos dos parametros operacionais densidade de corrente
e temperatura do banho eletrolitico, utilizando um planejamento experimental completo (22)
associado a metodologia de superficie de resposta (MSR), para otimizacdo do processo de
eletrodeposicdo da liga Zn-Ni-Fe obtida utilizando um banho com citrato de sédio como nova
alternativa de agente complexante. Para definicdo dos melhores revestimentos a liga obtida foi

caracterizada quanto a sua resisténcia a corrosdo, composi¢do quimica e morfologia superficial.

2. MATERIAIS E METODOS:

O banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicdo da liga foi preparado com reagentes de
grau analitico dissolvidos em A&gua bidestilada. Os reagentes utilizados no banho e suas
concentracdes, estabelecidas de acordo com a literatura, sdo apresentados na Tabela 1. O pH foi
ajustado para 3,5 utilizando &cido sulfurico (50% v/v) (ABOU-KRISHA et al., 2009; ABOU-
KRISHA, 2012).

Tabela 1. Composicéo quimica do banho eletrolitico.

Reagente Concentrac&o (mol.L™)
Sulfato de zinco 0,10
Sulfato de niquel 0,06
Sulfato de ferro 0,03
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Acido borico 0,20
Citrato de sodio 0,20

Os eletrodos de trabalho utilizados foram chapas planas de cobre com area superficial de 8

cm2. Antes do inicio da eletrodeposicdo, o eletrodo foi polido mecanicamente com lixas em
granulacdo decrescente de 400, 600 e 1200, seguido de imersdo em solucdes de hidréxido de sodio
(10% m/v), para desengraxe, e em acido sulfarico (1% v/v), para ativacdo da superficie do eletrodo.
Em seguida, os eletrodos foram lavados com &gua destilada e imediatamente colocados no banho de
eletrodeposicdo. Apds a deposicdo, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas. Na
eletrodeposicéo foi utilizada uma fonte de energia da MINIPA, modelo MPL-1303M. Uma malha
cilindrica oca de platina foi utilizada como contra eletrodo. Durante toda a eletrodeposicdo o
eletrodo foi submentido a uma agitacdo mecanica de 30 rpm, conferida por um eletrodo rotatorio
EG&G PARC 616. A temperatura do banho foi ajustada utilizando um termostato MTA Kutesz
MD2. Em todos os experimentos foi utilizada uma carga de 110 C.

Neste estudo foi utilizado um planejamento fatorial completo 22, com dois pontos centrais (6
ensaios cada matriz) associado a metodologia de superficie de resposta (MSR). Os parametros
escolhidos foram: densidade de corrente e temperatura do banho. As variaveis foram Avaliadas nos
niveis inferior (-), superior (+) e central (0). As respostas utilizadas para quantificar os efeitos das
variaveis foram a composi¢cdo quimica e a eficiéncia de corrente. A Tabela 2 apresenta os valores
reais e codificados dos parametros operacionais utilizados no planejamento experimental. Os
valores dos pardmetros foram definidos de acordo com a literatura (ABOU-KRISHA et al., 2009;
RAHSEPAR; BAHROLOLOOM, 2009; HEGDE et al., 2010; ABOU-KRISHA, 2012). Os
experimentos foram realizados em duplicata e em ordem aleatéria para evitar erros sistematicos
(OLIVEIRA et al., 2015) e um intervalo de confianca de 95% foi utilizado para calcular o erro
experimental associado com as respostas individuais. A andlise estatistica dos resultados foi
realizada utilizando o software STATISTICA® verséo 8.0.

Tabela 2. Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22.

Variaveis Nivel -1 Nivel 0 Nivel +1
Densidade de corrente (mA/cm?) 5 22,5 40
Temperatura (°C) 30 45 60

A composicdo quimica dos revestimentos foi obtida por Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX), utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva da
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SHIMADZU, modelo EDX-720. A morfologia superficial dos eletrodepdsitos foi avaliada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico da TESCAN,
modelo VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco da Oxford modelo X-ACT IE150.

O célculo da eficiéncia de corrente (EC) foi realizado utilizando a equacdo 1:

w weF cisn
z

r - Ixt Mi
Eu.i-u’sF i

£ 100 (1)

Onde w é a massa medida do deposito (g), t o tempo utilizado na deposi¢éo (s), | a corrente
total do processo (A), EW o0 peso equivalente da liga obtida (em gramas por equivalente), ci a
fracdo em peso do elemento no depdsito, ni 0 nimero de elétrons transferidos por cada atomo de
metal da liga, Mi a massa atdmica do elemento (g.mol™) e F a constante de Faraday (96,485 C/mol)
(SOARES et al., 2006; HEGDE et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2015).

Nos ensaios de corrosdao foram utilizadas as técnicas de Polarizacdo Potenciodinamica
Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). As medidas foram realizadas
utilizando um potenciostato/galvanostato PG STATE 30 da AUTOLAB controlado pelos softwares
GPES e FRAZ2 para as analises de PPL e EIE, respectivamente. Os ensaios foram realizados em uma
celula composta pelo eletrodo de trabalho (cobre) revestido com a liga de Zn-Ni-Fe, com &rea
superficial para analise de 0,76 cm2, um eletrodo auxiliar de platina em formato de espiral e um
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia, todos os potenciais foram
referidos a esse eletrodo. O eletrolito utilizado nos ensaios foi uma solucdo de NaCl 3,5% (m/v)
aerada, temperatura ambiente de 25 + 2 °C. Antes das medidas todos os eletrodos foram colocados
na solucéo de teste e o potencial de circuito aberto (Epca) do cobre revestido com a liga Zn-Ni-Fe
foi medido como uma funcao do tempo até valor constante. As medidas de PPL foram realizadas da
parte catddica para a anddica no intervalo de potencial de £300 mV em relacdo ao Epca. A
velocidade de varredura para obtencéo das curvas de PPL foi de 1 mV s. Os ensaios de EIE foram
realizados com um intervalo de frequéncia na ordem de 10 kHz a 0,004 Hz com uma amplitude de

0,01V no potencial de circuito aberto (Epca).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A eletrodeposicdo da liga Zn-Ni-Fe foi executada de acordo com as condicOes planejadas
(Tabela 3) e indicam que todos os fatores foram variados simultaneamente. As respostas de
composicdo quimica de zinco, niquel e ferro (percentual em massa do elemento, wt%) e eficiéncia

de corrente (EC %) foram determinadas de acordo com o planejamento experimental.
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Tabela 3. Matriz experimental com variéveis e respostas do planejamento fatorial 22.

Exp. | Densidade (mA/cm?) | Temperatura (°C) | Zn (wt.%0) | Ni (wt.%) | Fe (wt.%0) | EC (%)
1 -1(5) -1(30) 95,0 4,0 1,0 86,39
2 -1(5) +1(60) 94,0 5,0 1,0 18,92
3 +1(40) -1(30) 82,0 6,0 12,0 69,44
4 +1(40) +1(60) 82,0 12,0 6,0 78,01
5 0(22,5) 0(45) 88,0 7,0 5,0 77,99
6 0(22,5) 0(45) 87,0 7,0 6,0 77,30

A Figura 1 apresenta o efeito da densidade de corrente e da temperatura na composi¢ao
quimica da liga. O aumento da densidade de corrente desfavoreceu a codeposicdo de zinco (Fig.
1a) em toda a faixa de temperatura estudada (30 a 60 °C), ou seja, nota-se que sO a densidade de
corrente influenciou na deposicéo do zinco. Na Fig. 1b € visto que em altos valores de densidade de
corrente (40 mA.cm), o aumento da temperatura favoreceu a codeposicdo do niquel. Para valores
baixos de temperatura (30 °C), o incremento da densidade de corrente favorece a codeposi¢do do
ferro (Fig. 1c). Assim, em baixa densidade de corrente ocorre a deposicdo preferencial do metal
menos nobre (codeposicdo andmala) e em alta densidade de corrente a dos metais mais nobres,
neste caso, niquel e ferro.

Ao estudar o efeito da temperatura no processo de eletrodeposigédo da liga Zn-Ni-Fe, Abou-
Krisha et al., (2009) observaram gque ao aumentar a temperatura, na faixa de valores semelhantes ao
estudado neste trabalho, o conteddo de zinco diminuiu, enquanto os conteddos de ferro e niquel
aumentaram. Os autores explicaram que a diminuicdo do contetdo de zinco foi atribuida a evolucao
de hidrogénio sobre a superficie do catodo devido ao revestimento metélico depositado. Por outro
lado, 0 aumento do contetdo de ferro e niquel foi atribuido a uma diminuicdo no sobrepotencial de
niquel e ferro em temperaturas elevadas. O efeito da reducdo do sobrepotencial de ferro com
elevacdo da temperatura ndo foi observado neste estudo, mas € vélido para explicar o
comportamento de deposi¢do de niquel com elevacao da temperatura.

Hegde et. al., (2010) também observaram uma elevacdo na quantidade do metal do grupo do
ferro (Fe e Ni) com o aumento na densidade de corrente do processo de eletrodeposicéo, 0s autores
concluiram que uma possivel explicacdo para esse fendbmeno estd associado as mudancas de pH na
regido proxima a superficie do eletrodo, causada por mudancas na densidade aplicada, que podem
modificar as estruturas dos complexos formados com os metais do grupo do ferro influenciando de

forma significativa na composi¢do do revestimento.
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Resultados de composicdo quimica semelhantes foram relatados na literatura, onde
obtiveram uma maior proporcao de zinco em relagdo ao niquel e ferro, confirmando o fenémeno de

codeposicdo anémala da liga de Zn-Ni-Fe (OKI, 1996; SOARES et al., 2006; ABOU-KRISHA et
al., 2009; HEGDE et al., 2010; ABOU-KRISHA, 2012).
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Figura 1. Graficos de contorno da composicéo quimica dos revestimentos da liga Zn-Ni-Fe em funcdo da
densidade de corrente e temperatura: a) Zn, b) Ni e c) Fe.

A Figura 2 mostra os efeitos da densidade de corrente e da temperatura sobre a eficiéncia de
deposicao.
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Figura 2. Superficie de resposta mostrando o efeito da densidade de corrente e temperatura na
eficiéncia de corrente.

Pode ser visto que existe um efeito de interacdo significante entre os fatores densidade de

corrente e temperatura. Em baixos valores de densidade de corrente, 0 aumento da temperatura
conduz a uma leve diminuicdo da eficiéncia de deposicdo. Em altos valores de densidade de
corrente, a tendéncia oposta € observada, pois a elevacdo da temperatura leva a um aumento da
eficiéncia de deposicéo.

Abou-Krisha (2012) em seu estudo sobre o efeito do pH e densidade de corrente nas propriedades
da liga Zn-Ni-Fe, também, observou comportamento semelhante, ou seja, 0s maiores valores de
eficiéncia de corrente foram obtidos em baixos valores de densidade de corrente, enquanto em altos
valores de densidade aplicada ocorreu uma diminuicéo da eficiéncia.

A Figura 3 apresenta as micrografias (MEV) da liga de Zn-Ni-Fe para o qual foram
registrados os melhores resultados para resisténcia a corrosdo (Exp. 3, Tab. 4).

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br



congresso nacional
DE PESQUISA E
Lensino em

CIENCIAS

Ric woks o524

Figura 3. MEV do melhor experimento para os ensaios de corrosao (R, € leor): EXp. 3 (40 mA/cm?, 30 °C,
pH 3,5 e 30 rpm), ampliacdo de 2000X.

A morfologia do depdsito Zng,NigFe1, (Exp. 3) é caracterizada por cristais em forma
piramidal triangular. Esta é uma morfologia tipica de depésitos de ligas de Zn-Fe pulsadas
(KONDO, 1990). Portanto, a deposicdo de niquel ndo influencia o processo de nucleacdo e
crescimento dos nucleos que € controlada pela deposicdo de zinco e ferro. N&o é possivel observar a
presenca de falhas ou microfissuras que possam atingir a superficie do substrato (cobre).

A Figura 4 apresenta as curvas de PPL dos revestimentos da liga Zn-Ni-Fe com maior (exp.
3) e menor (exp. 4) contetdos de ferro, selecionados de acordo com os valores de resisténcia a
polarizacdo (Rp) e densidade de corrente de corroséo (lcorr). EStes valores foram extraidos das curvas

de polarizacdo e sao apresentados na Tabela 4.

1E-34"
1E-4
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1E-61
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Figura 4. Curvas de PPL da liga de Zn-Ni-Fe com diferentes contetdos de niquel e ferro.

Tabela 4. Resultados dos ensaios de corrosdo da liga de Zn-Ni-Fe.

Exp. Rp (Ohm.cm?) lcorr (A/CM2)
1 678 2,273E-05
2 818,1 1,260E-05
3 3222 1,098E-05
4 263,2 8,319E-05
5 778 3,300E-05
6 622,5 4,747E-05

Observa-se, nas curvas de polarizacdo (Fig. 4), um deslocamento no potencial de corroséo
em dire¢do a valores mais nobres com o aumento do conteudo de ferro. Observa-se, também, uma
regido passiva no ramo anodica na curva de polarizacdo do revestimento Zng,NijoFeg na faixa de
potencial de, aproximadamente, -1,25V a -1,15V seguida do aumento ingreme da corrente anddica
que pode ser atribuido ao comportamento ativo da liga, ou seja, dissolucdo dos metais. Ja o
revestimento Zng,NigFe;» ndo apresentou uma regido passiva no ramo anodico na faixa de
potenciais de varredura. Os resultados dos parametros de corrosdo (Rp € lcorr) confirmam o melhor
desempenho do revestimento Zng;NigFe;, contra a corrosdo. Resultados de ensaios de corrosao
semelhantes foram observados na literatura para ligas de Zn-Ni-Fe obtidas em condicGes
operacionais semelhantes (ABOU-KRISHA et al., 2009; HEGDE et al., 2010; ABOU-KRISHA,
2012).

Para complementar os resultados observados nos experimentos de polarizacdo foram

realizados ensaios de EIE no potencial de circuito aberto (Figura 5).
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Figura 5. Diagrama de Nyquist da liga de Zn-Ni-Fe no potencial de circuito aberto (Epca).
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Observa-se nos diagramas (Fig. 5) que o revestimento com maior contetdo de ferro,
ZngoNigFer, (Exp. 3), tem um didmetro méaximo maior em comparagdo ao revestimento com menor
conteudo de ferro, Zng;NiFes (Exp. 4), isso significa que a resisténcia a corrosdo do filme
Zng,NigFe;, € maior que a do revestimento Zng,NijoFeg. Portanto, esse resultado é coerente ao
observado nas curvas de PPL.

O diagrama do revestimento Zng;NigFei» (Exp. 3) apresenta um arco capacito que pode ser
atribuido a um Unico processo de transferéncia de carga e a formacdo de um segundo arco menor
sugerindo a possivel formacdo de um segundo processo, ndo evidente, na regido de baixas
frequéncias. J& no diagrama do revestimento Zng,NiioFes (EXp. 4) em altas frequéncias o grafico de
impedancia de Nyquist se reduz a um semicirculo e em baixas frequéncias um comportamento
semelhante a impedancia de Warburg se desenvolve. Comportamento semelhante foi observado por
Baugh (BAUGH, 1979) ao estudar a corrosio de zinco puro em NaCl (1 mol.L™") em pH 3,8.

4. CONCLUSAO:

Os revestimentos obtidos, seguindo os parametros operacionais utilizados neste trabalho,
foram aderentes ao substrato, apresentaram coloracdo cinza escuro. Os resultados de composicao
quimica foram influenciados pela densidade de corrente, sendo observados tracos de ferro (+ 1
wt.% de Fe) nos experimentos realizados na menor densidade de corrente (5 mA/cm?2), ou seja, 0
aumento da densidade de corrente favoreceu a codeposicao do ferro. O maior contetdo de zinco nos
revestimentos para todos os valores de densidade de corrente e temperatura estudados confirmam a
codeposicéo do tipo anémala.

A morfologia superficial observada para o0 melhor experimento (Exp. 3) foi caracteristica de
ligas onde o zinco apresenta maior proporgéo, sendo caracterizada por cristais em forma piramidal
triangular. O experimento 3, obtido nas seguintes condi¢des operacionais: densidade de corrente de
40 mA/cm?, temperatura de 30 °C e pH 3,5, apresentou 0os melhores valores para resisténcia a
polarizagdo (3222 Ohm.cm?) e densidade de corrente de corrosédo (1,098E-05 A/cm?), sendo,

portanto, o revestimento considerado mais resistente a corrosao.
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