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RESUMO

Revestimentos de zinco séo utilizados, ha muito tempo, como revestimentos
protetores e decorativos para pec¢as metalicas. A escolha do zinco se deve ao
baixo custo do mesmo. No entanto, aplicagbes industriais tém exigido
revestimentos a base de zinco com melhor desempenho com relacdo a
resisténcia a corrosao e a resisténcia ao desgaste. Nesse sentido, ligas de
zinco, bem como, revestimentos compositos de zinco tém sido desenvolvidos,
visando, por exemplo, a substituicdo de revestimentos de cadmio na industria
aeronautica. Os revestimentos compositos de zinco podem ser geralmente
obtidos em banhos de zinco contendo particulas de argilo-minerais. Com base
nisso, neste trabalho foi estudado o efeito da incorporacdo de particulas
cerdmicas a matriz metélica de zinco. Particulas de talco e de bentonita foram
utilizadas considerando o baixo custo e o carater lubrificante das mesmas. Os
revestimentos obtidos foram caracterizados por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, ensaios de polarizacdo potenciostatica, ensaios acelerados de
corrosdo, ensaio de desgaste do tipo pino-disco, interferometria 6tica e
microscopia eletrbnica de varredura. Os resultados mostraram que o
comportamento eletroquimico do revestimento de zinco ndo é prejudicado pela
incorporacdo de particulas. Além disso, a presenca de particulas promove a
reducdo da rugosidade do revestimento e atribui um carater lubrificante ao
revestimento ainda que reducdes importantes do coeficiente de atrito nao

sejam observadas.

Palavras-chave: corrosédo, revestimentos compasitos, eletrodeposi¢céao de zinco;

talco, bentonita e resisténcia ao desgaste;
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ABSTRACT

Zinc coatings have been used for long time as a protection coatings and
decorative to metals parts. Zinc was chosen due to a low cost. However,
industry applications have been requiring Zinc coatings, which have a better
efficience at corrosion resistance and wear resistance. Zinc alloys and
composites coatings of Zinc have been developed to replace cadmium coatings
in aircraft industry, for example. Zinc composite coatings can be obtained in
electrolytes that contain zinc plus ceramic particles. Because of that, the
present work aim studying the ceramic particles, talc or bentonite, on their
incorporation into metal matrix. Talc and bentonite particles were used due to
their low cost and lubricant feature. The coatings obtained were evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy, potentiostatic polarization, salt spray,
pin and disc wear, optical interferometry and scanning electron microscopy. The
results showed that the features of the electrochemical zinc coating are not
affected by the particles presence. Moreover, the particles presence promote
the coating roughness decrease and gives to the coating a lubricant character

although a decrease the friction coefficient had not been observed.

Key Words: Corrosion, composite coatings, zinc electrodeposition
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1- INTRODUCAO

Revestimentos de zinco sdo muito atrativos devido ao baixo custo e a
facilidade de aplicacdo. Apesar de o valor agregado ao zinco ter recebido uma
elevacdo nesses ultimos anos, ainda permanece como 0O revestimento mais
utilizado para pecas de aco em geral. Esses revestimentos tém sido
empregados visando principalmente a prote¢do contra corrosdo de substratos
de ferro fundido e ago ™ 2.

No entanto, nos ultimos anos, aplicagdes industriais tém exigido que
revestimentos a base de zinco tenham também melhor desempenho com
relagdo a resisténcia a corrosdo e a resisténcia ao desgaste. Nesse sentido,
ligas de zinco & * % © 789 pem como revestimentos compésitos de zinco ¢
1219 tam sido desenvolvidos, visando, por exemplo, a substituicdo de
revestimentos de cadmio na industria aeronautica.

Resultados obtidos por outros autores para revestimentos compésitos de
zinco com incorporagao de TiO, e nanotubos de carbono indicaram melhor
desempenho desses revestimentos quanto ao comportamento eletroquimico e
mecanico comparativamente ao de zinco puro %,

Revestimentos compadsitos obtidos por vias quimica e eletroquimica tém
sido objeto de numerosos trabalhos e patentes nas quais aparece uma grande
diversidade de associacdo particulas-matrizes @ * 1% 19 Entre esses, os
revestimentos compasitos carregados de particulas lubrificantes PTFE e MoS,
(19 apresentam propriedades de autolubrificacdo importantes.

Estudos realizados para revestimentos compdsitos com incorporacéo de
talco (Ni-P/Talco) mostraram melhorias quanto ao desempenho mecanico
comparativamente as ligas Ni-P. A incorporacdo de particulas de talco nessa
matriz metalica promoveu o0 aumento da resisténcia ao desgaste por adesdo do
revestimento, pois a presenca de talco torna o revestimento auto-lubrificante
(15).

O presente trabalho foi dedicado a elaboracdo por eletrodeposicdo de
revestimentos compositos de zinco a partir de um eletrolito de zinco é&cido

contendo particulas de bentonita ou talco em suspensdo. Dessa forma foram
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obtidos revestimentos com comportamento eletroquimico e mecanico otimizado
comparativamente a matriz de zinco puro.

A obtencdo dos revestimentos foi feitas a partir da associacdo dessa
matriz metalica de baixo custo, com particulas compativeis em custo e oferta
no territério nacional, pois os estudos mencionados na literatura tém como
proposta a incorporacdo de particulas de elevado custo a revestimentos de

zinco 1)

17



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Revestimentos de zinco

O interesse crescente pelos revestimentos de zinco se deve em grande
parte a protecdo contra corrosdo que esses revestimentos promovem a
substratos de aco e ferro fundido. Os processos de eletrodeposicédo e imersao
a guente sdo os mais empregados para obtencdo de revestimentos de zinco,
sendo o seu uso bastante difundido na industria automotiva e de construgéo
civil, bem como na fabricacdo de produtos quimicos para industria de tintas e

farmacéutica. ¢71®

De acordo com o processo de obtencdo € possivel obter a espessura
requerida para os revestimentos de zinco, conforme Tabela 1. (18

Tabela 1: relacdo entre processo de obtencdo e a faixa de espessura

obtida para revestimentos de zinco. ‘¥

Processo de obtencao Espessura

Eletrodeposicéo até 40 pm
Imerséo a quente até 125um
Aspersao térmica até a 200pm

Até a década de 70, a maioria dos revestimentos de zinco
eletrodepositados era obtida a partir de banhos a base de cianetos. No entanto,
devido aos problemas causados pelo cianeto, a partir desta data vem
ocorrendo a substituicdo desses banhos por banhos a base de cloretos
(acidos) os quais apresentam melhor desempenho e baixa toxicidade “®.

O processo de eletrodeposicdo tem como objetivo a deposi¢cao de uma
camada metalica aderente sobre um substrato metélico visando assegurar
propriedades ou dimensdes diferentes daquelas do metal base ®° 29, Estes
depdsitos (ou revestimentos) podem ter finalidade decorativa, proteger contra a

corrosao, mudar as dimensdes do substrato, promover melhores propriedades
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elétricas e magnéticas, melhorar a soldabilidade, melhorar as propriedades
mecanicas visando processos de conformagcéo, etc %,

O processo de eletrodeposicdo do zinco produz revestimentos com
melhor aspecto decorativo, constituido de zinco puro e sem camada
intermetalica, como no caso da imersao a quente, e com isSSO permite um

melhor controle da espessura 8 2V

. Por fim, a eletrodeposi¢do do zinco €
adequada para pecas relativamente pequenas como parafusos e rebites,
chapas e fios produzidos em processos continuos além de pecas para uso
interno em ambientes pouco poluidos &Y.

A propriedade de protecdo contra a corrosdao do zinco mostra que
apesar de apresentar um valor de potencial padrdo de reducdo mais
eletronegativo que o aco, o zinco apresenta taxas de corrosao inferiores ao aco

em atmosferas naturais .

Assim, sua adequacdo como revestimento protetor do aco é devida a
dois fatores:
e Protecdo catddica oferecida ao aco nas descontinuidades do
revestimento.
e Taxas de corrosdo baixas permitindo longos periodos de
protecao.
O mecanismo de corrosdo do zinco pode ser exemplificado através da
Figura 1. As principais reacdes eletroquimicas responsaveis pela corrosao do

zinco em meios naturais séo @ 27

Reacdo anddica:

Zn —» Zn"" + 2e°

Reacdes catddicas:

2H" + 2e°—> H;, (meios muito acidos ou fracamente acidos,
neutros e alcalinos desaerados)

0O, + 4H" + 4e° —» 2H,0 (meios fracamente acidos aerados)

O, + 2H,0 + 4 —» 40H  (meios neutros e alcalinos aerados)
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix para o zinco.

Assim, caso o0s produtos das reacbes acima formem compostos
insoluveis, constituindo uma camada aderente, sera obtida uma diminuicao da
taxa de corrosado, pois essa camada restringird o acesso do oxigénio ou do ion
hidrogénio ou de qualquer oxidante & superficie metalica ®©.

Os eletrdlitos utilizados para eletrodeposicdo de revestimentos de zinco
podem ser classificados em: &cidos, alcalinos e, entre esses, solugbes com
cianetos. No processo de eletrodeposicdo, a matéria-prima utilizada é
normalmente a base de sais ou 6xidos de zinco. A pureza dos revestimentos

de zinco obtidos por processo de eletrodeposi¢édo chega a 99,95 %.

2.2 — Composicao dos eletrolitos de zinco &cido

Entre os eletrdlitos acidos de zinco o mais utilizado atualmente é a base
de cloreto de potassio (KCI) (Tabela 2) que além desse sal utliza na
formulacédo sais como: cloreto de zinco (ZnCl,), acido bérico (HBO3) e as vezes
cloreto de sddio (NaCl). Esse eletrdlito vem sendo empregado para diversas

aplicacdes e em inimeros paises “.
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Tabela 2: Composicdo e parametros de operacdo de um eletrélito de

zinco Aacido a base de KC| 8

Componentes e Parametros : Concentracéo (g.L™)

Cloreto de Zinco 42 a 82
Cloreto de Potassio 200 a 220
Cloreto de sodio 127 a 150
Acido borico 20
pH 4,8a5,2
Temperatura 21 a 35°C
Agitacao Mecanica

O cloreto de zinco atua como fornecedor de Zn metalico para solugéo. A
densidade de corrente aumenta com o aumento da concentracdo de zinco. ®*
22)

O cloreto de potassio tem como fungdo manter a concentracdo de ions a
pH elevado e com isso também aumenta a condutividade do meio. ¢

O &cido bdrico possui fungdo tamponante, principalmente na interface
catodo/banho, onde ocorre o aumento do pH devido ao consumo de ions H*
pela formagcdo de H,. O &cido borico dissocia-se parcialmente mantendo o

equilibrio com os cétions de H*, de acordo com a reagéo ¢*:

H:BO; — H,BO;3; + H*

Nesse caso havendo uma elevagdo do pH (diminuicdo de ions HY), a
reagdo vai se deslocar no sentido da dissociagédo do &cido bérico aumentando
assim a concentracéo de fons H*®?".

Ja o uso de aditivos em eletrélitos de eletrodeposicédo é extremamente
importante devido a influéncia dos mesmos no crescimento e morfologia dos

depésitos. A presenca de aditivos % 29

pode modificar propriedades fisicas e
mecanicas dos eletrodepdsitos exercendo influéncias sobre: o tamanho de
grao, a rugosidade, a tensado interna, a presenca de pites e a composi¢cao

quimica. Nos ultimos anos, muitos estudos foram realizados sobre os efeitos
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dos aditivos no processo de eletrodeposicdo de metais como zinco, cobre e
niquel, entre outros % 2% 26.32)

No caso do eletrélito de zinco acido a base de cloreto de potassio podem
ser citado como vantagens ?”:

e Alta eficiéncia catddica (em torno de 92 — 95%).

e Brilho excelente.

¢ Permite deposicao direta sobre ferro fundido e acos temperados.

e Bom poder de nivelamento.

e Baixa evolucédo de gases no ambiente.

e Tratamento de aguas de efluentes mais simples.

Como desvantagens podem apresentar:

e Solucdes agressivas para 0s equipamentos.

e Pré-tratamento mais cuidadoso.

e Pecas com geometria complexa requerem maior peso de zinco
depositado para se obter camadas minimas em areas de baixa
densidade de corrente.

e Possibilidade de corrosdo branca em pecas estampadas ou soldadas

pela retencao de liquido de alto cloreto nestas areas.

2.3 — ELETRODEPOSICAO DE REVESTIMENTOS COMPOSITOS METAL-
PARTICULAS

Os revestimentos constituidos por uma matriz metalica com
incorporacéo de particulas sdo denominados de revestimentos compésitos ¢
29 O tipo de particula a ser introduzida na matriz metélica depende das
propriedades requeridas para aplicacédo e da elaboracado dos compdsitos visa a
associacado de propriedades da particula e da matriz. Dessa forma, obtém-se
um compdsito com caracteristicas distintas daquelas que seriam possiveis
somente com a particula ou com a matriz metalica.

A técnica de co-deposicdo eletroquimica consiste em incorporar
particulas (adicionadas intencionalmente ao eletrdlito) a matriz metalica durante
0 processo de eletrodeposi¢cdo. Varios autores propuseram modelos com o

objetivo de explicar o fendmeno de co-deposicéo de particulas ndo condutoras
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durante a formacdo de um depdsito catodico durante a eletrodeposicdo. Em
1972, Guglielmi apresentou um modelo no qual o fendmeno de co-deposicao é

regido pela lei de adsorcao sobre as superficies ativas ©%.

Adsorgdo idnica e migragdo das particulas para
o catodo

superficie do depésito

Difusdo e adsorgdo das particulas na

@ Incorporagdo das particulas pela redugdo dos cations
adsorvidos na superficie

O,

Figura 2: Representacdo esquematica dos diferentes estados da co-

deposicéo eletroquimica ©°.

Esse modelo baseia-se em uma adsorcdo em duas etapas (Figura 2):

1. A primeira etapa, essencialmente fisica, corresponde a uma
adsorcéo fraca das particulas sobre a superficie catodica externa.

2. A segunda etapa, de natureza eletroquimica, corresponde a uma
adsorcao irreversivel das particulas dentro do campo elétrico.

De qualquer forma, esse modelo ndo € valido para todos os casos
porque Varios parametros importantes ndo sdo considerados: natureza e
tamanho das particulas, constituintes do banho, pH, temperatura e condi¢ées
hidrodinamicas.

Outro modelo foi proposto mais recentemente por Célis, Roos e Buelens
(% (Figura 3) no qual a incorporacdo de particulas em uma matriz metalica se

verifica através de cinco etapas:
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Camada Difusdo Fronteira Hidrodinamica

Figura 3: Modelo proposto por Celis et al. para descrever o mecanismo

de incorporacéo de particulas em revestimentos compositos ©°

1. Na primeira etapa ocorre a adsor¢cdo de ions e moléculas na
superficie das particulas em suspensao no eletrdlito.

2. Na segunda etapa as particulas séo transferidas até a fronteira
hidrodinamica por conveccéao.

3. Na terceira etapa ha a difusdo das particulas através da camada
de difusé@o do céatodo.

4. Na quarta etapa as particulas se adsorvem na superficie do
deposito.

5. Na quinta etapa, ocorre o0 aprisionamento das particulas no
depdsito pela reducdo dos ions adsorvidos na superficie das
mesmas e pelo crescimento da matriz metalica.

Este modelo, mais completo, € o que tem sido aceito para a

explicacdo da formacdo do compasito.
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2.3.1-PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA CO-DEPOSICAO DE
PARTICULAS:

2.3.1.1 — Concentracao de particulas em solugéo

A concentracdo de particulas em solucdo exerce grande influéncia na
taxa de incorporacdo e é um parametro utilizado para controlar a quantidade de

particulas incorporadas ®* 32 33)

A quantidade de particulas incorporadas € normalmente expressa em
percentual em volume (a,) e a concentracao das particulas em suspensdo em
um determinado eletrélito € um parametro muito importante, pois a taxa de
incorporacdo em volume de particulas no depdsito € uma funcdo crescente da

concentracédo de particulas no eletrélito ¢34,

Em varios estudos ficou evidenciado que o aumento da quantidade de
particulas em suspensdo provoca o0 aumento do percentual em volume de
particulas incorporadas ao revestimento até atingir um valor limite. Em geral, a
= f(C) possui um limite assintético, geralmente atingido quando C excede 30%

em volume no eletrolito Y.

No entanto, segundo Malfatti @ 32 ainda que o percentual de particulas
incorporadas apresente um valor limite, o nimero de particulas incorporadas
por unidade de é&rea do depdsito evolui associado a um fendmeno de
seletividade do tamanho das particulas incorporadas. Para revestimentos NiP-
SiC, foi observado que o aumento do numero de particulas de SiC
incorporadas a matriz metalica de NiP estéa associado a diminuicdo do tamanho
das mesmas no co-depédsito. Neste caso, ainda que o volume de particulas
incorporadas a, atingisse um limite de incorporacdo, o numero de particulas por
unidade de area apresentou evolugcao crescente. O mesmo estudo comprovou
que o aumento da concentragdo de particulas no eletrdlito, acima de certo
limite, pode acarretar problemas técnicos relacionados com a homogeneizacéo

da suspensdo. Neste caso, a viscosidade da solugdo aumenta podendo
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interferir na reducdo dos ions e causar problemas operacionais em

determinadas instalacoes.

Além disso, alguns autores ©% 3% ainda citam que a quantidade de
particulas incorporadas pode variar com o tipo de particulas escolhida, com o
metal depositado e também em funcédo da densidade de corrente aplicada. Isto

explica as diferencas existentes entre cada sistema particula/eletrolito.

2.3.1.2 — Densidade de corrente

Segundo alguns autores ©9, depois da concentracdo de particulas em
suspensao, a densidade de corrente é o parametro que mais influéncia exerce
sobre a incorporacdo de particulas nos revestimentos e tem sido objeto de
estudo para diversos sistemas particulas/eletrdlitos. Segundo Masclau €%
varios autores tém constatado a variacdo da taxa de incorporacao de particulas
com a densidade de corrente imposta. Segundo Lavanant, citado por Malfatti

@D foi observado que a quantidade de particula incorporada variava de
acordo com o tamanho de particula. Com isso, para particulas com tamanho
maior que 3 um, o autor observou um aumento na quantidade de particulas
incorporadas com o aumento da densidade de corrente. Por outro lado, para
particulas muito pequenas ele observou um decréscimo linear do percentual

em relacdo ao logaritmo da densidade de corrente.

2.3.1.3 — Influéncia da agitacéo

A agitacdo do eletrdlito possui um papel importantissimo na co-

deposicéo de particulas devido a varios fatores ©* 31;

e A agitacdo mantém as particulas em suspenséo, o que promove
uma dispersdo homogénea evitando assim a sedimentacao das

particulas.
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e A agitacdo comanda a frequéncia de colisdo particula/catodo e
deve ser otimizada a fim de evitar a remoc¢ao das particulas que
estdo em fase de adsorcéo.

e A agitacao influencia no modo com que as particulas vao entrar
em contato com o catodo e o tempo que essas particulas ficaréo

adsorvidas ao mesmo.

2.3.1.4 — Constituintes do eletrolito

Segundo Hovestad ®¥ existem na literatura relatos sobre a incorporagéo
de diferentes tipos de particulas nos mais variados eletrélitos. Nesses mesmos
relatos ha a indicacdo de que os constituintes do eletrélito tem um papel

importante na co-deposicao das particulas.

Hovestad ®¥ menciona que Brander e Goldthorpe observaram a co-
deposicao de particulas de Al,O3 em banhos de Cu e Ni, no entanto, isso nao
foi possivel para o caso de banhos de cromatos. Aléem disso, eles n&o
conseguiram produzir um bom revestimento de Cu-Al,O3 com um banho de
sulfato de cobre enquanto que em cianeto de cobre eles obtiveram uma boa
co-deposicao. Assim, em contraste com a extensa evidéncia qualitativa, ainda
h& pouca informacdo quantitativa sobre os efeitos dos constituintes do

eletrélito.

2.3.1.5 - Temperatura

A temperatura atua, de acordo com a literatura, sobre diversos
parametros que caracterizam as propriedades fisicas da suspensdo
(viscosidade, velocidade de sedimentacdo, etc.), a cinética de reducdo dos
cations livres e adsorvidos, bem como a adsorcdo eventual de particulas ao

catodo no processo de fixacdo. O resultado global €, entdo, dificiimente

previsivel e, em auséncia de bons conhecimentos do mecanismo geral ndo é
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possivel, geralmente, identificar o parametro que é mais modificado pela

temperatura 3%,

2.3.1.6 - Granulometria

Como ja foi mencionado anteriormente ©' 32 estudos evidenciaram a
influéncia da concentracdo de particulas no eletrdlito sobre o tamanho das
particulas incorporadas no depésito tendo sido observada a diminuigdo do
tamanho das particulas incorporadas em funcédo da quantidade de particulas,
com ampla faixa de distribuicdo granulométrica, em suspensao.

De acordo com a literatura, a granulometria das particulas co-
depositadas pode variar na ordem de nanémetros a micrometros . Lavanant,
citada por Malfatti ®?, estudou a incorporacdo de particulas de SiC com
tamanho entre 0,1 um e 3 um a partir de um eletrélito de niquel Watts e
verificou um aumento da taxa de incorporacdo de particulas na matriz metélica

com o aumento do tamanho de particula.

2.3.1.7 - Condutividade

Segundo Masclau ©?, varios autores ja mostraram que é muito mais facil
a incorporacdo de particulas condutoras do que de particulas isolantes.
Masclau mencionou que Foster e Cameron verificaram que particulas
condutoras como Cr3C, (p=50 pQ.cm) séo rapidamente incorporadas ao
depdsito, e os depdsitos obtidos sdo muito rugosos, dendriticos e pouco
uniformes. Porém, trabalhos recentes indicam que, por corrente pulsada, a

rugosidade dos revestimentos pode ser controlada.

2.3.1.8 — pH da solucédo

Varios autores citam que as investigacdes sobre o efeito do pH sédo

(30, 35) 35)

consistentes Segundo Sauter, citado por Hovestad , hao foi

encontrada influéncia do pH, acima de pH 2, na incorporagcdo de particulas
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para os revestimentos Ni-Al,O3. Esse estudo foi confirmado por outros autores,

para outros sistemas.

2.3.1.9 — Efeito dos surfactantes

O uso de surfactantes promove a estabilidade da suspensédo
aumentando a molhabilidade das particulas nesse meio através da adsorcéo
do mesmo na superficie das particulas ©°.

Helle, citado por Hovestad ©%

, Investigou que a combinacdo de
surfactantes catibnicos e ndo idnicos produziu suspensfes estaveis de
particulas de PTFE em eletrdlito de Ni e promoveu uma co-deposi¢do de mais
de 7 % de particulas de PTFE no revestimento compdsito.

Lavanant, citado por Malfatti %

, observou que a adicdo de agentes
tensoativos anidnicos provocou uma diminuicdo na incorporacdo de SiC a
matriz metélica, conseguindo inclusive inibi-la completamente. Ja o0 aumento da
concentracdo de agentes tensoativos catibnicos em um eletrélito contendo 50
g.L™" de SiC, provocou inicialmente a diminuicdo da taxa de incorporacéo e
posteriormente, um importante aumento da percentagem em peso de SiC
incorporado no depdsito.

Resultados obtidos por outros autores ©? mostraram que a adicdo de
surfactantes aniénico (SDS) ou catidnico (CTAHS), em um eletrdlito para
elaboracdo compositos NiP-SiC, exerceu influéncia sobre a taxa de
incorporacdo das particulas na matriz metédlica. Independentemente da carga
do surfactante, os autores verificaram a diminui¢cdo da quantidade de particulas
incorporadas, 0 que estd relacionado a reducdo da tensdo superficial
promovida pela adicdo do agente surfactante. Contudo, a diminuicdo da
concentracdo de particulas incorporadas foi ainda mais significativa para o

surfactante anibnico.
2.3.1.10 — Potencial Zeta

Vérios autores ®*** citam a existéncia de interac&o eletrostatica, entre a
particula e o eletrodo, necessaria a fixacdo da particula. Particulas com

superficie carregada (potencial zeta) formam suspensdes mais estaveis porque

devido a repulsdo mutua entre as particulas diminui a chance de aglomeracéo
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das mesmas. Segundo Helle citado por Hovestad ®* a co-deposicdo de
particulas € menor quando o potencial zeta € negativo, totalmente inibida
quando fica igual a zero e aumenta quando o potencial zeta fica positivo.
Contudo, devido a dificuldade de correlacionar os resultados obtidos na medida
de potencial zeta (geralmente realizada em eletrolitos de baixas concentracdes
de ions) com o comportamento de uma particula em um eletrélito empregado
para eletrodeposicdo (ou seja, com elevada concentracdo de ions) muitos

autores ndo reconhecem essa influéncia.

2.4 — Revestimentos compositos de zinco e zinco-ligas

Revestimentos compdsitos de zinco apresentam-se como uma categoria
promissora de revestimentos onde a matriz metalica de zinco é associada a
particulas ceramicas ou poliméricas ®?. O revestimento compdsito tém sido
obtido a partir de uma suspensdao contendo sais de zinco e particulas
dispersas, além de aditivos ©¢ 37

As propriedades dos revestimentos compositos dependem dos
parametros eletroquimicos como densidade de corrente, potencial de
eletrodeposicdo, etc. Os revestimentos compdsitos possuem Vvarias
propriedades interessantes como resisténcia ao desgaste e corrosao. Alguns
trabalhos citam revestimentos de zinco com nanotubos de carbono com
excelente resisténcia a corrosdo comparados ao revestimento de zinco 9.

Praveen @0

estudou revestimentos compdsitos de zinco com
nanoparticulas de TiO, visando melhoria das propriedades mecéanicas e
eletroquimicas. Nesse caso, 0 autor obteve compdsitos com um aumento da
resisténcia ao desgaste comparativamente ao revestimento de zinco puro.
Além disso, o autor também verificou um melhor desempenho quanto a
resisténcia a corrosdo para o revestimento compadsito Zn-TiO.. Isto foi atribuido
ao fato de que as nanoparticulas formam uma barreira fisica e ocupam as
microfissuras e ou defeitos da matriz metalica.

Em outro estudo de Praveen Y foram obtidos revestimentos compésitos
de zinco com nanotubos de carbono visando nesse caso a substituicdo do
cadmio para utilizagdo em ambientes mais agressivos do ponto de vista da

corrosao. Nesse estudo Praveen comparou revestimento de zinco puro com
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zinco-nanotubos. Em todos os testes o0 revestimento compdsito zinco-
nanotubos obteve maior resisténcia a corrosdo, onde é atribuido ao fato de as
nanoparticulas preencherem os defeitos do revestimento atuando como
barreira.

Outra pesquisa reporta o uso de nanoparticulas de CeO, em
revestimentos de zinco obtidos por imersdo a quente ©® . Nesse estudo
verificou-se que a introducdo das nanoparticulas de CeO, aumentou a
resisténcia a corrosdo em comparacao ao revestimento de zinco puro.

Outro fator que aumenta o interesse quanto ao uso revestimentos
compasitos é a disponibilidade crescente de nanoparticulas. Além da aplicagédo
na area de revestimentos protetores, 0s revestimentos compdésitos também tém
sido desenvolvidos visando outras aplicagbes como por exemplo: materiais
fotoativos, modificacdo de eletrodos, eletro-catélise, adsorcdo de materiais
dentre outros %9,

Enfim, a literatura mostra a existéncia de varios estudos com diversos
revestimentos compoésitos de zinco e zinco-ligas. Em todos os casos as
particulas utilizadas sao de alto custo, o que pode tornar dificil uma aplicacdo
em larga escala. No presente estudo, visando melhorar as caracteristicas do
revestimento de zinco foram incorporadas a matriz metalica de zinco particulas
de talco e bentonita. Essas particulas possuem baixo custo, sdo naturais e

apresentam importante oferta no Brasil.

2.5 TALCO

7

O talco é um mineral natural que, depois de uma década, invadiu o
dominio dos materiais. Este mineral de textura laminada € constituido de uma
superposicao de laminas entre as quais existem fracas ligacdes, do tipo Van
der Walls. Essas ligacdes se rompem permitindo o deslizamento dessas
laminas quando uma forca de cisalhamento é aplicada. Esse efeito promove
um baixo coeficiente de friccdo tornando esse mineral lubrificante. Além disso,
o talco se decompde por volta de 950°C, motivo pelo qual ele pode constituir
um lubrificante sélido de excelente resisténcia a altas temperaturas, associado

ao carater biocompativel atestado.
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O talco é uma argila laminar da familia dos filossilicatos (Figura 4) de
formula Mgs Sis Oi10(OH),. Cada lamina elementar de uma espessura de
0,93nm é constituida de um plano octaedro [Mgs (OH),],*" (tipo brucita) inserido
entre dois planos de tetraedro [Si, Os] 2" (tipo silica). A coesdo entre as
particulas € assegurada pelas ligacdes de Van der Waals.

Particulas de talco tém sido utilizadas em revestimentos compdsitos de
ZnNi-talco, Ni-talco e também NiP-talco ®®. Segundo Bonino, a incorporacéo de
particulas de talco na matriz metélica de ZnNi diminuiu o coeficiente de friccdo

do revestimento comparativamente ao revestimento sem adi¢cado de particulas.

Figura 4: Representacdo esquematica das particulas de talco (Silicato de
magnésio MgsSi;O10(OH), ) utilizadas na elaboragdo dos revestimentos
compésitos Zinco-Talco.
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2.6 -BENTONITA

O termo bentonita tem sido limitado para indicar aquelas argilas
altamente plasticas e coloidais encontradas em camadas cretaceas, compostas
principalmente de minerais de argila do grupo da esmectita (quase sempre
montmorilonita). De acordo com Souza Santos, citado por De Ledn “?, o termo
bentonita tem sido empregado comercialmente para qualquer argila plastica,
coloidal e expansiva sem qualquer referéncia a um particular modo de origem.

A bentonita (Figura 5) apresenta a propriedade especifica e peculiar de
aumentar (inchar) véarias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua e

“0 para

formar géis tixotrépicos em meio aquoso em concentracdes baixas
uso industrial ha dois tipos de bentonitas: um tipo é a bentonita sodica cujas
aplicacdes industriais estdo diretamente ligadas a formacdo de géis
tixotropicos; e a bentonita calcica.

As bentonitas sddicas e célcicas tém respectivamente, o sddio e o calcio
essencialmente como cations trocaveis e, de acordo com 0 maior ou menor
grau de hidratacdo desses cétions, essas bentonitas podem ser divididas em
dois grupos: as bentonitas que incham e as bentonitas que ndo incham. As
bentonitas que tem menor grau de inchamento sao constituidas pelo
argilomineral montmorilonita propriamente dito ou de um subgrupo esmectitico,
cujo cétion adsorvido é o calcio.

Quando expostas a umidade atmosférica, as bentonitas calcicas
adsorvem 4&gua até uma quantidade correspondente a trés camadas
moleculares. Em meio aquoso, a adsor¢do de mais camadas de moléculas de
agua nao ocorre, o inchamento é pequeno e as particulas se depositam
(precipitam ou floculam) rapidamente quando em dispersdes aquosas. A
espessura da camada de agua interlamelar das bentonitas varia com a
natureza do céation adsorvido e com a quantidade de agua disponivel.

Alguns autores citam o0 uso da bentonita em nanocompasitos poliméricos
gue sao materiais hibridos em que substancias inorganicas de dimensdes
nanometricas estdo dispersas em uma matriz polimérica. Leite et al. citam
esses hibridos baseados em polimeros organicos e argilominerais inorganicos

constituidos de silicatos em camadas com um campo promissor “ .
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Os nanocompdsitos polimero/silicatos em camadas sdo similares aos
compadsitos poliméricos convencionais, pois estes usam cargas para melhorar
as propriedades ndo disponiveis nos polimeros ndo carregados. Entretanto, os
nanocompositos tém propriedades Unicas quando comparadas aos polimeros,
pois apresentam elevadas propriedades mecanicas, térmicas, de barreira,
retardancia de chama e estabilidade dimensional em baixos niveis de

carregamento, tipicamente 1-5 % em massa “?.

Figura 5: Representacdo da unidade basica lamelar da bentonita.
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3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Elaboracéo dos revestimentos

O processo de preparacdo dos corpos de prova e eletrodeposicao foi
elaborado de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 6.

O substrato utilizado foi aco carbono simples (SAE 1020) de

composicao:
e 0,18 - 0,23 % de Carbono.
e 0,30 - 0,60 % de Manganés.

Na etapa de preparacdo superficial do aco 1020 foi utilizado
desengraxante alcalino, segundo formulacao utilizada no Lacor, no qual a peca
foi mergulhada durante 10 minutos a temperatura de 60°C. Na etapa de
decapagem acida as pecas foram imersas em solucdo de HCI (30%) durante
um minuto para ativacao da superficie antes da eletrodeposicao.

Para elaboracdo dos revestimentos utilizou-se um eletrolito com a composicao
mostrada na

Tabela 3. O sistema utilizado (Figura 7) para eletrodeposicdo dos
revestimentos compdsitos de zinco foi constituido por uma célula na qual foram
imersos dois eletrodos, em um eletrélito contendo particulas ceramicas em
suspensao. As particulas de talco foram obtidas junto ao CIRIMAT, em
Toulouse (ver Figura 8) enquanto as particulas de bentonita (ver Figura 9)
foram obtidas junto ao LACER na UFRGS.

Agitacdo mecanica foi empregada para manter as particulas em
suspensao e favorecer o deslocamento das mesmas em dire¢éo ao catodo (ver
Figura 7). A temperatura de operacao foi entre 20°C e 35 °C e o pH foi mantido
entre 4,8 — 5,2. Os revestimentos foram obtidos sobre um substrato de aco
1020 com uma &rea de 1,15x102 cm? e utilizou-se zinco com uma area de 48
cm2 como anodo. A eletrodeposicéo foi realizada a uma densidade de corrente
de 2 A.dm? por 30 minutos. Esses parametros permitiram a obtencdo de

revestimentos com espessura aproximadamente de 20pum.
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Tabela 3: composicdo do eletrdlito utilizado

Produtos utilizados

Concentracao no eletrolito

ZnCl, (Merck, P.A) 85¢.L*
KCI (Merck, P.A) 210 g.L™?
HsBO3 (Merck, P.A) 25¢g.L?
Particulas de Talco (Figura 8) 120 g.L?
Particulas de Bentonita (Figura 9) 20g.L?

desengraxe Alcalino

lavagem

I/ I
-

-

decapagem acida (HCI)

-

lavagem

-

eletrodeposicao

-

Lavagem

Secagem

I/ I
|

Figura 6: Fluxograma do processo utilizado para eletrodeposicdo dos

revestimentos compasitos
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Catodo Anodo

(Aco 1020) (Zinco)

magnética

Figura 7: Representacdo esquematica do sistema utilizado para

elaboracao dos revestimentos.

37



Figura 8: Micrografia obtida no MEV (Microscépio Eletrénico de
Varredura) para as particulas de talco (a); micrografia obtida no MEV/FEG
Particula de Talco da empresa LUZENAC Europe SAS (b)

Figura 9: micrografia Micrografia obtida no MEV (Microscopio Eletrénico
de Varredura) para particula de bentonita fornecida pela empresa Corral-
Argentina.
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3.2 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

3.2.1 — Interferometria Optica

Pelo método de interferometria Optica € possivel estabelecer a
rugosidade de uma superficie qualquer. Nessa técnica, um feixe emerge de
uma fonte de luz e se divide em dois, onde um incide na amostra e 0 outro em
uma superficie de referéncia interna (perfeitamente plana). Apos a reflexdo dos
feixes, eles se recombinam dentro do interferémetro produzindo o fenémeno de
interferéncia construtiva e destrutiva gerando uma imagem ponto a ponto da
amostra “®).

Existem varios parametros importantes que devem ser considerados
antes de determinar a rugosidade. O que regula todos esses parametros séo
normas internacionais como ISO 12085, 1SO 4287 e ISO 13565 “2),

A rugosidade de um revestimento pode explicar a sensibilidade do
mesmo a corrosao, ao desgaste além de explicar propriedades de aderéncia,

abrasio, etc “?.

3.2.2. - Rugosidade Média (Ra)
Parametro Ra é a média aritmética dos valores absolutos das distancias
Y(x) do perfil real ao perfil médio. O célculo do valor de Ra pode ser feito pela

equacdo 2 “* % e a representacdo grafica deste parametro pode ser

observado na Figura 10.

R, = %fﬂllY(x] | dx equagao 2
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Figura 10: Representagédo da medi¢ao do Ra

I
CenterLine

- Sampling Length

(44)

O parametro Ra pode ser usado nos seguintes casos:

Quando for necessario o controle continuo da rugosidade nas
linhas de producéo;
Em superficies em que o acabamento apresenta sulcos de

usinagem bem orientados (torneamento, fresagem etc.);

Vantagens do parametro Ra

E o parametro de medic&o mais utilizado.

E aplicavel na maioria dos processos de fabricag&o.

Devido a sua grande utilizacdo, quase todos 0s equipamentos
apresentam esse parametro.

Os riscos superficiais inerentes ao processo nao alteram muito
seu valor.

Para a maioria das superficies, o valor da rugosidade nesse
parametro estd de acordo com a curva de Gauss, que

caracteriza a distribuicdo de amplitude.

Desvantagens do parametro Ra

Valor de Ra em um comprimento de amostragem indica a média
da rugosidade. Por isso, se um pico ou vale nao tipico aparecer
na superficie, o valor da média ndo sofrera grande alteracao,

ocultando o defeito.
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Valor de Ra nao define a forma das irregularidades do perfil.
Dessa forma, poderemos ter um valor de Ra para superficies
originadas de processos diferentes de usinagem.

Nenhuma distin¢céo é feita entre picos e vales.

Para alguns processos de fabricacdo com frequéncia muito alta
de vales ou picos, como é o caso dos sintetizados, o parametro
nao é adequado, ja que a distor¢do, provocada pelo filtro eleva o

erro a altos niveis.

3.2.3. - Parametro Rg-(Rms) — Desvio médio quadratico do perfil de rugosidade

O parametro Rq corresponde a rugosidade calculada a partir da raiz

guadrada da média quadratica do desvio da linha central do perfil. Este € um

método de célculo de uma média quadratica de cada valor e, depois, tendo a

raiz quadrada da média “°)

Rq = J% fﬂl Y2(x)dx  equacdo 3

onde L é o nUmero de elementos descritos e Yy € a altura dos elementos ao

longo do perfil. Este pardmetro é usado principalmente em superficies onde o

parametro Ra tem pouca resolucgéo.

Como vantagens podemos citar:

Comparado com o Ra, este parametro fornece peso extra para
altos valores.

Em superficies onde é importante a deteccéo de picos ou vales, 0
parametro Rg-(Rms) torna-se importante porque evidencia mais

gue o Ra uma vez que eleva o erro ao quadrado evidenciando-o.
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Como desvantagens, temos:
e E pouco utilizado ainda
e E mais dificil de obter graficamente que o Ra
e Na&o define a forma das irregulares como o Ra

¢ Normalmente deve vir acompanhado de um parametro como o Rt.

3.2.4. - Parametro Rt-(PV) — Altura total do perfil de rugosidade

Este parametro é definido como a soma da altura maxima dos picos do
perfil com a profundidade maxima dos vales, dentro do comprimento total de

avaliacdo. Este parametro pode ser obtido graficamente como mostra a Figura

N

Sampling Length
il

Figura 11: Representacao gréfica do parametro Rt (PV) “¥

Este parametro corresponde a altura total de todo o perfil de rugosidade,
e neste caso € independente dos valores de rugosidade para cada

comprimento de amostragem.
Podemos citar como vantagens desse parametro:

¢ Informa a maxima deterioracdo da superficie vertical da peca.
e Tem grande aplicacgéo.

e Fornece informagBes complementares ao parametro Ra.
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Como desvantagens podemos citar:

e Em alguns casos, a rigidez da avaliacdo conduz a resultados
pouco confiaveis.

e Nesse caso, pode dar uma imagem errbnea da superficie, pois
avalia erros que muitas vezes nao representam a superficie como
um todo.

e Individualmente ndo apresenta informacdes suficientes a respeito

da forma da superficie.

As medidas de rugosidade foram realizadas a partir de um interferébmetro
modelo ZYGO New View 200, no CIRIMAT em Toulouse/Franga, conforme

Figura 12.

Figura 12: Interferébmetro utilizado para analise da rugosidade dos

revestimentos de zinco e zinco compdésito.
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3.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A morfologia dos revestimentos também foi avaliada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Foram utilizados dois equipamentos para caracterizacao:
um microscopio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de analise dispersiva
de raios-X (EDS), marca Noran e outro microscépio JEOL 6060, ambos com
sistema computacional de aquisicdo de imagens. As amostras foram
observadas de topo para identificacdo da morfologia superficial e também em
corte transversal para observacdo da camada de revestimentos. Foi realizada
também aquisicdo de micrografias ap0s ensaio de impedancia eletroquimica

para verificar o efeito do meio corrosivo sobre a amostra.

3.2.6 — Difracdo de Raios-X

Também foram realizadas analises por Difracdo de Raios-X em
equipamento Philips X-PERT PW 3719 com radiagédo Cu Ka (A= 1, 5418 A) e

os difratogramas foram registrados no intervalo de 5° < 26 < 80°.

3.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

3.3.1 — Curvas de Polarizacdo Potenciostatica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciostatica “” foi realizado
com um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302 e uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) e o contra-eletrodo de platina. A medida foi realizada em
solucéo aerada de NaCl 0,6 M (pH 6,0) e o intervalo de varredura foi de -200
mV abaixo do potencial de circuito aberto até 1000 mV acima desse potencial,
com velocidade de varredura de 1 mV.s™,

Os dados obtidos das medidas de polarizacdo potenciostatica foram
tratados com o software GPES da AUTOLAB para a obtencdo da taxa de

corrosao, potencial de corrosédo, corrente de corrosao, etc.
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3.3.2 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica tem sido o método mais
utilizado para estudos de deterioragcdo e processos COrrosivos nos sistemas
metal/revestimento. EIE € um método n&o destrutivo, e fornece varios
parametros do sistema como a capacitancia e a resisténcia do filme. Além
disso, podem ser obtidas informacbes sobre os processos de difusdo e

transferéncia de carga que estejam ocorrendo na interface metal/revestimento
(48, 49)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica
ndo estacionaria baseada na analise da resposta do sistema eletroquimico a
aplicacdo de uma perturbacdo senoidal de potencial ou corrente de baixa

amplitude.

Uma das aplicagbes da impedancia eletroquimica € o estudo de
eletrodos recobertos com filme de alta resisténcia, onde a técnica de
polarizacdo é praticamente inoperante, ou ainda como complementacdo dos
meétodos de polarizacéo possibilitando grandes avan¢os no estudo de corrosao.
Com o uso da técnica de impedancia eletroquimica é possivel obter parametros
importantes de interface, como por exemplo: resisténcia do filme, sua

capacitancia, ou seja, as caracteristicas eletroquimicas do filme.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas no potencial de circuito aberto, a temperatura ambiente, na faixa de
frequiéncia de 10° a 10° Hz, utilizando-se para isso um equipamento AUTOLAB
modelo PGSTAT 302. O sinal senoidal utilizado foi de 10 mV. Todas as
medidas foram realizadas em solucdo aeada de NaCl 0,6 M sendo a area
exposta de eletrodo de 0,63 cm?2. Os sistemas foram monitorados durante 72

horas.

A figura 13 apresenta a montagem para a realizacdo de medidas

eletroquimicas e o desenho esquematico da célula utilizada.
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(b)

Figura 13: Sistema utilizado para fazer os ensaios eletroquimicos: a)
Imagem da montagem b) Representacao esquematica da célula

3.2.3 — Ensaio acelerado de corroséo: névoa salina
Foram também realizados ensaios de exposicdo em camara de névoa

salina conforme a norma ASTM B-117-90. No teste de névoa salina, uma

bomba de recirculacdo succiona uma solugdo salina de NaCl 5 % para o
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interior da camara e um compressor de ar comprimido auxilia a aspersédo da

solucdo em um ambiente de temperatura e press&o controladas “?.

Medidas periddicas de controle do pH da solugdo, da concentracdo do
vapor e do seu condensado e o0 processo de aspersdo e condensagéo

asseguram a constancia das condi¢cfes de ensaio ao longo de sua execucao.

E um dos métodos acelerados (destrutivos) mais empregados pela

indUstria para avaliar a resisténcia a corrosao de componentes em geral.

A norma para esse ensaio ja foi alterada varias vezes desde a sua
primeira proposta, contudo, existe um consenso de que ndo ha correlacao
entre um ensaio feito em condi¢cdes acelerada em laboratério e a exposicéo
natural de uma amostra. Mesmo assim, a norma ASTM B117 é tomada como
padrao de ensaio de corroséao.

Alguns argumentos frequentes ao seu emprego recaem sobre os

seguintes pontos fracos:

* Inspecao visual (portanto sujeita a influéncia da percepcdo e
subjetividade do examinador).

* Baixa correlacdo das condicbes de degradacdo do material submetido

ao teste com aquelas observaveis na vida real.

» Baixa correlagdo com o tempo de durabilidade do material antes de
manifestar qualquer sinal de degradacgéo nas condi¢cdes de ensaio com 0

tempo real em condi¢cBes de servigo.

Entretanto, esse ensaio € muito aplicado como ensaio comparativo de
desempenho de materiais frente a corrosdo. Por ser acelerado, a comparacao

é feita em um tempo reduzido, auxiliando do desenvolvimento de produtos.

3.5 — CARACTERIZACAO QUANTO AO COMPORTAMENTO MECANICO

Para avaliagdo quanto ao comportamento mecanico foi utilizado o ensaio
de resisténcia ao desgaste do tipo pino disco mostrado na Figura 14. As
condicbes do ensaio foram: carga de 1 N, esfera de alumina de 6 mm de
didametro, 3000 rotacbes ou distancia de 75 m , frequéncia de 10 Hz e

velocidade linear de 3,70 cm/s.
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Figura 14: (a) esquema do sistema pino-disco e (b) equipamento
utilizado para aquisicéo do coeficiente de fricgao.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacao morfolégica

A partir da andlise morfologica da superficie dos revestimentos (Figura
15) pode-se observar que o revestimento de zinco puro (Figura 15 A) apresenta
uma superficie bastante rugosa constituida por graos grosseiros. Esse aspecto
do revestimento de zinco ja4 era esperado considerando-se que no presente
trabalho ndo foi adicionado nenhum aditivo (nivelador, abrilhantador, etc) ao
eletrolito de zinco. Em aplicagbes industriais aditivos s&o normalmente
empregados para conferir brilho e homogeneidade ao depdsito de zinco. A
partir da Figura 15 B pode-se observar a morfologia do revestimento em corte

transversal e a espessura do revestimento.
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Figura 15: micrografias obtidas no MEV: (A) revestimento de zinco e (B)
revestimento de zinco - corte transversal. (C) revestimento compdsito zinco-
talco. (D) corte transversal do revestimento zinco-talco (E) revestimento
compésito zinco-bentonita e (F) corte transversal do revestimento zinco-

bentonita.
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A partir das Figura 15 C e D pode-se observar que os revestimentos
compositos zinco-talco apresentaram um grande numero de particulas talco
incorporadas a matriz metélica e que a distribuicdo de particulas ocorre de
forma regular em toda a espessura do revestimento (Figura 15D). O mesmo
pode ser verificado para o revestimento compdsito zinco-bentonita (Figura 15 E
F). Além disso, observou-se que, aparentemente, a incorporagdo de particulas
promoveu uma diminuicdo da rugosidade dos revestimentos compdsitos
comparativamente ao zinco puro. Segundo alguns autores ‘*2® o tamanho de
particula pode interferir na rugosidade do revestimento, sendo que particulas
pequenas tendem a exercer menor influéncia que particulas grandes sobre a
rugosidade do revestimento compdsito. A modificacdo da morfologia para a
matriz de zinco no revestimento compdsito pode inclusive ser resultado de
alteracdes promovidas pelos choques das particulas em suspensdo com o
catodo durante o processo de eletrodeposicdo do revestimento compdsito.

A partir das andlises por EDS foi possivel confirmar, pela presenca dos
picos de Si e Mg e de Si e Al, a incorporacdo das particulas de talco e

bentonita, respectivamente (Figura 16).
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Full scale counts: 873 Bentonita-2_ptl
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Figura 16: EDS realizado nas amostras de (A) zinco-talco e (B) zinco-

bentonita

A quantidade de particula incorporada no revestimento também foi
estimada por estequiometria utilizando os dados obtidos por EDS e os

resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Taxa de incorporagdo das particulas no revestimento

Particula Taxa de incorporacgéo (% em peso)
Talco 14,07
Bentonita 12,02

A Figura 17 apresenta as imagens dos revestimentos obtidas por
interferometria Optica e a Tabela 5 apresenta um comparativo dos parametros

escolhidos para determinar a rugosidade dos revestimentos estudados:

Tabela 5: Rugosidade (Rms) para os revestimentos de zinco, zinco—talco

e zinco-bentonita.

AMOSTRA Rms (um) Ra (um) Rt (um)
Zinco 6,9 +0,25 5,6 71,7
Zinco-Bentonita 2,4+0,2 1,9 53,1
Zinco-Talco 2,2+0,3 1,7 59,1
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Figura 17: Imagem obtidas a partir das andlises de interferometria

Optica:(A) Zinco puro, (B) Zinco-talco e (C) Zinco-Bentonita.
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Os resultados obtidos para a rugosidade (Tabela 5 e Figura 17)
confirmam o que foi constatado pela andlise morfolégica da superficie (Figura
16), ou seja, a adicdo de particulas a matriz metalica de zinco diminui a
rugosidade do revestimento. Os valores da distancia Rt (PV) e Ra também
demonstram que o revestimento de zinco puro apresenta maiores valores
indicando assim uma morfologia com mais defeitos que 0s revestimentos
compaositos.

Os difratogramas obtidos para os revestimentos elaborados mostram a
presenca de picos de Fe na Figura 18, indicando a possivel presenca de
porosidade no revestimento de zinco puro. Para 0S outros revestimentos
(Figura 19 e Figura 20) n&o se observou a presenca de picos de Fe.

O difratograma obtido para o revestimento de zinco-talco (Figura 19),
evidencia a presenca de talco incorporado e além disso, picos de SiO, também
foram detectados. Para o revestimento de zinco com a incorporacdo de
bentonita foi identificado apenas o pico de Si. Contudo, a analise morfoldgica
por MEV confirmou que, de fato, ha a incorporacédo de particulas de bentonita
distribuidas ao longo de toda a espessura do revestimento compadsito zinco-
bentonita (Figura 15E e F).

Zn(101)
1000
Zn(002)
[
L ]
[}
=
7]
{ <=t
(o)
= 500 - Zn(103)
Zn(102) '
Zn(100)
‘ | |Fe(110) Fe(200)
v A ‘. L
0 ; : . —— . . \ .
0 20 40 60 80
2 theta

Figura 18: Difratograma de raios-X para revestimento de zinco
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Figura 19: Difratograma de raios-X para revestimento de zinco-talco
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Figura 20: Difratograma de raios-X para revestimento de zinco-bentonita
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4.2 - Caracterizacao eletroquimica

4.2.1 — Ensaios potenciométricos — curvas de polarizacéo

Pode-se observar a partir da Figura 21 as curvas de polarizacdo obtidas
para os revestimentos de zinco, zinco-talco, zinco-bentonita e aco (substrato
sobre o qual foram eletrodepositados os revestimentos). Como mostra a
Tabela 6 a adicdo de particulas ndo modificou praticamente os valores do
potencial de corrosdo e da densidade de corrente de corrosdo para 0S
revestimentos compositos de zinco, comparativamente ao revestimento de
zinco sem incorporacao de particulas. Observa-se também, da Tabela 6, que a
taxa de corrosdo (simulada pelo software GPES) é maior para o revestimento
de Zn em comparacdo ao aco, o que ja é esperado. No entanto, a adicdo de
particulas ao revestimento de zinco diminui esta taxa, 0 que esta de acordo
com os valores de Ecorr € Icorr.

A corrente de corrosdo se apresenta um pouco menor nos revestimentos
compoésitos em comparacdo com 0 zinco puro. Esse comportamento indica
que a presenca de particulas ndo prejudica a resisténcia a corrosdo do
revestimento de zinco nas condi¢des investigadas.

Outros autores % observaram inclusive o efeito positivo da incorporacéo
de particulas ceramicas como TiO, e nanotubos de carbono na matriz metalica
de zinco em meio acido, constatando que as particulas atuaram como uma
barreira fisica no revestimento ocupando espacos como fendas, micro-orificios

e outros defeitos do revestimento.
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Figura 21: curvas de polarizacado potenciostatica realizada em solugéo

de NaCl 0,6M (velocidade de varredura 1mV/s).

Tabela 6: Elementos obtidos na simulacdo das retas de Tafel com o programa

GPES da AUTOLAB.
Aco Zinco Zinco-Talco | Zinco-Bentonita

icor  (Alcm?) 1,12 x 10° | 4,498 x 10 | 2,726 x 10° 2,664 x 10°
Ecor (MV) -615 -979 -1024 -994
Taxa de Corrosdo | 1,301 x 10" | 5,22x 10" | 3,166 x 10™ 3,094 x 10"
(mm/ano)
be (V/dec) 0,275 0,978 0,432 0,292
ba (V/dec) 0,047 0,017 0,025 0,018

A tabela 6 mostra também o valor de b, muito maior do que b, o) que

indica que, para o meio estudado (0,6 M NacCl), a reacédo catodica ocorre com
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velocidade maior do que a anddica, indicando que a taxa de corrosdo é

controlada principalmente pela difusédo de oxigénio na superficie do eletrodo.
4.2.2 — Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados nas amostras
de zinco e zinco-compdésito. Os resultados obtidos a partir destes ensaios
indicaram a existéncia de duas constantes de tempo para 0s revestimentos
com até 4 horas de imerséo (Figura 23, Figura 24 e Figura 25) evoluindo para
trés constantes de tempo (com excec¢ao do revestimento Zinco-talco) a partir de
24 horas até 72 horas de imersdo (Figura 26, Figura 27 e Figura 28). Esse
comportamento foi observado para revestimento de zinco puro, por outros
autores 52 que associaram o fendmeno de surgimento da terceira constante
de tempo a degradacado do revestimento de zinco.

Os revestimentos compdsitos zinco-talco apresentaram duas constantes
de tempo para todos os tempos do ensaio de impedancia o que indica que a
presenca de particulas de talco tende a modificar o comportamento
eletroquimico comparativamente ao revestimento de zinco puro ou com
incorporacao de bentonita, melhorando dessa forma a resisténcia a corroséo.

O arco indutivo observado em baixa frequéncia (Figura 23) para todos os
revestimentos estudados (nos primeiros 5 minutos de imersdo) esta
provavelmente associado a adsorcao e dessorcéo de espécies na superficie do
eletrodo. Nesse caso, as espécies podem ser consideradas ions metalicos de
Zn*.4s indicando a dissolucéo do zinco nesse meio & 54).

Ap6s 24 horas de imersdo o0s trés sistemas apresentaram um
comportamento que pode estar associada a uma componente difusional,
componente esse chamado de elemento de impedancia de Warburg. Esse
elemento é utilizado quando o processo corrosivo é controlado pelo transporte
de massa por difusdo de alguma substancia envolvida nas reacdes “”.

Alguns autores observaram para o revestimento de zinco que apos 48
horas que o semi-circulo em baixa frequéncia atribuido a um processo de
difuséo finita passava a um processo de semi-difuséo infinita associado ao

surgimento da componente de Warburg ©°.
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Esse fendmeno também pode ser observado no presente trabalho para os
revestimentos de zinco e zinco-composito. A partir de 24 horas de imerséo
(Figura 26, Figura 27 e Figura 28), o fenbmeno em baixa freqiéncia passa de
um processo de difusdo finita para um processo de difusdo infinita, indicando
que o processo de difusdo torna-se mais importante e também a degradacéo
dos revestimentos o qual esta associado a 32 contante.

Para os sistemas estudados o semicirculo observado em alta frequéncia
foi atribuido a transferéncia de carga associado a produtos de corrosao e o
semicirculo em baixa frequiéncia associado ao processo de difusdo atraves da
camada porosa do revestimento de zinco ©°.

Manov et al.®® obtiveram resultado semelhante para revestimento de
zinco em meio de cloreto. O semicirculo de alta frequéncia foi atribuido a
transferéncia de carga em combinacdo com produtos de corrosdo. Ja o
semicirculo de baixa freqiiéncia foi associado ao processo de difusdo por uma

camada porosa do produto de corrosédo formado na superficie.

4.2.3 — Simulacgéo

Com o objetivo de entender melhor o sistema estudado, realizou-se a
simulacdo dos dados experimentais a partir de circuitos equivalentes. Para a
simulagéo do circuito equivalente foi utilizado o software FRA da Autolab (ver
Figura 22). Os resultados encontrados foram comparados com dados
disponiveis na literatura 8 57 58 59. 60. 61) o qegsa forma, foram propostos os
circuitos equivalentes que melhor representam os sistemas estudados (Figura
29 e Figura 30).

No circuito proposto, aparece o elemento CPE que € considerado o
elemento de fase constante. Esse elemento de fase constante é uma
substituicio de um capacitor para compensar a ndo homogeneidade do

sistema ©?

. Nesse caso, o comportamento é determinado pela constante (n)
que é chamada de distribuicAo de capacitancia. Ainda, de acordo com a
literatura ©? existem diferentes origens para explicar a distribuicio de
capacitancia, entre elas sao citadas:

¢ Rugosidade da superficie e heterogeneidades
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e Porosidade do eletrodo
e Variagcdo da composicao do revestimento
e Reacdes lentas de adsorcéo

e Distribuicdo de corrente e potencial ndo uniformes

Dessa forma, n=1 é definido como um capacitor ideal; n=0 corresponde a
um resistor ideal e n= -1 é definido como um indutor. De acordo com Manov ©®
o parametro (n) variando entre 0,65 e 0,80 pode ser atribuido a distribuicdo da
energia de ativacdo da superficie de carga, bem como, a rugosidade e ndo
homogeneidades na superficie do eletrodo. No presente trabalho, os valores
de “n” entre 0,60 e 0 (Tabela 8) evidenciam a importancia da rugosidade dos
revestimentos.

Ainda, considerou-se na simulacédo que:

Rpc = R1 —Re e Ric = R2' - R71’,

sendo:

R1’ = a intersecgédo por extrapolacdo do semicirculo em alta freqtiéncia
com o eixo real

R2’ = a intersecgao por extrapolacdo do semicirculo em baixa frequéncia
com o eixo real

Re = resisténcia do eletrdlito

Rpc = resisténcia associada ao produto de corrosao

Rrc = resisténcia associada a transferéncia de carga

CPE pc = elemento de fase constante associado a capacitancia do produto
de corroséo

CPE 1c = elemento de fase constante associado a capacitancia de
transferéncia de carga.

No circuito representado simulacdo (Figura 29 e Figura 30) representado
pelo software (R1(Q1[ R2 (R3 Q2 )) deve-se considerar:

R1 = Re; R2= Rpc

R3=Rrc. Ql=CPEpc:. Q2=CPEc.
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Figura 22: Interface do software utilizado para as simulacdes. (A)

Circuito até 24 horas, (B) circuito de 24 até 72 horas.
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Figura 30: Circuito equivalente para os revestimento de zinco e

composito entre 24 e 72 horas de imersdo em NaCl 0,6 M..

Os revestimentos apresentaram aumento da CPEpc e CPErc até 24

horas e 48 horas para 0 Zn-talco. O que segundo alguns autores ©* % esse

fenbmeno pode estar associado a penetracdo de eletrolito através do
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revestimento. Entretanto, ap0s esse tempo de imerséo o valor de CPE torna-se
constante, indicando que provavelmente houve diminuicdo da penetracdo do
eletrdlito associado a formacgédo de produto de corrosdo ou a degradacdo do
filme.

Assim mesmo, observa-se que esse aumento de capacitancia ocorre
para tempos maiores para 0 Zn-talco, indicando que enquanto Os outros
revestimentos comecam a se degradar, o revestimento de Zn-talco ainda
continua tendo transferéncia de carga. Isto esta de acordo com o carater mais
protetor do Zn-talco.

No entanto, pode-se observar que apdés 24h de imersdo os
revestimentos de zinco apresentaram valores de resisténcia de transferéncia
de carga (Rtc) levemente menores comparativamente aos revestimentos
compdésitos zinco-talco e zinco-bentonita, 0 que indica mais uma vez que a
presenca de particulas ndo trouxe prejuizo com relacdo a resisténcia a
corrosdo para os revestimentos compdsitos. Pode-se ainda perceber que a
incorporacdo de particulas ao reduzir a rugosidade (Figura 17), preencheu
possiveis descontinuidades e diminuiu a area ativa da matriz metélica
contribuindo para uma melhor resisténcia a corrosdo com o tempo de imersao.

Segundo Li ©®” apés a imersdo dos revestimentos de zinco em uma
solucéo de NacCl, existe a formacéo de oxidos de zinco e a transformacdo em
produtos de corrosao a base de cloretos o que promove a formacdo de uma
camada microporosa de desses produtos de corrosdo sobre a superficie. Essas
mudancas séo responsaveis pela queda nos valores de Rpc € Rrc de 5 minutos
até 4 horas de imersédo (Figura 31 e Figura 32).

Observa-se que ocorre uma diminuicdo do OCP (Figura 33) o qual
estabiliza ap6s 24 horas, indicando a formacao de produtos de corrosdo o que
esta de acordo com os resultados obtido. Isto concorda com os valores de
capacitancia observados na Figura 34.

Analisando-se as micrografias obtidas no MEV e as andlises por EDS
obtidas para os revestimentos apos 72 horas de imersao (Figura 35, Figura 36
e Figura 37) é possivel verificar que as superficies dos revestimentos estao
cobertas por produtos de corrosdo. Porém, o revestimento de zinco puro
apresenta um aspecto de maior degradacdo a presenca de microfissuras e

pites ao longo da superficie.

68



A partir da analise por EDS foram detectados picos de Fe, os quais ja

haviam sido detectados por difracdo de raios-X para o revestimento antes do

ensaio de caracterizardo eletroquimica. Isto evidencia que a exposi¢cdo do

substrato que, apos o0 ensaio eletroquimico de imersao por 72 horas, € ainda

mais importante. Contudo, para 0s revestimentos compdsitos o0 pico do

elemento Fe nao foi detectado, tendo sido identificados apenas elementos

picos relativos aos elementos O, Zn, Cl e Si, o que indica nesse caso que 0

substrato ndo foi exposto para os revestimentos compdsitos, mesmo apos 72

horas de imersdo. No caso do talco, na qual parece que a dissolucao foi maior

gue a degradacao, supde-se que a dissolugao ocorreu a uma taxa menor.

Tabela 7: Elementos do circuito elétricos equivalentes, por simulacdo

para o zinco puro

Zinco puro

Tempo de ensaio | 5 minutos | 1 hora 4 horas 24 horas | 48 horas | 72 horas
Re (Q.cm?) 8,01 8,75 8,70 10,42 9,94 11,63
Rec (Q.cm?) 956 220,2 2427 35 43 71.60
CPEpc (UF.cm?) 0,79x10™ | 0,72x10* | 0,13x10° | 0,49x10° | 0,50x10° | 0,75x10°
nl 0,90 0,84 0,83 0,75 0,77 0,71
Rc(Q.cm?) 1439 177,7 193,4 189 197 205,2
CPErc (HF.cm?) 0,25x10° | 0,47x107 | 0,72x10 | 0,16x10 | 0,29x10~ | 0,15x10™
n2 0,78 0,88 0,70 0,81 0,75 0,75

w Q") ok Hkkx Hkkkkk 0,31x10™ | 0,37x10™" | 0,73x10™
E(mV) -1046 -1059 -1070 -1070 -1064 -1055
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Tabela 8: Elementos do circuito elétricos equivalentes, por simulacéo

para o zinco-talco.

Zinco — Talco

Tempo de ensaio | 5 minutos | 1 hora 4 horas 24 horas | 48 horas | 72 horas
Re (Q.cm?) 5,97 5,67 5,70 7,11 6,0 8,46

Rec (Q.cm?) 737 327 210,8 189 193 50,9
CPEpc (MF.cm?) 0,15x10™ | 0,33x10° | 0,21x10™ | 0,58x10™ | 0,50x10° | 0,12x10
nl 0,75 0,57 0,69 0,63 0,61 0,84
Rrc(Q.cm?) 1000 599 446 300 368 305,6
CPErc (MF.cm?) 0,86x10° | 0,40x107 | 0,63x107 | 0,73x107 | 0,76x10” | 0,11x10”
n2 0,56 0,95 0,58 0,60 0,59 0,53

w Q") e R R 0,17x10“ | 0,84x10° | 0,35x10
E(mV) -1035 -1049 -1060 -1090 -1068 -1065

Tabela 9: Elementos do circuito elétricos equivalentes, por simulacdo

para o zinco-bentonita.

Zinco — Bentonita

Tempo de ensaio | 5 minutos | 1 hora 4 horas 24 horas | 48 horas | 72 horas
Ra (Q.cm?) 7,75 11 10,26 8,15 6,99 7,72

Rec (Q.cm?) 380 433 336 32 24 31,3
CPEpc (F.cm?) 0,17x10° | 0,24x10° | 0,15x10° | 0,14x107 | 0,88x10° | 0,21x10”
nl 0,87 0,55 0,73 0,46 0,62 0,72
Rrc(Q.cm?) 291 730 461 295,7 214,7 237,9
CPErc (MF.cm?) 0,12x10" | 0,31x107 | 0,68x107 | 0,25x10° | 0,17x10° | 0,88x10®
n2 0,54 0,95 0,92 0,74 0,80 0,71

w Q) Hhkk okiick okiick 0,56x10” | 0,33x10™ | 0,79x10
E(mV) -1048 -1056 -1058 -1075 -1067 -1064
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Figura 35: Revestimento de Zinco: (a) Micrografia obtida no MEV e (b)
EDS, apés o ensaio de EIE, ou seja, apds 72 horas de imersao em NaCl 0,6 M.
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Figura 36: Revestimento compdsito zinco-talco: (a) Micrografia obtida no

MEV e (b) EDS, apds o ensaio de EIE, ou seja, ap6s 72 horas de imersdo em

NaCl 0,6 M.
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Figura 37: Revestimento compdsito zinco-bentonita: (a) Micrografia
obtida no MEV e (b) EDS, ap6s o ensaio de EIE, ou seja, apés 72 horas de
imersédo em NacCl 0,6 M.

4.3 — Ensaios Acelerados em Névoa Salina

Praveen % 'V obteve resultados promissores para os revestimentos
compdsitos de Zn-TiO2 e Zn-nanotubos de carbono. Em ambos os estudos foi
observado a partir do ensaio em “salt spray” que o aparecimento da corroséo

branca foi retardada em 20 horas para o revestimento compadsito zinco-TiO2 e
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em 22 horas para 0 revestimento compdsito zinco-nanotubo de carbono,

comparativamente ao zinco puro.

Em outro estudo, Shibli ©® testou revestimentos de zinco com a adicéo
de nanoparticulas de CeO, e observou o inicio da corrosdo branca apos 80

horas de exposicdo em “salt spray”.

No presente trabalho, no ensaio de imersdo em camara de névoa salina
ndo foi possivel observar um efeito da presenca de particulas sobre o
surgimento da corrosdo branca para 0s revestimentos compositos
comparativamente ao revestimento de zinco. No entanto, as amostras de zinco
sem particulas desenvolveram corrosdo vermelha a partir de 150 horas de
exposi¢do, enquanto as amostras com incorporacdo de particulas de talco e
bentonita desenvolveram corrosdo vermelha a partir de 200 horas de
exposicao. Esses resultados concordam com os resultados obtidos no ensaio
de impedéancia eletroquimica, ou seja, a presenca de particulas retarda o
processo de exposi¢cdo do substrato.

Tabela 10: Tempo de inicio da corrosdo branca e corrosdo vermelha em

névoa salina dos revestimentos de zinco e zinco-particula.

Revestimento | Inicio da corrosdo branca | Inicio da corrosédo vermelha
Zinco 24h 150h
Zinco-bentonita 24h 200h
Zinco-talco 24h 200h

4.4 — Ensaios de resisténcia ao desgaste

A partir do ensaio de resisténcia ao desgaste por pino-disco (Figura 38),
pode-se monitorar o valor do coeficiente de atrito para os revestimentos de
zinco- compaosito comparativamente ao zinco puro. Observou-se durante os
3000 ciclos de ensaio que a oscilacdo do coeficiente de friccdo foi mais
importante para 0s revestimentos compdsitos zinco-talco e zinco-bentonita.

Isso pode ser devido ao fato de que, durante o ensaio, as particulas foram
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arrancadas junto com o revestimento e dessa forma atuem como lubrificantes

em certos momentos reduzindo o coeficiente de atrito.

Os resultados obtidos nos primeiros ciclos (Figura 39) mostram o
comportamento do sistema associado principalmente as caracteristicas do
revestimento. Depois de um certo nimero de ciclos (aproximadamente 500
ciclos) o substrato comeca a exercer uma consideravel influéncia sobre o

coeficiente de atrito medido.

Foi possivel observar que o revestimento de zinco apresentou tendéncia
ao aumento do coeficiente de atrito desde os primeiros ciclos atingindo a partir
de 1000 ciclos uma estabilidade, provavelmente por ter atingido o substrato.
Esse tendéncia da evolucdo também foi observada para os revestimento de
zinco-talco e zinco-bentonita, contudo tenderam a um valor de coeficiente de
atrito menor apés 1000 ciclos indicando que, mesmo que o desgaste ja tenha
promovido a exposicdo do substrato o efeito das particulas arrancadas com o
revestimento ainda promove lubrificacdo permitindo a reducdo do coeficiente

de atrito. Esse efeito é mais significativo para os revestimentos zinco-talco.

Além do efeito lubrificante das particulas é preciso considerar que a
rugosidade exerce influéncia direta sobre o coeficiente de atrito. Nunes ©® e
Kato ©” observaram que os coeficientes de atrito menores s&o obtidos para
superficies com menor rugosidade. Os valores de rugosidade obtidos para o
revestimentos estudados no presente trabalho mostraram que 0s zinco-
compdésitos apresentaram menor valor de rugosidade comparativamente ao

zinco (Tabela 5).
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Figura 38: Diagramas dos ensaios pino-disco para os revestimentos de

zinco e zinco-compositos.
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Figura 39: Diagramas dos ensaios pino-disco para os revestimentos de

zinco e zinco-compositos nos ciclos iniciais.
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5. CONCLUSAO

Verificou-se que é possivel a incorporacdo de particulas de talco e
bentonita em revestimentos de zinco, a partir de um eletrdlito zinco acido.

O comportamento eletroquimico do revestimento de zinco ndo é
prejudicado pela presenca de particulas. A presenca de particulas contribuiu
inclusive para a diminuicdo de defeitos do revestimento de zinco promovendo
um retardamento no tempo necessario para a exposicao do substrato, ou seja,
surgimento de corrosao vermelha.

A incorporacao de particulas a matriz metalica diminuiu a rugosidade do
revestimento.

Com relacdo ao comportamento mecanico a incorporacado de particulas
a matriz metalica evidencia a associacdo de um carater lubrificante ao
revestimento de zinco, ainda que reducdes importantes do coeficiente de atrito

nao sejam observadas.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o uso de aditivos comerciais no eletrélito de zinco.

e Verificar outros eletrdlitos de zinco para a eletrodeposicdo de zinco com
particulas.

e Elaborar revestimentos compdsitos a matriz metalica de ligas de zinco
com a incorporacgao de talco e bentonita.

¢ Verificar a influéncia dos aditivos nos banhos com e sem adicéo de
particulas procurando diminuir a rugosidade dos mesmos.

¢ Quantificar a distribuicdo das particulas na matriz metalica.

e Continuar a caracterizacdo mecénica através da técnica de nanodureza.
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