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RESUMO
A resistência à corrosão dos revestimentos a base de zinco tende a aumentar com a adição de cobalto. Porém, não há um consenso na literatura sobre as condições operacionais ideais e nem sobre a concentração ótima de cobalto para a obtenção de um revestimento com melhor desempenho anticorrosivo. Neste trabalho, revestimentos de ligas Zn-Co foram produzidos empregando um planejamento fatorial 24. Foram variados parâmetros como densidade de corrente, velocidade de agitação, temperatura de deposição e concentração de cobalto no banho. Verificou-se a influência destes parâmetros na densidade de corrente de corrosão e na taxa de corrosão do sistema revestimento/substrato. Adicionalmente, revestimentos foram produzidos em condições selecionadas para avaliação morfológica. Observou-se que, embora não haja uma influência significativa (p>0,05) dos parâmetros variados na capacidade anticorrosiva dos revestimentos, há uma tendência do aumento da corrosão para os filmes produzidos em menor temperatura, afetando também a morfologia das camadas produzidas nestas condições.
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INTRODUÇÃO 

Os revestimentos metálicos são utilizados com diferentes finalidades como decoração, resistência ao atrito, endurecimento superficial, resistência à corrosão, entre outras. A boa aderência e a impermeabilidade do revestimento produzido vão depender do tipo de método empregado para sua produção, bem como da limpeza das superfícies metálicas. Revestimentos catódicos em relação ao material revestido devem ser perfeitamente livres de falhas, caso contrário, a presença de eletrólitos em contato com a superfície do substrato originará uma pilha galvânica, ocorrendo corrosão. Por outro lado, revestimentos anódicos ao substrato agem como camadas de sacrifício e tendem a se corroer preferencialmente ao metal de base (1).
A eletrodeposição de camadas de zinco tem sido um dos processos mais utilizados para aumentar a resistência de substrato de aço à corrosão. Sua deposição em conjunto com outros metais como níquel, ferro e cobalto, tende a aumentar a capacidade anticorrosiva dos eletrodepósitos (2). Para as ligas de Zn-Co, ainda não é consenso na literatura qual a concentração ótima de cobalto necessária para a obtenção de revestimentos com melhor capacidade anticorrosiva. Estudos mostram que em ligas com baixa concentração de cobalto, o revestimento atua como camada de sacrifício, enquanto que em altas concentrações deste metal, o revestimento passa a ter caráter protetor, na ausência de falhas (3).

No presente trabalho, revestimentos de ligas de Zn-Co foram produzidos por eletrodeposição a partir de banhos de citrato de sódio em temperaturas acima da ambiente. O objetivo deste estudo foi verificar a influência dos parâmetros de deposição na morfologia dos filmes produzidos, bem como nas suas características anticorrosivas.
2. METODOLOGIA
2.1 - Produção dos revestimentos

A produção dos revestimentos de Zn-Co para avaliação morfológica e anticorrosiva foi realizada galvanostativcamente em um potenciostato/galvanostático PT-05, desenvolvido para esta finalidade (4,5). Utilizou-se uma célula de três eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um disco de aço carbono AISI 1020 (área exposta = 4,9 x 10 - 4 m2), o contra-eletrodo uma rede cilíndrica de platina e sulfato mercuroso saturado (ESS) como referência. O eletrodo de trabalho foi previamente polido com lixas d’água com granulometria variando de 100 a 600 mesh. 

Os parâmetros de deposição foram variados empregando um planejamento fatorial 24 (Tab. 1), com base em resultados anteriores no nosso grupo de pesquisa (4,5). O modelo estatístico usado para descrever as respostas do planejamento fatorial é formulado em termos dos efeitos por unidade de variação dos fatores, sendo representado pela Eq. (A).
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 é a variável de resposta, xi representa os valores codificados dos parâmetros de deposição estudados, xi xj corresponde à interação entre dois dos fatores, bi são os estimadores dos parâmetros do modelo. 

Tabela 1 – Matriz do planejamento fatorial 24, apresentando variáveis normais e codificadas

	
	Variáveis normais
	Variáveis codificadas

	Exp. no
	T 
(°C)
	A (rpm)
	C  (mol/L)
	I (A/m2)
	T

(x1)
	A
(x2)
	C
(x3)
	I
(x4)

	1
	30
	100
	0,05
	10
	-1
	-1
	-1
	-1

	2
	50
	100
	0,05
	10
	1
	-1
	-1
	-1

	3
	30
	500
	0,05
	10
	-1
	1
	-1
	-1

	4
	50
	500
	0,05
	10
	1
	1
	-1
	-1

	5
	30
	100
	0,10
	10
	-1
	-1
	1
	-1

	6
	50
	100
	0,10
	10
	1
	-1
	1
	-1

	7
	30
	500
	0,10
	10
	-1
	1
	1
	-1

	8
	50
	500
	0,10
	10
	1
	1
	1
	-1

	9
	30
	100
	0,05
	40
	-1
	-1
	-1
	1

	10
	50
	100
	0,05
	40
	1
	-1
	-1
	1

	11
	30
	500
	0,05
	40
	-1
	1
	-1
	1

	12
	50
	500
	0,05
	40
	1
	1
	-1
	1

	13
	30
	100
	0,10
	40
	-1
	-1
	1
	1

	14
	50
	100
	0,10
	40
	1
	-1
	1
	1

	15
	30
	500
	0,10
	40
	-1
	1
	1
	1

	16
	50
	500
	0,10
	40
	1
	1
	1
	1

	17
	40
	300
	0,075
	25
	0
	0
	0
	0

	18
	40
	300
	0,075
	25
	0
	0
	0
	0

	19
	40
	300
	0,075
	25
	0
	0
	0
	0


A substituição dos valores codificados na Eq (A) será realizada apenas para os coeficientes dos termos significativos (p<0,05), gerando a equação do modelo quadrático ajustado para a variável estudada. 
2.2 - Caracterização eletroquímica e morfológica

Os sistemas revestimento/substrato obtidos foram avaliados eletroquimicamente em solução de Na2SO4 0,1mol/L, sendo o potencial lido contra um eletrodo de referência de sulfato mercuroso saturado (ESS). Um fio de platina foi usado como contra-eletrodo. Curvas de polarização potenciodinâmicas foram obtidas empregando-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. A varredura foi realizada entre –2 V a +2 V (ESS), com velocidade de varredura de 5 mV/s.  Os valores de densidade de corrente de corrosão (ICorr)​ e Taxa de corrosão (W) para cada sistema foram obtidos a partir da extrapolação das retas de Tafel. 

Foram selecionadas três condições de deposição (Tab. 2) a fim de avaliar  a morfologia dos depósitos obtidos. As análises morfológicas das camadas produzidas foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) ZEISS EVO MA-10. As amostras foram limpas em ultra-som por 15 minutos e adaptadas ao suporte com fita condutora. As análises foram realizadas em alto vácuo, em modo de elétrons secundários, usando tensões de 20kV. 
Tabela 2 – Condições selecionadas para análise microestrutural e morfológica

	Exp. no
	T (°C)         
	A (rpm)
	C  (mol/L)
	I (A/m2)

	8
	50
	500
	0,10
	10

	14
	50
	100
	0,10
	40

	16
	50
	500
	0,10
	40


3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização eletroquímica dos revestimentos
Os depósitos de liga Zn-Co foram produzidos a partir das condições estabelecidas na Tab. 1. Os revestimentos foram aderentes à superfície do eletrodo de trabalho e apresentavam coloração variando do cinza claro ao escuro, dependendo das condições adotadas. Os resultados dos efeitos dos parâmetros de deposição estudados em Icorr são apresentados na Fig. 1. 
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Figura 1 - (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superfície de resposta da interação entre T e C; (C) Superfície de resposta da interação entre I e T. Variável: Icorr

O diagrama de Pareto (Fig. 1A) mostra a magnitude de cada efeito em colunas. A linha transversal às mesmas correspondente ao valor de p = 0,05, indicando o quão grande deve ser o efeito para ter significado estatístico. Com 95% de confiança foi observado que nenhum parâmetro estudado influenciou significativamente (p>0,05) nas variáveis de resposta (x1, x2, x3 e x4) , exceto b0. 


Apesar disso, as superfícies de resposta (Fig. 1B e 1C) mostram as possíveis tendências e interações entre os parâmetros e seus efeitos na variável estudada. A interação entre os parâmetros T e C (Fig. 1B) mostra uma tendência onde o aumento simultâneo desses dois parâmetros provocaria um decréscimo no valor de Icorr; adicionalmente, observa-se uma tendência de interação entre os parâmetros I e T (Fig. 1C), em que o aumento da T e a diminuição de I também contribuem para provocar um decréscimo no valor desta variável. Consequentemente, revestimentos mais resistentes à corrosão poderiam ser produzidos em maiores valores de T e C e menores valores de I. Resultados anteriores usando o mesmo planejamento da Tab.1(4) mostraram que elevados valores de % m/m Co foram obtidos nestas condições, sugerindo que o aumento deste metal na liga deve favorecer a resistência à corrosão destes revestimentos.  
A Tab. 3 apresenta os resultados de Icorr, W e do potencial de corrosão (Ecorr) das condições selecionadas da Tab.2. Os experimentos realizados nestas condições produziram os seguintes resultados quantitativos (4):            45 % mm Co e 55 % m/m Zn (exp. 8),18 % mm Co e 82 % m/m Zn (exp. 14) e 14 % mm Co e 86 % mm Zn (exp. 16). É possível verificar que os menores valores de Icorr e de W foram obtidos para o Exp. 8 , onde os teores de Co eram próximos àqueles de Zn. Resultados similares foram obtidos para revestimentos produzidos com agitação fixa e em temperatura de 25 oC (5). Contudo, não foram observadas variações significativas nos valores de W e de Icorr. O decréscimo em % mm Co na liga faz com que os potenciais sejam deslocados para potenciais mais negativos, concordando com os resultados de Chen e Sun (2). 
Tabela 3 – Dados de Icorr, Ecorr e da taxa de corrosão para as amostras 8, 14 e 16 da Tab. 1 
	Exp. no
	Icorr (A/cm2)
	Taxa de corrosão (mm/ano)
	Ecorr observado (V)

	8
	6,33 x 10-07
	1,61 x 10-02
	-1,339

	14
	2,73 x 10-06
	7,69 x 10-02
	-1,312

	16
	2,95 x 10-06
	8,43 x 10-02
	-1,290


3.2 Avaliação da morfologia dos revestimentos
Os depósitos obtidos nas três condições selecionadas (Tab. 2) apresentavam colorações que variavam do cinza claro ao escuro. Pode-se observar na Fig. 2 que nas condições com maiores valores de T, C e I (Experimentos 14 e 16) os depósitos se mostraram mais rugosos do que aquele obtido no experimento 8, onde menores valores de I foram usados. É válido ressaltar que nesta última condição foram produzidos os revestimentos com menores valores de Icorr, indicando que camadas de liga Zn-Co mais refinadas, são formadas com maior % mm Co, apresentando também maior capacidade anticorrosiva.
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Figura 2 – Morfologia superficial dos revestimentos de liga Zn-Co, produzidos nas condições da Tab. 2: (A) Experimento 8; (B) Experimento 14;

(C) Experimento 16. Ampliação: 5000 X. 

4. CONCLUSÃO
Embora não tenham sido observadas influências estatísticas significativas dos parâmetros estudados na Icorr e na W do sistema aço/revestimento no eletrólito estudado, tendências indicam que a capacidade anticorrosiva do sistema tende a diminuir em maiores valores de T e C e menores valores de I. Nestas condições são produzidos revestimentos de liga Zn-Co morfologicamente mais refinados e com valores de % mm Co e % mm Zn próximos entre si.
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ABSTRACT

The corrosion resistance of the zinc-based coatings seems to be improved when cobalt is added. However, there’s no consensus in the literature about the ideal operational condition neither the optimum cobalt concentration to obtain the best corrosion resistance coating. In the present work Zn-Co alloys were produced using a 24 factorial design. Parameters as the cobalt concentration, the stirring speed, the current density, and the deposition temperature were varied together. It was possible to verify that these parameters influenced in the corrosion current density and in the corrosion rate of the coat/substrate system. Additionally, coatings were produced under selected conditions for morphologic analysis. It was possible to observe that although there is no statistical significance influence (p>0,05) of the varied parameters in the coatings’ anticorrosive capacity, there is a tendency to increase the corrosion of the film produced under low temperatures, also affecting the morphology of the layers obtained under these conditions.

Key-words: corrosion resistance, Zn-Co coatings, experiments design.
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