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RESUMO

A galvanizagcdo é utilizada em diversos setores industriais para proteger ligas ferrosas
durante o processo de corrosdo. Na construcao civil, esse processo é amplamente utilizado
para o revestimento de telas de protecdo de argamassa. Este estudo avaliou o efeito da
adicdo de glicerol ao banho eletrolitico sobre a resisténcia a corrosdo, morfologia e
microestrutura do eletrodepoésito de zinco, em concentragdes que variaram entre 0,03 - 0,82
M. A eletrodeposicdo foi realizada em ago carbono AISI 1020 com uma densidade de
corrente de 10 mA.cm™. A avaliacdo da resisténcia a corrosio foi realizada por meio da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). A morfologia e microestrutura dos
eletrodeposidos foram analisados utilizando as técnicas de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) e Espectrometria de Difracdo de Raios X (DRX). A presenca de glicerol no
banho de eletrodeposicao contribuiu com o0 aumento da resisténcia a corrosdo promovendo

a formacao de eletrodeposidos mais compactos e refinados.
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INTRODUGCAO

O processo de eletrodeposicdo do zinco € amplamente utilizado na protecéo
contra a corrosao de aco, devido principalmente ao seu custo relativamente baixo
em comparacdo com o0s outros revestimentos. O filme de zinco obtido por
eletrodeposig¢éo possui um bom acabamento com boa uniformidade de espessura e,
além disso, permite uma boa aderéncia da tinta na sua superficie [1]. Os
eletrodepdsitos de zinco sdo usados em varias aplicacdes, tais como o revestimento
de chapas de aco utilizadas em aparelhos domésticos, protecéo de tubulacdo e na
construcdo civil. No entanto, essa protecdo € considerada de baixa resisténcia a
corrosdo em ambientes agressivos, tais como as que contém cloreto e 6xidos de
enxofre. Portanto, € importante o uso de aditivos no banho de eletrodeposi¢do para

melhorar sua resisténcia a corrosao.

Tem sido relatado vérios aditivos orgéanicos [2-11] usados para melhorar a
resisténcia a corrosao do zinco, e este efeito é atribuido principalmente a formacéao
de um revestimento mais compacto e graos mais refinados. Este comportamento
esta relacionado com a adsor¢ao de aditivos sobre a superficie do catodo durante a
eletrodeposicdo. Os aditivos podem retardar o crescimento do grdo e aumentar a
velocidade de nucleacédo, resultando em grao mais finos e depdsitos compactos
[2,5]. O refinamento das particulas aumenta a area de limite do grdo por unidade de
volume, levando assim a um aumento do nimero de atomos ativos de formacéo de
ZnO sobre a superficie do filme, resultando em maior resisténcia a corrosdo do

revestimento [11].

Além da rugosidade da superficie e a refinacdo do gréo, o efeito dos aditivos
sobre a resisténcia a corrosdo do revestimento de zinco estd também relacionada
com a orientagéo de cristal. Tem sido relatado [8,9] de que a utilizacdo de aditivos
tais como ureia e veratetraldeido (VV) promove a presenca de planos
cristalograficos com maior empacotamento atdbmico, o que contribui para um
aumento da resisténcia a corrosédo. Nestes planos, os atomos tém um maior nimero
de vizinhos mais proximos, disponiveis para ligacdo, como resultado, a energia de

ativacdo necessaria para dissolver o revestimento é mais elevada [12].
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Um estudo anterior [13] relatou que a adi¢cao de glicerol ao banho para obter
uma liga de Zn-Ni resulta numa maior resisténcia a corrosao do revestimento. Além
disso, outro estudo [14] relatou que a melhor morfologia do revestimento de zinco foi
obtido com 0,52 M de glicerol no banho de Zn eletrodepositado sobre um substrato
de platina. No entanto, o efeito do glicerol na resisténcia a corrosdo do revestimento
de zinco e sobre a eficiéncia da corrente de deposicdo do revestimento de zinco

eletrodepositado sobre um substrato de a¢co nao foi analisada.

MATERIAIS E METODOS

A - OBTENCAO DOS ELETRODEPOSITOS

Para realizacdo dos ensaios, foram utilizados dois modelos diferentes de corpo de
prova, ambos confeccionados com aco carbono AISI 1020: um deles foi o de face
circular com area de 2,01 cm? e apenas uma face exposta para receber o depdsito; o
outro foi o de face retangular com area de 8 cm? aproximadamente e duas faces
expostas para deposi¢cédo. O contato entre o cabo e 0 ac¢o carbono foi feito por meio
de solda a base de liga Sn-Pb. Antes de ser imerso ao banho eletrolitico, a
superficie do substrato de aco carbono foi polida com lixas de carbeto de silicio, de
granulometria variando de 400 a 1200 mesh e, logo apés, lavados com agua
destilada, alcool e &agua destilada novamente, para remover impurezas que
pudessem comprometer a estrutura do depdsito, em seguida, secos com papel

toalha.

O banho utilizado para eletrodeposi¢cdo do zinco foi composto por trés reagentes
mais o aditivo glicerol, com graus de pureza P.A. O pH do eletrélito esteve
levemente acido, em torno de 5, preparado com agua destilada e reagentes pesados
em balanca analitica digital, da marca ACCULAB modelo ALC-210.4. Abaixo

encontra-se um resumo dos reagentes, bem como, sua fung¢éo no banho eletrolitico:

% Cloreto de Zinco P.A. - ZnClz - Objetivo, disponibilizar os ions de zinco no

banho de deposicao;
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X3

%

Cloreto de Potassio P.A. — KCI - Objetivo, aumentar a condutividade do meio

e favorecer a passagem da corrente elétrica;

< Acido Bérico P.A. - H3BOs - Objetivo, auxiliar na estabilidade do meio
eletrolitico, mantendo o pH em torno de 5.0;

¢ Glicerol P.A. — C3Hs(OH)s — Aditivo utilizado como objeto de estudo nesse

projeto.

Tabela 1: Concentracdo molar dos reagentes no banho de deposi¢éo
Reagente Concentracao (mol/L)

Cloreto de Zinco 0,10

Cloreto de Potassio 2,80
Acido Bérico 0,32

Tabela 2: Concentracdes do glicerol utilizadas nos banhos de eletrodeposi¢éo
Concentracao Concentracao

Banho = o1 (mL/L)

A 0 0

B 0,03 25
C 0,07 5,0
D 0,14 10
E 0,27 20
F 0,55 40
G 0,82 60

O processo de eletrodeposicao foi realizado utilizando o mesmo esquema de uma
célula eletrolitica. Onde uma fonte de marca HP modelo 6181C de tensao ajustavel
atuou promovendo o fluxo de corrente elétrica pelo circuito. Esta fonte se conectou a
um multimetro de marca Minipa modelo ET-2082B, utilizado para auxiliar no ajuste
da corrente, que por sua vez se conectou ao catodo - substrato de aco carbono e ao
anodo - eletrodo de grafite, os quais foram imersos no banho eletrolitico, fechando o
circuito e, assim, permitindo a deposicdo do zinco no corpo de prova. Uma
densidade de 10 mA/cm? de corrente foi utilizada para se obter todos os
eletrodepdsitos com 5um de espessura, num periodo de 17min e 34seg. Todas as

eletrodeposicdes foram realizadas a temperatura ambiente e sem agitacéo.
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Figura 1: corpos de prova utilizados nos ensaios

B - Estudo da Morfologia do Revestimento — Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos eletrodepdsitos de zinco foi avaliada através da técnica
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), em ampliacbes de 500X e 1000X,
utilizando o microscépio eletrénico de varredura modelo JSM — 6610LV, marca
JEOL. Nesta técnica foram realizadas microscopia com eletrodepésitos obtidos na
auséncia e presenca do glicerol em duas espessuras distintas, uma com 5 um e
outra com 15 um. A andlise feita com os de espessura trés vezes maior teve como
finalidade estudar se a superficie do substrato de aco carbono influenciava de
alguma forma nas micrografias. As amostras ndo passaram por qualquer tratamento

antes das analises.

C - Caracterizacdo do Eletrodepoésito - DRX e EIE

Para avaliar a cristalinidade e comparar os depdsitos obtidos com diferentes teores
de glicerol com o depdsito sem aditivo, utilizaram-se difratogramas obtido através de
um Difratbmetro de Raios-X marca SHIMADZU modelo XRD-6000, com radiagcao
CuKa (40 kV e 40 mA). A faixa do angulo 26 utilizada para identificar os picos para
todas as andlises foi entre 5 — 70 graus.

O efeito da adicéo de glicerol na resisténcia a corrosao do revestimento de Zn foi
estudado utilizando a espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para
espectros de impedancia apropriado, considerando o estado da superficie, o circuito
equivalente representado na figura 2 foi usado para depdsitos obtidos na auséncia e

na presenca de glicerol.
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Figura 2: Modelo de circuito equivalente usado no diagrama experimental do EIE

RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 3 e 4 mostram as micrografias do revestimento de 15 um de espessura,
obtidas através do MEV em ampliacdes de 500X e 1000X respectivamente, dos
eletrodepdsitos contendo trés concentracdes diferentes do glicerol (B - 0,03; E - 0,27

e G - 0,82 mol/L) mais o banho na auséncia do aditivo (A — 0,00 mol/L).

7 ~
SEL oV WD1Zmm  S535
A2

Figura 3: MEV do Zn eIEtrodprgﬂiédo_em aéo AISI 1020. Banhos: _(a)_ A; (b)'B;_ (c_) E; _(d)G Ampliacdo
de 500X, 15 um de espessura e tempo de eletrodeposi¢do 54 min
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Figura 4: MEV do Zn eletrodepositado em aco AlSI 1020. Banhos: (a) A; (b) B; (c) E; (d) G. Ampliacio
de 1000X, 15 pm de espessura e tempo de eletrodeposicdo 54 min

E possivel observar na Figura 4 (a) que na auséncia de glicerol formaram-se gréos
maiores e irregulares em tamanho e formato, tanto na camada mais interna, como
na camada mais superficial. Com a adicdo de 0,82 gL' do glicerol formaram-se

gréos de formato e tamanho com maior regularidade.

Ao analisar as Figuras 3 e 4, é visivelmente claro que a morfologia do filme formado
€ dependente da concentracdo de glicerol. O que sugere que a resisténcia a
corrosdo também possa estar relacionada com a morfologia do depdsito. E possivel
observar na camada mais interna do depdsito de 15 um (Fig. 4 d) que o incremento
de glicerol provocou o refino e compactacdo dos grdos. Provavelmente o glicerol
tenha sido adsorvido na superficie do depdsito, limitando o crescimento dos graos,
resultando em um depdsito mais compacto e regular, com menos area exposta ao

meio corrosivo 0 que promove a elevacao da resisténcia a corrosao.

A Figura 5 mostra os difratogramas dos depdsitos de zinco, obtidos a partir da
técnica de Difracdo de Raios X, na auséncia (banho A) e presenca do glicerol
(banhos D, E e G).

A presenca do elemento carbono na estrutura dos revestimentos metalicos favorece
0 aparecimento de estruturas amorfas, que pode aumentar a resisténcia a corrosao
do material. Estes difratogramas mostraram semelhanca entre os picos identificados,
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onde observam-se a presenca de picos finos, caracteristicos de estrutura cristalina.
Esta claro na Figura 4 (a) que, o pico Zn (002) foi mais intenso que nos outros
difratogramas obtidos na presenca deste aditivo. No entanto, esta observagcéao néo é
suficiente para afirmar que a adicdo do glicerol ao banho de deposicdo, nos teores
estudados, influenciou na estrutura dos eletrodepdésitos. Apesar da presenca do
elemento carbono no aditivo glicerol e a possivel adsor¢gdo do mesmo na superficie
do depdsito, este elemento ndo foi capaz de alterar a estrutura de cristalina para
amorfa, nem mesmo induziu o aparecimento de fases diferentes no revestimento.
Provavelmente a melhora na resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos com o
incremento do glicerol ndo esteja relacionada com o grau de cristalinidade do

revestimento.
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Figura 5: Difratogramas dos revestimentos obtidos ha'presenga de 0,14 M; 0,27 M; 0,82 M e na
auséncia do glicerol

Outro parametro também avaliado a partir dos picos obtidos com DRX foi a tenséo
de compressdo da microestrutura dos depdsitos. O valor da microtensédo foi

estimado usando o método de Williamson-Hall, em que o efeito da tensdo e do
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tamanho de particula na meia largura e meia altura do pico sdo aditivas e expressa

pela Equacéo 1.

w.cos(8)

k ssenif)
PR

P Eqg. 1 (15)
Onde:

W é a soma da metade da largura e metade da altura
© é o angulo de difracao

D é o tamanho do grédo

K € o fator de forma, assumido como 0,9

A e o comprimento de onda da radiacao (0,15405 nm)

€ € a tensdo de compressao

Estudos realizados nesta area afirmam que a tensdo de compressédo na superficie
aumenta a resisténcia a corrosdo em comparacdo com tensdes de tracdo (16).
Portanto uma microtensdo de compressdo mais elevada do depdésito pode estar

relacionada a uma taxa de corrosao inferior.

A Tabela 3 mostra os valores obtidos para o parametro €, onde, o sinal negativo
indica a tensdo de compressdo dos depdsitos de zinco. A partir destes resultados
pode-se afirmar que o glicerol ndo afetou claramente este parametro, indicando que
a resisténcia a corrosdo do zinco ndo estd associada ao efeito do aditivo sobre a

tensdo de compressao do depadsito.

Tabela 3: Valores calculados de tensdo de compressdo dos depésitos, a partir da DRX

Teor Teor Tenséo de
Banho Glicerol  Glicerol compressao,

mi/l mol/Il €

A 0 0 -0,0027

B 2,5 0,03 -0,0020

C 5 0,07 -0,0025

D 10 0,14 -0,0019

E 20 0,27 -0,0027

F 40 0,55 -0,0022

G 60 0,82 -0,0027
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Tabela 4 — Dados dos parametros de Impedancia utilizados para os eletrodepositos de Zn em 0,5 M

NaCl
CPE1 CPE2
Q1
(@ Q2
Re R1 Lsh.cm- R2 (Qls".cm
Specimen | (Q.cm?) | (Q.cm?) 2 nl (Q.cm?) 2) n2 x 2
Free
Glycerol 76.77 X 1411 x
22.00 119.5 106 0.6767 115.7 103 0.1943 | 2.7x10°%
Glycerol 21.73 X 1.244 x
0.27 M 23.78 288.7 10 0.8298 295.0 10 0.9205 | 2.3x10°%
Glycerol 60,49 x 2.320 x
0.82 M 21.43 356.6 106 0.8619 475.9 103 0.5901 | 2.7x 103

A Figura 6 apresenta as curvas de Nyquist em NaCl a 0,5 M de Zn do revestimento
na auséncia e na presenca de glicerol (0,27 M e 0,82 M) e os resultados do
processo de montagem dos espectros EIS s&o apresentados na tabela IV. O Nyquist
mostra dois semicirculos, que sdo espectros tipicos de revestimentos de zinco. De
acordo com estudos anteriores (17-20) do ciclo de alta frequéncia parece resultar
tanto de transferéncia de carga e um efeito de filme de produtos de corrosdo. O
circuito capacitivo de baixa frequéncia pode ser atribuida ao relaxamento de
transporte de massa na fase soélida, devido ao crescimento das camadas de
produtos de corrosédo (ZnO compacto e porosa de Zn (OH) 2 / ZnCI2) que revestem
a superficie metalica e a intervir no reducdo do oxigénio. Também pode ser
observado que a adicdo de glicerol aumentou o diametro de ambos os circuitos
capacitivos e, por conseguinte, as taxas de dissolu¢éo, reduzidas dos revestimentos

de Zn nas solucdes de 0,5 M de NaCl.

Deve ser mencionado que uma outra interpretacao dos diagramas de EIE, também é
possivel para os revestimentos de Zn: semicirculo em altas frequéncias podem ser
atribuidas ao Zn (OH) 2, ZnCI2 camada porosa e 0 semicirculo nas baixas
frequéncias para ZnO camada compacta 18, 20.

Os resultados na Tabela 4 mostram que ambos os simbolos R1 (resisténcia a
corrosdo do produto) e R2 (resisténcia de transferéncia de carga) aumentam com a
adicdo de glicerol, indicando um aumento da resisténcia a corrosdo, com o aumento
da concentracdo de glicerol. De acordo com a literatura 21, a resisténcia de

polarizacédo (Rp), Rp é igual a (ZF) w = 0, onde ZF é a impedancia faradaica, w € a
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frequéncia angular. Como w = 0, Rp = Re + R1 + R2. Por outro lado, € bem
conhecido que a protecdo contra a corrosao proporcionada por uma camada esta
diretamente relacionado com a magnitude da sua resistividade (Rp). Portanto, os
resultados experimentais de EIE séo interpretados como evidéncia de que a adi¢éao
de glicerol para a eletrodeposi¢cdo do banho aumenta a resisténcia a corrosao dos
revestimentos de Zn e este efeito parece ser maior com 0 aumento da concentragao

de glicerol.
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Figure 6: Curvas de Nyquist obtidos a partir das diferentes eletrodepdsitos zinco em 0,5 M de NaCl

CONCLUSOES

A resisténcia a corrosao do revestimento de Zn na solucdo de NaCl 0,5 M aumentou
com a adicao de glicerol adicionado ao banho de eletrodeposicéo, e este efeito foi
mais intenso com o0 aumento da concentracdo de glicerol, onde este aditivo
promoveu a formacdo de um revestimento mais compacto, com graos mais
refinados. A formacao de um eletrodeposito mais compacto implica uma menor area
de contato entre o eletrodepdsito e o ambiente corrosivo, aumentando a resisténcia
a corrosdo. Em relagdo ao refinamento de grdo, como mostrado acima, foi reportado

11 que a redugdo do tamanho de gré&o aumenta o numero de atomos ativos de
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formacdo de ZnO sobre a superficie de eletrodepdsito, 0 que acelera a formacao

desta camada de protegao.
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