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RESUMO

Em avaliagdo o revestimento galvanico de banhos da liga binaria ZnNi e niquel sobre o substrato aco
carbono 1020, que tem alta usabilidade nas industrias. Os revestimentos foram eletrodepositados com
o controle operacional de temperatura, pH e densidade de corrente no intuito de obtencdo de uma
espessura de 10um. Em seguida através da técnica microscopia eletronica de varredura (MEV) se
avaliou a morfologia do revestimento e por meio da técnica eletroquimica resisténcia a polarizacao
determinou-se a resisténcia a corrosdo do depoésito. A partir dos resultados foi possivel comparar 0s
revestimentos utilizando a liga ZnNi com a do niquel, evidenciando que o revestimento com niquel
obteve uma melhor uniformidade em sua morfologia. A técnica de resisténcia a polarizacdo forneceu
uma maior resisténcia a corrosdo para a amostra com revestimento de niquel.

Palavras - chave: Corrosdo, Resisténcia a Polarizacdo, Depositos Metalicos.

INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico tem possibilitado melhorias nas propriedades
metélicas de ductibilidade, resisténcia a corrosdo,aumento de durabilidade, propriedade
térmica,dentre outras. Uma das tecnologias utilizada para tratar a superficie de um aco ¢ a
galvanoplastia que consiste na eletrodeposicdo de metais sobre outros metais atraves de um
processo de oxi-reducdo com transferéncia de ions na interface metal/eletrélito, formando
uma camada protetiva. Neste trabalho a galvanizacdo foi realizada sobre aco carbono 1020,
que é um material de baixo custo e que apresenta alta resisténcia mecanica, com o intuito de
proporcionar ao substrato uma maior prote¢do contra corrosdo. Para revestir o ago foram
selecionados o metal niquel (Ni) e a liga binaria zinco-niquel, ambos apresentando-se como

sais em banhos galvanicos.
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Visando comparar qual dos depdsitos forneceu melhor resisténcia a polarizacdo, com

consequiente retardamento da corrosdo, foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), de modo a avaliar caracteristicas da morfologia dos metais depositados, e a
técnica de resisténcia a polarizacdo, para avaliar o comportamento do potencial corrosivo do

metal em meio salino agressivo.

METODOLOGIA

A metodologia utilizada teve em sua sequencia:
1- Preparacdo das amostras com Eletrodeposicao de ligas de niquel e ZnNi
2- Avaliacdo da microestrutura com Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

3- Avaliagéo da corroséo com técnicas Eletroquimicas

1. Eletrodeposic¢ao de ligas de niquel e ZnNi

As amostras foram galvanizadas atraves do processo de eletrodeposicdo onde o
substrato, aco carbono 1020, apresentava dimensées 0,1 x 50 x 50 mm, e os banhos
galvanicos de metais a conferir resisténcia a corrosdo eram compostos por sais metalicos de
niquel e da liga binaria ZnNi. O sistema montado com 0s aparatos necessarios ao processo de
eletrodeposicdo € mostrado na Figura 1, sendo composto por retificador, termostato, agitador,
recipientes de PP5 - polipropileno, onde estes Gltimos abrangeram em seu interior um sistema
eletrolitico formado por anodo de niquel, catodo (substrato de aco 1020) e os eletrolitos (sais

metéalicos de niquel e da liga binaria ZnNi).

Banho Galvanico

Figura 1: llustracdo de um sistema de eletrodeposi¢do galvanica: anodos (1),

substrato de aco inox (2), agitador magnético com aquecimento (3), pHmetro (4), retificador

agitador magnético com aquecimento (5) e tanque (6).
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Para controle do processo de galvanizagdo com os banhos ZnNi e niquel, foram

utilizados os boletins técnicos da SurTec®, reproduzidos aqui na Tabela 1, apresentando os

parametros operacionais utilizados.

Tabela 1: Controle de processo da galvanizagéo.

Niquelagem Brilhante— Niquel Liga bindria ZnNi

Sais dissolvidos Sais dissolvidos

Sulfato de Niquel 240g/| Zinco 8g/L

Cloreto de Niquel 50 g/L Niquel 2,2g/L

Acido Bérico 45 g/L Hidréxido de Sddio 135 g/L
Carbonato de Sddio 30 g/L (maximo 70 g/L)
Sulfato de Sédio 10 g/L (maximo 30 g/L)

Temperatura 50°C Temperatura 28 °C

PH 4,5 pH 2

Densidade de corrente 1,5 A/dm? Densidade de corrente 2 A/dm?

O banho de Niquel tem em sua composic¢éo sais de sulfato de niquel, cloreto de niquel
e acido borico, e sua rotina operacional consta temperatura na faixa de 50°C, pH em torno de
4,5, e densidade de corrente de 1,5A/dm2. O banho da liga binaria tem em sua composi¢éo
zinco, niquel, hidroxido de sédio, carbonato de sodio, sulfato de sodio, e sua rotina
operacional consta temperatura na faixa de 28°C, pH em torno de 2, e densidade de corrente
de 2A/dm2,

2. Avaliacdo da microestrutura com Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

O microscopio eletronico de varredura € um dos principais instrumentos para a
caracterizacdo dos materiais metalicos e semicondutores, destacando-se a observacdo da
morfologia, constituicdo e distribuicao das fases presentes, inclusdes e trincas, discordancias e
méculas, espessura e profundidade de camadas superficiais (Dedavid et al., 2007). Esta
técnica fornece informacdo em detalhe com ampliacdo de até 300.000 vezes, e neste trabalho
foi selecionada para o estudo da microestrutura das amostras eletrodepositadas.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura foram obtidas em diversas

ampliacdes (500, 2000 e 5000 vezes) sob a dtica do calibrador.
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3- Avaliagdo da corrosdo com técnicas Eletroquimicas

Para avaliagdo da corrosdo foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de
corrosimetria e a resisténcia a polarizacéo.

A técnica de resisténcia a polarizacdo analisa a resisténcia de variacdo do potencial
corrosivo metélico em meio agressivo sob aplicacdo de uma corrente anddica e catddica.
Basicamente, a aplicacdo de uma diferenca de potencial (AE) monitorado ou fixado em um
valor constante, em dependéncia de um fluxo de corrente (Al), sendo este fluxo de corrente
fornecido por um potenciostato, acarreta a polarizacdo do material, com referéncia a equacéo
de Stern Geary (ASTM G102-89, 1994) apresentada aqui na Equacéo 3, sendo a resisténcia a
polarizacdo (Rp) obtido apds derivacdo da Equacgéo de Stern-Geary em uma dependéncia com
o tempo, conforme Equacdo 4. Na Equacdo 3 apresentada abaixo, ba € o coeficiente de Tafel
anodico, bc é o coeficiente de Tafel catodico e i_corr é a corrente de corrosao.

dai _ [z,3o3ex (2,303AE) 2303 (2,303AE)]
dAE ~ 6O | p, p bg be p b

()
et (@)

J& a técnica de corrosimetria acompanha a resisténcia a polarizacdo, o potencial de
corrosao e a corrente de corrosdo em fungdo com o tempo. Trata-se de uma técnica em que se
aplica sucessivas varreduras em torno do potencial de corrosdo (£ 30 mV) para determinar a
resisténcia a polarizacdo Rp, mostrando a evolugédo da passivacdo e despassivacdo do material
estudado em funcédo do tempo.

Os testes de corrosdo foram aplicados visando comparar qual revestimento obtivera
melhor desempenho em meio agressivo. Nestes ensaios formou-se uma célula eletroquimica a
trés eletrodos, eletrodo de trabalho (amostra), contra eletrodo de platina, eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, imerso no eletrélito NaCl 0,2 mol.L-1. O sistema sofreu nitrogenacao
durante 55 minutos, de acordo com a norma da ASTM-G59 (2004). Para obter dos dados,
utilizou-se o software Ec-Lab V.10.37 associado ao potenciostato biologic modelo SP-150.

Para a técnica de resisténcia a polarizagéo utilizou-se uma velocidade de varredura 0,8
mV/s, de acordo com a norma ASTM-59. O inicio da varredura ocorreu ap0s a nitrogenacao,

quando entdo se aplicou um potencial de varredura de £ 30 mV. A polariza¢cdo do material é
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realizada através de uma fonte de corrente proveniente do potenciostato. A corrente fornecida

ao eletrodo de trabalho e o potencial é monitorado ou fixado em um valor constante.

Jé a técnica de corrosimetria foi realizada em um intervalo de varredura de + 30 mV a
partir do potencial de circuito aberto (Eoc), gerando 12 curvas de polarizacdo linear que
apresentam um intervalo de 15minutos entre cada varredura. Para cada curva de corrosimetria
calculou-se o valor da resisténcia a polarizagdo Rp em Ohm em funcéo do tempo. A Figura 2
ilustra o sistema utilizado para as analises eletroquimicas de resisténcia a polarizacdo e

corrosimetria.

Figura 2: Sistema para analises de corrosdo (A) composto por computador-transdutor do
potenciostato (1), potenciostato (2) e célula eletroquimica (3); Célula eletroquimica (B)

composta por contra eletrodo (1) amostr

DESENVOLVIMENTO

A galvanoplastia aplica caracteristicas de otimizacdo a superficies, fornecendo ao
material revestido maior durabilidade, resisténcia a corrosdo, fins estéticos e caracteristicas
seletivas. No processo eletroquimico de galvanoplastia é necessario formar uma célula
eletroquimica, composta por catodo (substrato a ser depositado), anodo (metal a se depositar,
a se corroer) e eletrolito (meio por onde ocorre a passagem de elétrons dos metais, que contém
sais do metal dissolvidos que se depositam no substrato). A deposicdo € feita através da
aplicacdo da diferenca de potencial entre o substrato, que deve ser o pdlo negativo, e um
condutor adequado, anodo, que deve ser o polo positivo. A diferenca de potencial acarreta

numa reacdo redox (reducdo/oxidacdo) dos metais presentes na célula eletroquimica,
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permitindo a medicdo da espessura da camada, de acordo com a norma ASTM B504-90

(2011) referente a0 método coulométrico que segue as leis de Faraday,correlacionando a
corrente (1), o tempo (t), e 0 peso molecular do elemento quimico (PM) com a constante de
Faraday (F) e o numero estequiométrico de elétrons (v.e), obtendo-se entdo o valor da massa
eletrodepositada em gramas, conforme Equacdo 1. J& com Equacdo 2 é possivel obter a

espessura (E) do depdsito, sendo calculada a partir da area do substrato (A), da densidade do

metal (d):
M= 1.t.PM
~ veF (1)
E_ m.100 (2)
Ad

A galvanizagdo foi realizada com o intuito de aferir ao substrato a propriedade de
protecdo a corrosdo, e consequentemente garantir uma maior durabilidade ao aco. Gentil
(2002) define corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforcos mecanicos. Os
principios que regem a corrosdo sdo: o material metalico utilizado (composi¢do quimica,
tratamentos térmicos e mecanicos, forma, solda), o meio corrosivo (composi¢ao quimica, pH,
temperatura, impurezas) e as condi¢cdes operacionais do processo (movimentos entre material
e meio, meios de protecdo contra corrosdo, operacgao continua ou intermitente).

O substrato metalico utilizado neste trabalho (aco carbono 1020) sobre o qual se depositara
em sua superficie os banhos metalicos de niquel e da liga binaria de ZnNi, foi selecionado
devido sua alta utilidade no mercado de revestimentos metalicos por apresentar caracteristicas
de boa aderéncia no processo de galvanizacédo, aplicacdes diversas e por seu baixo custo,
sendo utilizado, por exemplo, em componentes mecanicos como engrenagens, eixos,
virabrequins, eixos-comando, pinos guia, anéis de engrenagem, colunas, catracas e capas.

A composicdo do aco-carbono 1020, conforme a norma SAE J403:200 (2014), é apresentada

seguir na Tabela 1.
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Tabela 1: Composicdo nominal do substrato, aco carbono 1020.

ACO COMPOSICAO (%)
CARBONO Crnix Mnmix Simsx | Pmix Cr Ni Outros
1020 0,18-0,23 0,30-0,60 - 0,03 - - S - 0,050max

Fonte: SAE J403:200 (2014).

O banho com a liga binaria ZnNi, segundo boletim técnico SurTec®(2018), é utilizado
no processo galvanico produzindo depdsitos que podem variar de acetinado a brilhante e que
em suas caracteristicas apresenta qualidade de cobertura, penetracdo e distribuicdo de liga,
oferecendo ainda resisténcia a corroséo e suportando altas temperaturas.

Os depositos provenientes da galvanizacdo da liga metéalica ZnNi podem ser
facilmente passivados/cromatizados nas tonalidades prata, azul, amarela e negra, conforme a
norma a ser atendida. A galvanizagédo desta liga € um processo de facil controle de aditivos e
que possibilita gerar depdsitos com 12 a 17% de niquel, e 70 a 80% de zinco.

O banho galvanico de niquel, também chamado de niquelagem brilhante, é altamente
utilizado na industria por possuir aspecto decorativo e melhorar a propriedade de resisténcia a
corrosdo, em sua composicdo alto percentual do metal niquel. Panossian (1996) destaca a
utilizacdo do niquel como revestimento sobre substrato de aco, ligas de zinco, aluminio e suas
ligas e sobre cobre e suas ligas, onde possuem caracteristicas nobres e propiciam ao substrato

resisténcia a abrasdo e erosao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Depositos Galvanizados

Os resultados da eletrodeposicdo no substrato aco 1020 foram obtidos seguindo os
parametros operacionais em destaque na Tabela 1. As amostras foram eletrodepositadas com
espessura de 10 um nos banhos galvanicos da liga ZnNi e de Niquel, respectivamente. Na
obtencdo desta espessura considerou o método coulométrico para a espessura dos sais
metéalicos de niquel, com as variaveis da Equacdo 1. No boletim técnico do banho galvanico
da liga binaria ZnNi é determinado o controle da espessura com 0,20 pum/minuto usando uma
densidade de corrente 2 A/dm2, para a area das amostras de 0,5 dm? utilizadas neste trabalho.

Considerou-se uma corrente de 1 A e a espessura foi determinada pelo parametro tempo de
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deposito (t). Os resultados sdo apresentados a seguir na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados de espessura eletrodepositada

Para o depésito de Niquelagem Brilhante (Niquel) Para o depdsito de ZnNi
Parametros Parametros
Massa Resultados
el g Molecular A (dm?) 0,5
8900 58,69 Peso (g/dm?) I (A) 1
A (dm?) VeF 0,89 t (min.) 25
0,5 193000
t (min.) I (A) Espessura (um) Resultado
29 0,75 10 Espessura (um) ‘ 10

Andlise da microestrutura com MEV

A partir de ampliacdo de 500, 2000 e 5000 vezes, a técnica de microscopia eletronica
de varredura obteve imagens da superficie do revestimento das amostras eletrodepositadas
com as ligas ZnNi e niquel. Na Figura 3 sdo apresentadas as imagens referentes a amostra
eletrodepositada com a liga ZnNi e na Figura 4 sdo mostradas as imagens referentes a amostra
eletrodepositada com niquel.

Figura 3: MEV da amostra com deposito ZnNi —Aproximacdo (a) 500x, (b)2000x e
(c)5000x.

Figura 4: MEV da amostra com depoésito Niquel — Aproximacdo (a) 500x, (b)2000x e
(c)5000x.
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A morfologia da Figura 3 demonstra que a juncdo das ligas de ZnNi é formada por

nddulos e rachaduras em sua superficie, as quais ndo apresentam uniformidade dos graos de
niquel. A Figura 4 ilustra que a galvanizacdo com o niquel se caracteriza pela uniformidade

do depdsito na superficie e pela aderéncia do deposito no substrato.

Anélise de Corrosao - Resisténcia a Polarizacao

A analise de resisténcia a polarizacdo relaciona o potencial padrdo de reducao metélico
com a corrente de corrosdo na obtengdo dos dados necessarios que definiram o
comportamento de passivacdo na interface eletrdlito/metal. A Tabela 3 fornece o tratamento
dos dados a partir do polarograma de curvas anddicas e catddicas das amostras em estudo.

As analises relacionando o potencial de corros@o do metal com a corrente de corroséo,
obtendo a resisténcia a polarizacdo forneceu resultados determinando o comportamento de
passivacdo nos tipos de depdsitos estudados. A seguir na Figura 5 sdo apresentados 0s
Polarogramas da técnica de resisténcia a polarizagdo, com os ramos anodicos e catodicos
especificos de cada banho, e na Tabela 3 sdo mostrados os parametros obtidos a partir dessa

técnica eletroquimica.

log (|<I>]) vs. Ewe
—— ACO 1020 Ni.mpr — ACO 1020 ZnNi_CO01.mpr #

log (|<I>/mA])
[

-1 0.9 08 0,7 -06
EweN vs. SCE

Figura 5: Curva potenciodindmica em NaCl 0,2M.L-1 de Resisténcia a Polarizacdo das
amostras no substrato de aco 1020 com depdsitos de niquel e de ZnNi.
As curvas da Figura 5 analisadas por extrapolacdo dos ramos anddicos e catodicos, curvas de

Tafel, geraram dados de analise eletroquimica, que sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores de medidas eletroquimicas de corrosdo de depdsitos metalicos de Niquel e
de ZnNi.
Pardmetros/Deposito Niquel ZnNi
ba 30 12,4
bc 35,2 17,6
Icorr (mA) 40,223 151,885
Rp (Q) 175 20,8
Ecorr (mV) -580,995 -950,667

Pode-se observar que a resisténcia a polarizacdo da amostra eletrodepositada com niquel
obteve uma maior resisténcia a polarizacdo Rp se comparado com a amostra eletrodepositada
com a liga binéaria ZnNi. Os resultados apresentados mostra que o deposito de Niquel obteve
os melhores parametros. O depdsito de Niquel possui maior quantidade de Niguel, sendo em
torno de 100%, que o deposito da liga binaria de ZnNi, 79% de zinco e 17% de niquel, a
maior quantidade de niquel tende a oferecer protecdo maior a corrosdo. O Icorr (mA) é a
interacdo do fluxo de ions na interface eletrolito/metal, quanto menor essa interacdo menor
sera a velocidade do processo corrosivo. Para a amostra depositada com niquel o resultado foi
menor em comparacdo com a amostra depositada com a liga binaria ZnNi.

Na Figura 6 € fornecido a imagem plotada a partir dos dados obtidos a partir da técnica
de corrosimetria das amostras eletrodepositadas, as quais indicam a evolugdo dos parametros
de corroséo (resisténcia a polarizacéo, corrente e potencial de corrosao) no decorrer do tempo,
as amostras ficaram imersas em solucdo NaCl 0,2M. L-1. Neste ensaio, uma curva de
polarizacdo linear foi plotada a cada 10 minutos e, para cada uma destas, um valor de Rp foi

calculado. Tal procedimento se repetiu por 10vezes.

160
o —

] 707\'\ Corrosimetria/Rp
—— ZnNi
140 ~® Ni
120 — %

100 +

80

Rp/Ohm

60 —

40 o
20
T T T T T
o] 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Timel/s

Figura 6: Gréafico da técnica eletroquimica de Corrosimetria em comparagdo das amostras

aco 1020 galvanizado com depdsito da liga binéria ZnNi e de Niquel.
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Em sintese, a corrosimetria determina a resisténcia a polarizagdo em funcdo com o
tempo, onde de acordo com a Figura 6 se obteve para a amostra com dep6sito de niquel um
comportamento de aumento do potencial indicando a ruptura da camada passiva, formada por
6xidos de zinco e de niquel, nos primeiros pontos estabilizados, enquanto na amostra com
deposito da liga binaria ZnNi se obteve um comportamento de diminuicdo do potencial
indicando a formacdo e estabilizacdo da camada passiva na superficie.

Observou-se que a curva para o depdésito de niquel apresenta uma maior resisténcia a
polarizacdo, em torno de 160 Ohm inicialmente, vindo a se estabilizar em 120 Ohm, quando
comparado com o deposito da liga bindria ZnNi que obteve Rp em torno de 20 Ohm
inicialmente, vinda a se estabilizar por volta de 40 Ohm.

CONSIDERAGCOES FINAIS

De acordo com a caracteristica em estudo neste trabalho, a corrosédo, os depdsitos de
niquel obtiveram resultados consistentes de resisténcia a polarizagdo em comparacao com oS
depdsitos de ZnNi, a diminuicdo da quantidade do metal niquel na composi¢do do banho
galvanico, diminui a resisténcia a corrosdo do substrato eletrodepositado; O depdsito de
Niquel foi o que obteve melhor resisténcia a corrosdo, como também melhor uniformidade na

morfologia de sua superficie.
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