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RESUMO

A utilizacdo do zinco como elemento de protecdo a corrosdo € amplamente difundida
na industria, principalmente devido ao seu baixo custo para aumentar a resisténcia a
corrosdo. Suas limitacdes em atmosfera altamente agressivas, como por exemplo, a
marinha e a industrial, sédo fatores delimitadores. Por este motivo, atualmente, a
industria desenvolve técnicas para atenuar essas restricdes tornando um material
mais resistente a estes ambientes. No caso deste trabalho, a discusséo de forma
detalhada de fatores como resisténcia a corrosdo, eficiéncia de deposicdo e
estrutura do deposito com zinco, o aditivo gelatina e o dois principais banhos de
cloreto foi o principal objetivo deste trabalho. Uma concentracdo especifica de
gelatina no banho comercial cloreto de amaonio, diminui consideravelmente a taxa de
corrosdo, porém se a concentracdo aumentar, a taxa tende a crescer novamente,
por este motivo, um estudo aprofundado foi essencial para otimizagdo da pesquisa.
Testes com microdurbmetro comprovaram a existéncia de uma relacdo entre a
dureza do deposito e o refino de graos, influenciando na compactacéo do depdsito e
consequentemente o aumento a resisténcia a atmosferas agressivas. Os aditivos
inorganicos cloreto de potassio e cloreto de amonio, utilizados para aumentar a
condutividade dos banhos comerciais, sdo 0s parametros para verificar a melhor
condicdo de uso da gelatina. Resultados preliminares apontaram uma reagao do
cloreto de potassio e a estrutura molecular do aditivo organico utilizado, a qual
modificou a tensdo superficial da agua e com a aplicacao de tensdo no circuito para
a eletrodeposicdo. Ocorreu producdo de emulsdo, causando uma pequena
interferéncia na eficiéncia de deposicdo deste banho especifico. Neste trabalho, a
pesquisa minuciosa sobre a influéncia de diferentes concentracdes de gelatina na
estrutura cristalina do zinco, com a utilizacdo dos dois banhos comerciais citados
acima, comprovou 0 aumento da resisténcia a corrosdo usando este aditivo.

Palavras Chaves: Eletrodeposicédo, Zinco, Corrosao, Cloreto de potassio, Cloreto de
amonio



ABSTRACT

The use of zinc as a corrosion protection element is widely diffused in the industry,
mainly due to its low cost to increase the resistance to corrosion. Its highly
aggressive atmosPHeric limitations, such as navy and industrial, are bounding
factors. For this reason, today, the industry develops techniques to attenuate these
restrictions making a material more resistant to these environments. In the case of
this work, a detailed discussion of factors such as corrosion resistance, deposition
efficiency and zinc deposit structure, gelatin additive and the two main chloride baths
was the main objective of this work. A specific concentration of gelatin in the
commercial ammonium chloride bath greatly reduces the rate of corrosion, but if the
concentration increases, the rate tends to grow again, for this reason, a thorough
study is essential for optimizing the research. Tests with a microdurometer proved
the existence of a relationship between deposit hardness and grain refining,
influencing substrate compaction and consequently increasing resistance to
aggressive atmosPHeres. The inorganic additives potassium chloride and
ammonium chloride, used to increase the conductivity of commercial baths, are the
parameters to verify the best condition of use of gelatin. Preliminary results indicated
a reaction of the potassium chloride and the molecular structure of the gelatin, which
modified the surface tension of the water and with the application of voltage in the
circuit for the electrodeposition, emulsion production, occurred, causing a small
interference in the deposition efficiency of this one shower. In this work, the detailed
research on the influence of different concentrations of gelatin on the crystalline
structure of zinc, with the use of two commercial baths mentioned above, confirmed
the increase of corrosion resistance using this additive.

Keywords: Electrodeposition, Zinc, Corrosion, Potassium chloride, Ammonium
chloride
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INTRODUCAO

Segundo (CALLISTER, 2016), todos os materiais sdo susceptiveis a interacao
com a variagao do ambiente, esse contato pode ocorre deterioragdo das

propriedades mecéanicas e quimicas.

No caso dos metais, essa deterioracédo, pode ser por dissolugao, incrustacao
ou surgimentos de filmes ndo metdlicos, a chamada oxidacdo. A dissolucao
propriamente dita € denominada de corrosao.

O meio corrosivo onde o material é exposto pode indicar o tipo de
deterioragcdo do componente metalico (GENTIL, 2007), esse processo promove dois
tipos de corrosédo, a eletroquimica e a quimica. O processo eletroquimico envolve a
troca de elétrons para estabilizar o componente instavel, ja o processo de corrosao
quimica ocorre sem geracdo elétrica, as reacdes quimicas sao diretas entre o

material € 0 meio corrosivo.

Os compostos metalicos que séo utilizados pela humanidade sao criados
artificialmente. Estes, ndo sdo encontrados na forma atual na natureza, portanto, sua
estrutura é instavel. O processo corrosivo é a tentativa da natureza estabilizar o

componente que precisou de uma grande energia para permanecer no estado atual.

A corroséo pode ser compreendida como 0 processo inverso da metalurgia,
gue consiste na extracdo de minério para obtencdo dos metais, enquanto o processo
corrosivo, envolve a deterioracdo dos metais através da oxidacdo, geralmente o
produto da corrosdo é semelhante ao minério onde foi extraido o metal (GENTIL,
2007).

Os problemas com corrosao séo de proporcdes significativas, em termos
econdmicos. Foi estimado que aproximadamente 5% das receitas de uma nacgéo sao
gastos com prevencao, manutencao e substituicio de metais por ataque corrosivo.
(CALLISTER, 2016)

As perdas materiais podem ser mensuradas facilmente, porém existe as
perdas indiretas, a exemplo de acidentes e paradas operacionais, que sao dificeis
de serem calculadas, portanto se for avaliado todos os problemas envolvidos com

corrosdo o valor estimado de 5% da receita sera bem superior.
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Portanto, técnicas que ajudem a minimizar o0 ataque corrosivo em metais, sao

importantes para a economia de um pais e para a seguranca de sua populacéo.
1.1Protegcao com revestimento de zinco

Os depositos de Zn obtidos através de eletrodeposicdo sdo utilizados na
protecdo contra a corrosdo do substrato de aco em varias aplicacdes. Entre essas
aplicacbes estd o revestimento de chapas de aco utilizadas em eletrodomésticos
como refrigerador e fogdo e no revestimento de tubulacdes e de fixadores. Estes
depdsitos apresentam espessura uniforme, bom acabamento superficial e uma
aderéncia adequada de tintas sobre a sua superficie (PARTASARADHY, 1989).

Este tipo de protecdo é utilizado geralmente em um revestimento contendo
atomos de zinco reduzidos na superficie por eletrodeposi¢cdo ou imersao a quente.
Normalmente o a¢co que recebe a camada protetora € identificado como acgo
galvanizado. A protecdo com este elemento possui um custo relativamente baixo e
adicionado a este fator, 0 zinco sofre uma corroséao sacrificial, ou seja, se a camada
sofrer um desgaste e o0 substrato ficar exposto ao ambiente corrosivo, 0 zinco por ter
uma eletronegatividade maior, passara a fornecer elétrons para area atingida
impedindo a corrosdo do material. A regido com o passar do tempo, recebera uma
camada proveniente de material oxidado, a qual formara um filme protetor entre a
superficie metalica e o eletrélito, meio necessario para 0 Processo COrrosivo
(GENTIL. 2010).

7z

O grande problema encontrado neste tipo de revestimento é sua baixa
resisténcia a corrosdo em atmosferas agressivas. Regides litoraneas, por exemplo,
tende a possuir uma taxa de corrosdo acentuada neste tipo de depdsito devido a
presenca de halogenetos o qual gera uma corrosdo pontual a pelicula protetora. Por
este motivo, este tipo de protecdo sem algum aditivo ou liga que incremente sua
resisténcia € ideal em areas rurais onde a atmosfera geralmente ndo € agressora em

relacdo a industrial ou litoranea.

Para aumentar a efetividade de deposicdo ou melhorar a resisténcia a
corrosdo foi incrementada técnicas aos banhos eletroquimicos usuais. Estas
modificacdes trazem um custo beneficio atraentes ao setor industrial devido a
reducdo de materiais com valores elevados 0s quais sao substituidos por técnicas

com custo relativamente inferiores. No caso da deficiéncia do zinco a atmosfera



17

agressiva foram constituidas ligas com metais onde sua capacidade de resisténcia a
oxidacao € superior ao zinco. Um exemplo bastante utilizado na inddstria € o niquel.
Concentracdes entre 10 a 15% de niquel aumenta consideravelmente a resisténcia a
corrosdo. Essas concentracbes devem ser calculadas adequadamente para nao

modificar a caracteristica catddica do revestimento de zinco (BARCELO et al., 1998).

Com o objetivo de melhorar as caracteristicas do deposito de Zn obtido por
eletrodeposicdo tem sido pesquisado os efeitos de um grande numero de aditivos
organicos, principalmente na resisténcia a corrosdo do depdsito, na eficiéncia de
deposicdo, no desempenho do aditivo e com aspecto estético a superficie
depositada. Entre esses aditivos um dos mais conhecidos é a gelatina, que inclusive
ja é utilizada em banhos comerciais de deposi¢cdo com finalidade abrilhantadora. A
adicdo da gelatina no banho de deposicdo promove o refino de graos e torna a
superficie do deposito mais compacta, 0 que eleva a sua resisténcia a corrosao,
sendo esse efeito constatado no deposito de Zn, e em ligas de Zn-Ni (RAO, et al.,
2013 and ELIAS, et al.,1978). Segundo (KARAHAN,2008), este efeito de
refinamento é causado pela supressao das fraturas do depdsito no processo de
eletrodeposicdo. Além da elevacdo da resisténcia a corrosdo outros beneficios
tornam atraente a adicdo da gelatina, entre eles podem ser citados o baixo custo, a
atuacdo como abrilhantador, j& mencionada, a eficiéncia de deposicdo e a baixa
agressividade ao meio ambiente (SOROUR, 2017).

Uma alternativa para melhorar a eficiéncia de deposi¢do sem a utilizacdo de
aditivos, seria a diminuicdo do PH. Esta escolha pode gerar uma producéo
excessiva de hidrogénio no banho, ocasionando a absorc¢éo, difusdo e concentracao
de fons H* no reticulo cristalino. Estes ions sofrem expansdo causando trincas,

conhecido como fragilizacéo por hidrogénio.

A funcdo dos agentes organicos € modificar a morfologia e a estrutura
cristalina dos metais para que ocorra uma compactacdo dos grdos na rede do
depdsito, aumentado assim a resisténcia a ambientes corrosivos, varios relatos na
literatura indicam que os agentes organicos ao influenciar na compactacao, aumenta
a dureza do deposito e consequentemente a resisténcia a abrasdo (KARAHAN,
2008), (SOROUR, 2017).
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Estudos indicam que coloides possuem caracteristicas de inibidores de
adsorcao, formando peliculas sobre o substrato com a finalidade de interferir nas
reacoes eletroquimicas. No caso da fragilizacdo por hidrogénio essa capacidade
torna-se bastante interessante devido a barreira formada antes do substrato na qual
dificulta a adsor¢&o do hidrogénio no metal (KARAHAN, et al, 2008). A utilizagéo de
aditivos organicos como inibidores de corroséo data do ano de 1907, onde Snowden
adicionou formaldeido em um eletrélito acido diminuindo o tamanho dos gréaos

depositados no substrato.

A maioria dos aditivos organicos além de atuar como inibidores de hidrogénio
funcionam como modificador de crescimento cristalino dos metais depositados,
deste modo, é necesséaria uma adicdo controlada para a formacédo de depdsitos

finos, suaves e compactos (SOROUR et al., 2017).

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado os banhos inorganicos de
cloreto de potassio e cloreto de aménio, com finalidade de aumentar a condutividade
do banho e a gelatina como agente organico com a finalidade de compactar os
graos de zinco e por consequéncia elevar a resisténcia a corrosao e eficiéncia de

deposigéao.
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2.0 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € encontrar uma concentragéo otimizada de gelatina
gue influencie na protecdo contra corroséao, pois além de seu custo relativamente
baixo, sua agressividade ao meio ambiente é muito baixa devido sua estrutura
possuir elementos organicos de facil aceitacdo ao ecossistema.

2.1 Geral

Encontrar uma concentracdo de gelatina otimizada em relacdo a eficiéncia e

resisténcia a corrosdo, comparando os banhos comerciais de cloreto de amoénio e

cloreto de potéassio.

2.2 Especifico

Analisar o efeito de varios teores de gelatina pura no processo de
deposicao galvanostética do zinco

Investigar o efeito de agentes inorganicos no comportamento da

gelatina e condutividade do banho

Analisar a eficiéncia de cada teor de aditivo para encontrar um
percentual ideal de resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposi¢do
Verificar a taxa de corrosdo em tempos variaveis dos banhos de cloreto
de potassio e cloreto do amoénio sem gelatina e com a adicdo da
mesma através dos ensaios de perda de massa.

Analisar através da difracdo de Raios (DRX) a influéncia dos planos do
zinco com ou sem gelatina na resisténcia a corrosao

Verificar através do teste de polarizacéo linear a resisténcia a corrosao
de cada concentracdo de gelatina

Visualizar através do microscopio de varredura eletrdnica (MEV) a
estrutura e arranjos dos graos de zinco no deposito com influéncia dos
agentes

Realizar teste de microdureza para comprovar a compactacao e refino

dos grdos com ou sem presenca de aditivos.
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3.0 JUSTIFICATIVA

A eletrodeposicdo em um substrato de aco carbono com depdsito de zinco,
conhecido como galvanizacdo, € um mecanismo de protecdo a corrosdo bastante
utilizada na industria, devido ao seu baixo custo de implementacdo. Porém, sem a
utilizacdo de aditivos ou os incrementos de outras ligas, a protecdo € bastante
comprometida em ambientes severos, como ambientes marinhos, ocasionando uma
elevacdo dos custos, muitas vezes tornando inviavel, favorecendo a troca por outra
liga. Esta caracteristica de protecdo dos materiais incide sobre custo de
equipamentos que utilizam o a¢o galvanizado, reduzindo a vida util do mesmo ou
encarecendo-o com outro tipo de material. Portanto, a utilizacdo de aditivos como
alternativa para aumentar a vida util dos produtos, dos equipamentos e como

consequéncia a seguranca, seria atraente para industria e construcao civil.
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4.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Corrosao

A interagcdo dos metais com 0 meio ambiente sofre um processo de
degradacéo, este processo envolve interagdes fisico-quimicas (CHIAVERINI, 1976).
A deterioracdo devido a estes processos entre 0 material e 0 seu meio ambiente
reflete em alteragbes que causam danos muitas vezes irreversiveis ao material, tais
como desgaste, variacbes quimicas ou modificacbes estruturais, tornando-os

inadequados para o uso.

A maioria dos metais ndo sado adequados para utilizacdo em atmosfera
corrosiva. Estes metais desprotegidos séo reduzidos artificialmente de minérios no
processo de metalurgia (SCHWEITZER, 2006). Portanto, ao entrar em contato com
uma atmosfera agressiva, eles retornam aos minérios originais ou compostos
metdélicos similares, devido a sua instabilidade energética no momento da sua
confeccdo. Um exemplo bastante conhecido € o ferro metalico, este metal sera
oxidado devido a exposicdo e o produto final serd oxido de ferro,
termodinamicamente mais estavel. Para solu¢do deste problema, a utilizacdo de um

revestimento retardard o processo por um periodo economicamente aceitavel.

Os minérios onde os metais sdo produzidos, passam pelo processo de
metalurgia, implicando na introducéo de energia para transformagdo em metais
utilizado pela industria. Usualmente essa introducdo € em forma calor e quando se
inicia 0 processo corrosivo, essa energia acumulada € liberada. Geralmente
materiais mais nobres como ouro e prata utiliza uma quantidade energética menor

para obtencdo do metal, diferente do magnésio e aluminio.

A sociedade moderna enfrenta problemas com corrosdo em todos 0s setores
de atividades, pode-se citar problemas com a industria petroquimica, em tanques de
reatores, plataformas de petroleo, setores da construcdo civil e nos meios de
transporte em geral (GENTIL, 2007)

A corrosdo é um processo que deve ser analisado cuidadosamente, tendo em

vista que o seu custo atinge todos estes setores podendo consumir grande parte de
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uma reserva econdmica de um pais. Na sociedade atual, em que o consumo de
minerais e energia esta cada dia mais acentuado, a corrosdo é um fator
predominante para aumento deste consumo (NUNES, 2006). Quanto mais avancado
tecnologicamente for um pais, mais elevado sera seu gasto com corrosao e por isso,
as medidas para a sua prevencdo e combate ndo podem ser relegadas a plano
secundario (GENTIL,2007). A Tabela 1 apresenta um exemplo dos gastos causados

na industria por parada, a corrosdo possui a maior porcentagem.

Tabela 1: Mecanismos responsaveis por parada na industria

Tipo de mecanismo Freq. naindustria
Corrosao 29%
Fadiga 25%
Fratura fragilidade 16%
Sobrecarga 11%
Corroséao sobre temperatura 7%
Corrosdo sob tensdo, fragilizacdo 6%
hidrogénio, corrosao e fadiga

Fluéncia 3%
Desgaste, abraséo e erosao 3%

Fonte: (FERRANTE, 1996)

4.2 Corrosao quimica

Em termos de quantidade, a corrosdo quimica ou seca segundo Dutra (2006),
possui uma abrangéncia menor que a corrosao eletroquimica. Sua principal
caracteristica € a auséncia de agua ou solu¢cdo aquosa, 0 processo de corrosao,
ocorre com a presenca oxigénio e o ar atmosférico, geralmente em temperaturas
elevadas, porém este processo pode ocorrer em temperatura ambiente em meios
gasosos e em certos liquidos. A principal caracteristica da corrosdo quimica € a
auséncia de transferéncia de elétrons deslocado de outras areas. O inicio da

degradacgé&o se resume no contato com o agente corrosivo e o metal.
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No caso dos metais, a oxidagdo ndo pode ser resumida apenas pela equacgao
global que deduz apenas a interagédo entre oxigénio e metal. O processo corrosivo

envolve processos parciais que devem ser analisados por etapas.

M —— M"* + ne~ Oxidacao do metal na interface (01)
oxidacgao
20 +ne” — MO Reducao oxidante interface oxido - gas (02)
2 reducio
M+2i0 — MO Reacgéao Global (03)
2 oxidacgio

No caso acima, o metal hipotético perdeu elétrons para o ambiente, e o valor

“n” corresponde os elétrons de valéncia.

4.3 Corrosao eletroquimica

Diferente da corrosdo quimica, o processo de eletroquimico de corroséo,
envolve um meio aquoso, denominado eletrélito. A molécula da agua participa da
reducdo e o produto gerado € uma hidroxila. Na regido onde ocorre a oxidacao, €
denominada de regido anddica, os elétrons livres na superficie do metal, tendem a
se deslocar para outra espécie quimica, gerando o processo de reducdo que,
simplificadamente, é a receptacao dos elétrons fornecidos pela reacédo de oxidacéo,

gue é considerada como parte parcial da corrosao eletroquimica.

M —— M"t + ne~ Oxidacao do metal na interface (04)
oxidagao
H,0 + %0 + ne” = 20H~ Processo redugéao, formacao hidroxila (05)
ca

M+ 20H™ >M(OH), Producéo de hidréxido metalico (06)
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No caso acima, a reacao de corroséo foi realizada em um meio neutro, em
casos em que o meio tem variacdo de PH, outras reacdes de redugcdo ocorrerdo
Dutra (2006).

Meio acido aerado:

2H* 4+ 2~ ——=H, (07)

redugao

Meio acido aerado

2H* +20? + 26" == H,0 (08)

reducdo

A Figural apresenta um caso tipico de corrosdo por aeracao diferencial, a
guantidade de oxigénio presente no ar favorece o inicio de corrosdo, aliado ao

eletrélito.

Figura 1: Corroséo por aeracao diferencial

Fonte: (DUTRA, 2006).

N&o existe metal que seja imune a ataque corrosivo, sua degradacdo vai
depender do meio agressivo onde serd exposto. O ouro e a platina por exemplo, sdo
praticamente resistentes ao meio comum, porem sdo corroidos em meios contendo

acido cloridrico e &cido nitrico, componentes da agua régia (GENTIL, 2007).
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Os termos agentes redutores e agentes oxidantes, sdo amplamente utilizados
na ciéncia dos materiais, eles sao sindbnimos dos termos anteriores, com apenas a
modificacdo dos sentidos. O agente redutor é o elemento que sofre a oxidacéo, ele
age para que outro reduza, ja o agente oxidante, ele reduz, provocando a oxidagao

no outro elemento quimico.

4.4 Potencial de eletrodo

Existem na natureza duas relacbes de potenciais, a quimica e a elétrica. No
caso dos metais, quando sua superficie entra em contato com um meio eletrolitico
gera uma diferenca de potencial quimico, ocasionando a dissolucdo de ions
metalicos no meio e, a0 mesmo tempo, ions da solucdo penetram na superficie
metalica, gerando entdo, uma diferenca de potencial elétrico entre as fases liquida e
sélida (metal) (GEMELLI, 2001). Este fenbmeno ocorrendo no mesmo instante tem a

denominacéo de potencial eletroquimico.

Supondo que um metal ndo heterogéneo é imerso em uma solucdo contendo
ions do proprio metal, através do potencial eletroquimico, em um determinado
momento, havera equilibrio em dissolucéo e entrada de ions metalicos na superficie
do substrato. Este fenbmeno denomina-se potencial de equilibrio termodinamico ou
reversivel. Neste momento, o eletrodo ndo sofrera corrosdo, devido a reposi¢cao do
componente perdido para solucdo, ou seja, la (corrente anodica) sera igual
Ic(corrente catodica) (GEMELLI, 2001). A Figura 2 apresenta um tipico circuito para

deteccado do potencial padrao.
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Figura 2: Potencial padréo do eletrodo

Fonte: (GEMELL, 2001).

Para se medir o potencial de um eletrodo, é necessaria a construcao de duas
semi-pilhas, de um lado o eletrodo o qual se deseja o0 obter o valor do potencial e do
outro o eletrodo padrao, de referéncia. Ao atingir o equilibrio de reversdo, mede-se a
diferenca do potencial entre os eletrodos. Essa técnica € utilizada devido a
impossibilidade de medir o eletrodo com outro material, porque 0 mesmo causaria
um potencial eletroquimico dificultando a medicdo. A Tabela 2 apresenta alguns

potenciais padrdo em relacéo ao eletrodo padréo de hidrogénio.



27

Tabela 2: Alguns valores Eletrodos padrdes em relagcéo ao eletrodo padréo
hidrogénio

Eletrodo Reacé&o eletrodo E°(V)
Li*|Li Lit+e™ =Li -3,045
Ca**|Ca Ca?t +2e~ =Ca -2,866
Na*|Na Na* + e~ =Na -2,214
Mg*t|\Mg Mg?* +2e~ = Mg -2,356
Al3*|Al A3t +3e™ = Al -1,662
Ti%+|Ti Ti?* +2¢e~ =Ti -1,630
Mn?*|Mn Mn?* + 2e~ = Mn -1,180

Fonte: Adaptado de GEMELLI, 2001.

Esse potencial vai definir qual metal vai ter uma facilidade maior de oxidar em
relagdo a atmosfera corrosiva ou em contato com outros metais, definird o agente

redutor ou oxidante.

4.5 Variaveis do processo

Como foi citado anteriormente, 0 processo investigativo para determinar qual

tipo de corrosao sofrera o material, é influenciado por 3 variaveis.
Segundo Gentil (2007) essas variaveis sao:

e Tipo de material metalico — Os metais podem conter impurezas que
favorecem a corrosdo, como também o contato direto com outros
metais mais nobre, podem forcar a troca de elétrons entre eles,
ocorrendo a degradacao do primeiro. O tratamento ao metal de forma
errbnea pode causar fragilizagbes nos mesmo, essas fragilizacoes
podem gerar corrosao.

e Meio corrosivo — Meio em que o metal serd exposto, como &acido,
cloreto, atmosfera industrial, 0 PH do meio e concentracao de oxigénio.

e Tratamento operacionais —A forma como o metal estd sendo

manipulado, como por exemplo, o esforco de tracdo, movimentos
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repetitivos de tracdo em determinado ponto gerando fissuras,
tratamento térmico pontual, podendo ocorrer adsor¢cdo de hidrogénio

gerando fraturas, entre outros.

O meio corrosivo € de fundamental importancia para definir a forma de
prevencdo contra corrosdo. Em um local proximo ao litoral, atagues com
halogenetos sdo severos, neste caso, o0 cloreto de sédio e umidade sdo os principais
componentes da constituicdo do eletrélito, causando um dos mais severos ataques
corrosivos, denominado corrosao por pites, que sera explicado no proximo topico.

Uma atmosfera rural, livre de poluicdo e halogenetos, ndo precisaria em tese
de uma protecdo mais custosa como seria utilizada em uma atmosfera industrial por
exemplo, onde a concentracdo de sulfatos e sulfetos sdo varias vezes superiores.
Por este motivo, € necessario um conhecimento detalhado do local onde sera
instalada uma estrutura metalica.

Outro importante fator, seria 0s ventos e a exposi¢cdo a luminosidade solar,
eles sdo diretamente responsaveis pela concentracdo de umidade sobre a superficie
metélica. Um local com pouca ventilagdo, gotas contendo ions responsaveis pela
corrosdo depositariam com uma maior frequéncia, funcionando como eletrdlito.
Nenhum agente corrosivo atua sobre o metal se ndo existir um meio de propagacao

dos elétrons.

4.6 Tipos de corrosao

A corrosdo ndo atua de forma Unica, dependendo do meio, do elemento
quimico e do material, sua acdo sera de diferentes formas. Portanto, ndo existe uma
protecdo que seja Unica para todos os materiais metalicos, existira variaveis que

definirdo o tipo de protecdo. Abaixo sera explicado alguns tipos de corrosao.
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4.6.1 Corroséo por Pite

Este tipo de corrosdo € ocasionado pela presenca de halogenetos e
humidade no local onde a corrosdo € gerada, surgindo uma pilha eletroquimica
devido ao diferencial de oxigénio e a presenca de ions de cloro ou bromo. A célula
de corrosao responsavel por este tipo de ataque é constituida por pequenos anodos
no interior da regido degradada e um catodo formado por uma grande area, neste
caso, a superficie do metal (GEMELLI,2001). Por esta razdo, as velocidades de
corrosdo sdo muito elevadas ocasionando a danificacdo dos componentes metalicos
com perfuracdes na estrutura. Seu ataque é severo e muitas vezes imperceptivel,
podendo trazer prejuizos e acidente graves, pois quando é descoberto ja se

encontra em estado avancado.

O inicio do processo de pite ocorre com a quebra da pelicula passivadora
devido concentracdo de ions de halogéneos, na maioria das vezes o cloro. O
processo de quebra da pelicula ainda nao foi comprovado, existindo teorias sobre
este fendbmeno. As teorias com maior destaque sdo apresentadas por (SZKLARSKA,
2005):

e Adsorcéo de halogenetos (demonstrado na Figura 3);
e Migracao de ion agressivo;

e Processo de ruptura por tensdes de tracao;

Figura 3: Modelo de adsorcéo de halogenetos

Metal Oxido Eletrolito
222NN
; Me” Me Me aq

7\

- Cl™ aq
:SO,Z’ aq
ClOy ClOyaq

Fonte: Adaptado de MARCUS, 2002.
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O crescimento do Pite no interior do alvéolo é considerado autocatalitico,
devido a reacbes que estimulam o desenvolvimento acelerado da corrosao
acentuada. No interior do pite, ocorre a oxidacdo do metal liberando elétrons para
reducdo de do oxigénio, no mesmo instante os ions de halogénios sédo atraidos
pelos céations metélico que em excesso induz a eletrélise da agua, impulsionando o
aumento de hidrogénio ocasionando a diminuicdo do PH iniciando um novo
processo (FONTANA, 1987). Na Figura 4, o processo autocatalitico demonstra o

comportamento dos ions agressivos no alvéolo do substrato.

Figura 4: Representacdo esquematica do pite

MEIO CORROSIVO

(A) (8)

METAL ’ MEIO CORROSIVO

(©)

Fonte: (RIBEIRO, et al., 2014)

4.6.2 Corrosao em frestas

O ataque corrosivo ocorre em regides com diferencial de aeracdo e
concentracdo de ions agressivos na superficie metalica, gerando uma pilha
eletroquimica. A superficie maior funciona como catodo e o interior da fresta como

anodo, semelhante ao pite. Devido a diferenca de oxigénio entre a regido catodica e
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anodica, ocorrera uma migracdo maior de elétrons, ocorrendo assim uma corroséao

severa (Figura 5).

Figura 5: Corroséo por fresta

Fonte: CALLISTER, 2008.

Segundo (CALISTER, 2008), as regides ricas em oxigénio sofrem reducédo
dos elétrons fornecidos pelos metais oxidados no interior da fissura e no interior da
fresta ocorre uma diminuigéo do PH pelo aumento de hidrogénio, gerando uma pilha

eletroquimica.

4.6.3 Corrosao Uniforme

Este tipo de corrosdo como o nome ja menciona, € propagada de forma
uniforme sobre a superficie do metal, sua principal caracteristica é a apresentacao
de incrustagdes na superficie. Um exemplo bem comum € o escurecimento de jbias
e pratarias. Sua atuacdo é bem comum podendo ser solucionada com uma certa
facilidade (GENTIL, 2007). A Figura 6 demonstra uma chapa metalica com

descamacdes proveniente da corrosao uniforme.
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Figura 6: Corroséo uniforme

Fonte: GENTIL, 2007.

4.6.4 Corroséao intergranular

Este tipo de corrosdo ocorre devido a propagacdo da trinca gerada pelo
enfraquecimento das ligacdes da estrutura cristalina sob ataque corrosivo (Figura 7),
com isso, o metal ao sofrer acdo de tensdo comeca a fraturar em torno dos graos.
Geralmente é acometido em agos inoxidaveis, quando submetidos a temperaturas
superiores a 500°C e inferiores a 800°C em tempos relativamente longos. Segundo
(CALLISTER, 2016), a fragilidade acontece devido ao tratamento térmico em que
ocorre formacdo de carbeto de cromo entre 0os contornos dos grdos causando uma

susceptibilidade a corroséo.

Entre as solugbes existentes para mitigar este problema, seria o tratamento
térmico superior a temperatura de formacédo composto, ocorrendo assim, uma nova

dissolugéo de carbeto de cromo.
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Figura 7: Corroséo Intergranular

Fonte: GENTIL, 2007.

4.6.5 Empolamento por hidrogénio

Sua principal consequéncia é surgimento de fratura no interior do metal
devido a penetracdo de hidrogénio atbmico até as regides descontinuas do metal,
onde reage com outros atomos de hidrogénio formando moléculas, este fenbmeno
exerce uma pressdo sobre o material criando deformacfdes (GENTIL,2016) como

visto na Figura 8 abaixo.

Figura 8: Empolamento por hidrogénio

Fonte: (GENTIL, 2016).
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4.6.6 Corrosao Branca

Este tipo de corrosdo € acometido por materiais protegidos por filmes de
zinco, no qual em contato com a atmosfera, ocorre a producao de oxido de Zinco e
hidréxido de zinco (Zn0O e Zn(OH),) na superficie metalica, este produto em contato
com gés carbodnico na atmosfera produz uma reagéo de cor branca de carbonato de
zinco insolavel (JESUS, 2015).

Este produto em reacdo com gas carbono tem caracteristicas protetoras em
atmosferas sem agressividade, como o caso da atmosfera rural. Porém, em lugares
industriais com grande producdo de oxido de enxofre, o zinco tera uma taxa de
corrosdo severa. (GENTIL, 2006). As equacdes abaixo demonstram 0 mecanismo

da corrosdo branca

SO +-0, + H,0 = H,S0, )
Zn + H,50, = ZnS0, + H, (20)
Zn + H,S0, + 0, = ZnS0, + H,0 (11)

7

Para diminuir a corrosdo sobre metais galvanizados, é recomendada a
utilizacdo de uma tinta especial, do tipo prime a base de epoxi-isocianato. O custo e
beneficio deste revestimento compensam pela reducdo da taxa de corrosao
(JESUS,2015).

4.7 Taxa De Corrosao

Para definir ou mensurar quanto agressivo € a corrosdo em um material, foi
definida uma equagéo que calcula a taxa de penetracdo sobre o metal por ano de
exposicdo a um agente agressivo, essa taxa pode ser calculada segundo a formula

abaixo:

TPC = % (12)
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Onde:
W = perda de peso apds um tempo de exposicao t (g);
t = tempo de exposicdo (horas);
p = massa especifica (g/cm?);
A = area exposta da amostra (cm?; pol?);

K = constante cuja magnitude depende do sistema de unidades utilizado.

Com posse desses dados, pode-se calcular a vida atil do material e encontrar

meios protetores que diminua o ataque agressor.

Segundo a Tabela 3, a classificacdo por penetragcdo milimetro por ano pode
classificar a severidade da corrosao.

Tabela 3: Classificacdo da taxa de corrosao uniforme

L Taxa de corrosao
Classificagao
(mm/ano)
Baixa = (0,025
Moderada 0,025-0,12
Severa 0,12 -0,25
Muito severa >0,25

Fonte: (NaCE RP, 2013).

4.8 Protecé&o contra corroséo

Atualmente existem varias técnicas que aumenta a resisténcia dos materiais

metélicos contra a degradacdo corrosiva. O objetivo deste trabalho é descrever a
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protecdo por eletrodeposicao, portanto sera falado resumidamente algumas técnicas

de protecéo.

Protecao catddica galvanica ou por anodo de sacrificio — Este tipo
de protecao visa sacrificar um metal com potencial redutor menor em
relacdo ao que deseja proteger. Um exemplo deste tipo de protecao
sdo as placas de magnésio soldadas nos navios. O magnésio fornece
elétrons para o casco do navio impedindo que ele degrade devido a
corrosdo. O Unico problema dessa técnica sdo as placas sacrificadas
gue sempre devem ser substituidas, pois com o passar do tempo, elas
sdo corroidas deixando o casco do navio sem protecdo. (GENTIL,
2007);

Protecdo catdédica por corrente impressa- O funcionamento € o
mesmo utilizado no tdpica acima, porém ndo existe anodo de sacrificio,
os elétrons sdo transportados por uma corrente continua evitando
assim a substituicdo de material como a protecdo por sacrificio. A
desvantagem deste processo, é a exatidao do calculo da corrente, pois
tendo fuga de corrente, ocorrera danos a estruturas metalicas proximas
as regibes de protecdo (ARAUJO, 2013). A Figura 9 apresenta um
exemplo de funcionalidade da corrente impressa nas tubulacdes

enterradas.

Figura 9: Retificador de corrente elétrica

Fonte:

(GENTIL, 2007).
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e Revestimento metalico protetor - Este tipo de revestimos visa a
aplicacdo de uma fina camada de metal sobre a superficie que deseja
proteger, a aplicacdo pode ser feita por aspersao térmica, em que um
jato contendo pd metdlico e lancado com alta pressdo sobre a
superficie em alta temperatura (GEMELLI, 2001);

e Eletrodeposicdo — Esta técnica consiste em aplicar através de um
banho contendo geralmente cloretos metélicos ou sulfatos, dissolvidos
na forma de ions, uma corrente elétrica induzindo a deposi¢ao através
de reducdo metalica no substrato criando um filme protetor (GENTIL,
2007);

4.9 Eletrodeposicéo

7

A eletrodeposicdo € uma técnica que tem por finalidade, uma reducéo
eletroquimica de um elemento em uma superficie metélica. Este elemento encontra-
se na forma de ions dissolvidos em solug&o, que ao receber os elétrons doados por
uma fonte com corrente elétrica alternada, continua ou entre elementos com
diferentes potenciais de eletrodo, ocorre uma estabilizacdo do atomo metalico, e por
consequéncia, uma deposicdo sobre o substrato (PEDROZA, 2013). A Figura 10

apresenta um esquema basico de uma célula eletrolitica.

O substrato que sofrerd a reducdo do elemento em sua superficie é
conectado a uma fonte que emite corrente elétrica, por onde os elétrons gerados sao
atraidos pelos cétions presente no banho, criando assim uma eletrodeposicdo
galvanostética. O outro eletrodo da regido anddica, utiliza um material inerte, como

grafite ou platina para n&do sofrer deterioracdo por oxidagao (JESUS, 2015).

Fatores como PH do banho, temperatura e intensidade da corrente
influenciam na eficiéncia da deposi¢cdo. Um liquido acido, por exemplo, favorece a
velocidade de deposicdo, porém os riscos de producdo de hidrogénio é
relativamente maior, proporcionando uma fragilizagdo no substrato, denominado
fragilizacdo de hidrogénio. Este tipo de problema, era muito comum em trens de

pouso dos avides, que sdo protegidos por meios de eletrodeposicéo.
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A ocorréncia deste processo € ocasionada devido ao hidrogénio possuir um
tamanho molecular relativamente pequeno, facilitando a penetracdo no metal e em
regides estratégicas como descontinuidades do filme protetor. Por consequéncia,

provoca tensodes, gerando fissuras no material ao expandir. (PEDROZA, 2013)

Este problema pode diminuido com a utilizacdo de uma solucdo tampao, que
age sobre o banho controlando o PH, no caso do material utilizado no trabalho, a

solucéo tampao foi o acido borico, mantendo o banho com um PH de 5.0.

O processo galvanostatico tem grande importancia econémica, pois é capaz
de proporcionar adequada protecdo, através de um revestimento fino, evitando-se
excesso do metal eletrodepositado, o qual pode ser relativamente custoso.
Geralmente utiliza-se o processo de eletrodeposicédo para revestimento com ouro,

prata, cobre, estanho, niquel, cadmio, cromo e zinco (PEDROZA, 2013)

Figura 10: Esquema basico de uma célula eletrolitica

Céhla
Eletrolitica

Fonte: (MENDES, 2013).

4.9.1 Lei de Faraday

Qualquer reacdo que utilize corrente elétrica para eletrodeposicdo, deve-se
utilizar um circuito com dois eletrodos. Por esta razdo, a corrente se torna uma
medida conveniente na medida que uma carga Q, passa durante um periodo "t",

gerando um total de reducdes na superficie do substrato (MENDES, 2013). Este



39

calculo indica a carga necessaria para a conversao de "m" moles de um material em
produto, em uma reag¢do com "n" elétrons que é perfeitamente calculada usando-se

a Lei de Faraday na equacao 13:

F=Nxe (13)
Onde:

F = Constante de Faraday

N = 6,02 x 1023 (niGmero de Avogadro)

e = 1,6 x 10719 (carga do elétron)

Assim, em uma eletrélise, a massa de material envolvida em cada um dos

processos eletroliticos é dada pela expressao:

ma = anxn/;a (14)
Q=ixt (15)
Onde:

Q =Carga (C)

Ma = massa molar do elemento a (g/mol)

F = 96500C/mol de elétrons

n = numero de elétrons envolvidos na reacao
i = Corrente elétrica (A)

t = intervalo de tempo da passagem de corrente elétrica (s)

Com base nos célculos apresentados acima, pode-se determinar a espessura
do deposito e quanto tempo deve-se deixar imerso no banho sobre uma
determinada carga desejada. Quanto maior for a densidade de corrente utilizada,
menor sera o tempo. Porém ao utilizar uma tensdo maior ocorre 0 risco que queimar

o substrato e produzir uma quantidade maior de hidrogénio.
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4.9.2 Banhos eletroliticos

O processo de deposicdo depende das caracteristicas do banho, como

(JESUS, 2015):

e Proporcionar uma fonte do metal ideal a ser depositado.

e Formar complexos com ions do metal depositado

e Proporcionar condutividade ao banho

e Estabilizar a solu¢éo contra hidrélise

e Modificar a forma fisica do depdsito

e Ajudar na dissolucao dos anodos,

e Modificar propriedades da solugéo ou do deposito.

A deposicdo galvanica pode ser obtida em banhos alcalinos ou acidos. Os
banhos alcalinos destacam-se pela excelente capacidade de penetragdo e custo
baixo. Os banhos acidos possuem alta velocidade de deposicdo, devido a altas
eficiéncias de corrente catodica, brilho excelente, camada bem distribuida e nivelada
(MARTINS, 2009).

4.10 Aditivos

O aditivo no banho eletroguimico tem a funcdo de aumentar a eficiéncia da
deposicdo e diminuir a taxa de corrosdo, os aditivos podem ser organicos e

inorganicos.

e Organicos — tem funcdo de modificar a morfologia do depdsito,

influenciando no tamanho dos graos depositados. (PEDROZA, 2013)

e Inorganicos- Possui caracteristica como aumentar a condutividade do

banho, dar brilho ao substrato e controlar o PH.

A Tabela 4 apresenta varios aditivos utilizados nos processos de

eletrodeposicao e sua funcéo segundo relatos na literatura



Tabela 4: Tipos de aditivos e funcdo na eletrodeposicéo de Zn
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ADITIVOS FUNCAO REFERENCIAS
CLORETO DE Aumentar a condutividade do Méron et al.(2011)
POTASSIO banho de deposicao.
CLORETO DE Aumentar a condutividade do Moron et al.(2011)
POTASSIO banho de deposicéo

ACIDO BENZOICO

ACETONA,
BENZILIDENO

SORBITOL

POLIAMINA ALIFATICA

GELATINA

UREIA

CUMARINA
ACIDO MALONICO

CLORETO DE TRIETIL-
BENZIL-AMONIO

Aumentar o brilho do depdsito.

Aumentar o brilho do depdsito.

Inibir a taxa de dissolucéo
do metal.
Diminuir a taxa de corrosao do
deposito.

Aumentar aresisténcia a
corrosao.

Elevar a resisténcia a corrosao do
deposito.

Melhorar a resisténcia a corrosao.

Aumentar a eficiéncia de corrente.

Aumentar a eficiéncia de corrente.

Fonte: Adaptada de PEDROZA, 2013.

Barriola et al. (2008)

Barriola et al. (2008)

Pereira et al. (2006)

Silva et al.
(2006)

Karahan et al. (2008)

Mdiller et al. (2002)

Mouanga et al. (2006)
Zhang et al. (2009)

Zhang et al. (2009)

Em especial, este trabalho sera utilizado a gelatina que tem como funcdo no

deposito de zinco, melhorar a resisténcia a corroséo, através de sua interacdo com a

estrutura depositada, influenciando nos tamanhos dos grdos de zinco. Estudos

relacionados ao uso da gelatina constatam aumento da protecdo anticorrosiva dos

revestimentos de Zn-Co produzidos quando comparados aos depositos de

eletrodeposicao na auséncia do aditivo (SENNA et al., 2015).

Banhos a base de cloreto diminui a adsor¢cdo de ions hidrogénio em sitios

livres de zinco, aumentando a eficiéncia e promovendo a formacao de estruturas
mais regulares (BAIK e FRAY, 2001).
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4.10.1 Gelatina

Estudos na literatura indicam que coloides possuem a caracteristicas de
inibidores de adsorcéo, ou seja, possuem a capacidade de formar peliculas sobre o
substrato com a finalidade de interferir nas reacdes eletroquimicas, no caso da
fragilizagéo por hidrogénio essa capacidade torna-se bastante interessante devido a
barreira formada antes do substrato na qual dificulta a adsor¢cdo do hidrogénio no
metal.

Segundo Karahan (2008), a gelatina promove a formacéo de depdsitos com
grdos mais refinados e com poucas falhas devido a supressao das fraturas no
processo de eletrodeposicdo. A presenca de gelatina no banho de deposicéo
aumenta a resisténcia a corrosdo do Zn, Zn-Fe e Zn-Fe-Ni. Outro fator importante da
gelatina na presenca do zinco €é sua caracteristica abrilhantadora.

Embora o efeito da adicdo da gelatina na eletrodeposicédo do Zn tenha sido
estudado ha varios anos em diversos trabalhos ndo esta claro como a composicao
do banho de deposicdo afeta esse efeito, como ocorre com a composi¢do de um
banho &cido de cloreto.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo comparar a presenca do
cloreto de amonia com o do cloreto de potassio em um banho acido de cloreto, no
gue se refere ao efeito da gelatina na resisténcia a corrosdo do depdsito, na

eficiéncia de deposicéo e na dureza do depdésito e zinco

4.10.2 Banhos com Cianetos

Sua excelente capacidade de solubilizar metais, priorizou por muitos anos a
utilizacdo de banhos de cianeto na industria de galvanoplastia e exploracdo de
minerais preciosos. Devido essa caracteristica o cianeto produz filmes de alta
gualidade, em contrapartida, sua alta toxidade, gera grandes custos com o
tratamento de efluentes.

Sua estrutura € baseada nos atomos de carbono e nitrogénio, produzindo
anions de CN~, altamente letais. Este regente tem alta taxa de penetracdo causando

a morte em poucos minutos, por inalacao a ingestdo superior a 50mg.
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Abaixo na Tabela 5, segue os principais casos de contaminacdo no mundo

com cianeto relatados na histoéria recente

Tabela 5: Desastres ambientais com a utilizacao de cianeto

Local Ano Impacto

Gana 2001 Rompimento da bacia de
contencdo da  South
African Goldfields,
causando a morte do
ecossistema.

Roménia 2000 Vazamento de 100m? de
uma mineragdo de ouro
no Rio Tisza

Gana 1997 Contaminacdo do Rio
Agnonaben, através de
vazamento de mina de
ouro

Guiana 1995 Despejo de 2,9 milhdes
de toneladas no Rio Omai
devido a rompimento de
uma bacia de contencao
da empresa Omai Gold

Fonte: Adaptado de (SIMAS, 2007).

4.10.3 Cloreto de Potassio e Cloreto de Amoénio

Atualmente com as novas legislacbes ambientais e o interesse da sociedade
em desenvolver técnicas com uma agressividade menor ao ambiente, os banhos
contendo sais se tornaram uma alternativa vidvel na substituicdo dos banhos
contendo cianeto, apesar do mesmo possuir vantagens em relacdo aos banhos

acidos salinos.
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O cloreto de amonio apesar de possuir problemas com descartes ambientais,
possui toxidade muito inferior ao cianeto. Sua principal funcdo no banho é

proporcionar condutividade, aumentando a eficiéncia de deposicao.

O cloreto de potassio, surgiu como uma alternativa para substituicdo do
banho de cloreto de aménio, por ser um aditivo inorganico menos agressivo ao
ambiente, sua condutividade no banho € um pouco inferior ao banho contendo
cloreto de amoénio, porem sua utilizacdo é compensada em requisitos ambientais,
baixo custo e alta taxa de revestimento do metal (JESUS,2015). Sua utilizacéo
geralmente é associada com a utilizacdo do acido bérico que funciona como
regulador de PH, diferente do cloreto de aménio que ndo ha necessidade em sua

utilizacdo, pois 0 mesmo ja funciona como tampao.

A industria atualmente, esta adotando a utilizacdo de banhos mistos em que
se utiliza o emprego simultédneo de cloreto de ambnio e cloreto de potéssio retirando
a necessidade de usar o acido borico e com o emprego do cloreto de amdnio em
pequenas quantidades, aumenta a condutividade do banho em comparacdo ao

cloreto de potassio sozinho.

Entre as vantagens dos banhos acidos com cloreto estdo a maior velocidade
de reducdo na superficie metalica, baixa emanacdo de gases prejudiciais ao

ambiente e deposicao direta sobre o ferro fundido.

As desvantagens podem-se citar a agressividade aos equipamentos, regioes
onde ocorra baixa distribuicdo de densidade de corrente surja uma descontinuidade
da pelicula, corrosao branca no acumulo de cloreto em regidées com deformidades e
um cuidado maior com o tratamento da superficie para uma deposicao eficiente do
zinco.

Existe também questdes ambientais com usos de cloreto de aménio em
relacdo ao tratamento de afluentes devidos a sua capacidade de complexacdo dos

ions de amdnio com as particulas metalicas contidas nos afluentes (SIMAS, 2007).
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4.11 Zinco

O zinco esteve presente em quase todo processo evolutivo do homem
moderno. Relatos afirmam que os assirios no século Il A. C, ja utilizavam o latéo,
metal composto de zinco, para confeccdo de utensilios. Apenas no século XVIII o
metal puro foi produzido no ocidente, tempo relativamente pequeno se for
comparado com a historia do ferro e o cobre. Na época, do primeiro material puro
produzido no ocidente, o elemento ndo possuia um nome definido, era chamado de
tutanego, estanho indiano ou calamina (Oxido de zinco). Sua primeira unidade de
fundicdo foi na Inglaterra, onde foi patenteada a producdo a partir da blenda e
sulfureto de zinco. Em 1916, a obtencdo do zinco por processo eletrolitico foi
iniciada nos EUA (HANLEY, 1993).

Atualmente segundo (ZHANG, et all; 1996), 60 a 70% da producéo de zinco
no mundo destina-se a processos de galvanizacdo. O zinco destaca-se no mercado
de elemento atenuante de corrosédo de devido a seu baixo custo e efeito de metal de

sacrificio em descontinuidades da camada protetora sobre o substrato.

O zinco por ter um potencial menor (-0,76) em relagéo ao ferro (-0,44). Possui
caracteristicas sacrificiais quando utilizado como deposito no substrato em locais

onde ocorre descontinuidade na pelicula protetora.

Apesar de ser comum no mercado no quesito protecdo, sua associagdo a
outros metais com potencial de reducdo maiores é sempre recomendada. Sua
utilizacdo Unica, pode acarretar sérios problemas a locais com ambientes
agressivos. Ambientes com grande presenca de cloretos, tendem a promover

desgastes acentuados no deposito, como a corrosao por pite.

A eletrodeposi¢do do zinco sobre a regido catddica, ocorre devido a seu
potencial inferior ao potencial de hidrogénio, ocasionando uma preferéncia na
reducdo de ions de Zn na superficie metalica em relacdo a producdo de gas de
hidrogénio na regido. O esquema de protecdo sacrificial do zinco é apresentado na
Figura 11.
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Figura 11- Protegéo sacrificial do zinco

Anodo Catodo

Fonte: (GENTIL, 2007)

4.12 Planos cristalogréaficos do zinco

Os metais utilizados para deposicdo nos substratos possuem caracteristicas
cristalinas, portanto seus atomos sdo agrupados em um arranjo tridimensional
denominado estrutura cristalina. A classificacdo destas estruturas depende do
encapsulamento dos atomos em determinada regido, elas podem ser classificadas
como cubica corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) e hexagonal
compacta (HC) (DINI, 1993). A Figura 12 apresenta alguns modelos de estruturas
cristalinas (SANTOS, 2016).

Figura 12: Planos cristalinos

HC

Fonte: (SANTOS, 2016)
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A Figura 12 demonstra as formas das estruturas cristalograficas mais
conhecidas, o plano selecionado em azul, representa os planos cristalograficos de
cada estrutura. Para caracterizar os planos informados, sdo utilizados o sistema de

notacdes dos indices de Miller, demonstrados na Figura 13.

Figura 13: Determinag&o dos indices de Miller

12

v

Fonte: (SANTOS, 2016)

A estrutura cristalina do zinco € a hexagonal compacta, portanto utiliza um
sistema de orientacdo de quatro eixos, diferente do sistema de orientacdo da

estrutura cubica (Calister, 2010).

Observa-se que a orientagcdo do sistema hexagonal se utiliza de 3 eixos (al,
a2 e a3) formando um angulo de 120° entre eles e no seu plano basal surge um eixo
perpendicular denominado de c¢, como mostrado na figura abaixo. Os indices
utilizados para identificacdo dos planos sdo baseados nos indices de Miller/Bravais,
h, k, iel, onde oi é o simétrico da soma de h+k. A Figura 14 demonstra como séo

posicionados os indices no sistema de coordenadas (SANTOS, 2016).

Na maioria dos artigos publicados, o indice i, é substituido por um ponto, ou

guando é explicitado que a estrutura € hexagonal compacta, o indice é ocultado.
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Figura 14: Determinagéo dos indices de Miller/Bravais

AC

Fonte: (SANTOS, 2016)

Na Figura 15, a parte destacada, sdo apresentados varios tipos planos que
possuem grande importancia nas estruturas HCs, dentre eles podem-se destacar 0s

planos piramidais e prismaticos (SANTOS, 2016).

Figura 15: Planos da estrutura Hexagonal compacta

basal <a>, 3 prismatic <a=, 3 pyramidal <a=, 6

Istorder pyramidal <c<+a>, 12 2od order pyramidal <c+a> 6

Fonte: (HASIJA, et al. 2003)

Os estudos dos planos cristalograficos podem determinar a textura do filme
eletrodepositado atraveés da distribuicdo preferencial dos planos em relacdo ao

sistema de coordenadas da amostra.
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O zinco ao eletrodepositar em um substrato metalico, sua textura €
geralmente indicada pela orientagdo do plano que segue paralelamente a superficie.
Uma textura prismatica, por exemplo a Figura 16, terA em sua superficie a maioria

de planos prismaticos paralelos a superficie do substrato (Shaffer et al. 1990).

Figura 16: Textura prismatica

Fonte: (SANTOS, 2016)

O estudo da textura da pelicula formada nos substratos € de fundamental
importancia para entender as caracteristicas de dureza do deposito, resisténcia a
desgastes, aderéncia de tinta, porosidade e principalmente a resisténcia a corrosédo
(DINI, 1993). Estudos anteriores comprovam que texturas basais aumentam a
resisténcia a corrosdo e a utilizacdo de aditivos orgéanicos influenciam na textura
devido a sua adsorcéo sobre a superficie, diminuindo a velocidade de crescimentos
dos planos, causando uma diminuicdo dos graos (KARAHAN, et al., 2008) que por

consequéncia, aumenta a microdureza do depdésito (Calister, 2010)

4.13 Tratamento do substrato

Uma deposicao eficiente e uniforme no substrato depende de fatores como o
tratamento da superficie metalica onde ocorrera a reducdo dos ions metalicos

(MARTINS, 2009). Este procedimento por padrdo segue 0s seguintes passos:
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e Desengraxe quimico - Utilizagdo de banhos com solugdes alcalina a uma
temperatura adequada tem a finalidade de remocédo de dleos graxos. Em

laboratorio muitas vezes é utilizada a acetona para esta funcao.

e Decapagem &cida - Sua finalidade é a remocao de produtos de oxidagado na
superficie. A utilizacdo da decapagem, pode também reativar as regides que
sofreram passivacdo pelo ataque basico da solucdo de desengraxe
(MARTINS, 2009).

e Lavagem - Utilizada para remover os residuos de acido da etapa anterior e

0 desengraxe quimico, utiliza-se neste procedimento agua destilada.

e Lixamento — As superficies metalicas contem deformidades que diminuem a
eficiéncia de deposi¢cédo, o lixamento em diversas granulagdes tem como
finalidade, transformar uma superficie irregular em uma superficie polida,

ocasionando uma maior aderéncia ao substrato.

4.14 Prospeccao tecnolégica

Com base em pesquisas no Science direct, demonstra que pesquisas
voltadas para mitigar ou evitar 0 processo corrosivo em metais, cresceu nos ultimos
anos, apontando uma tendéncia positiva na sociedade atual, em que a preservacao

dos recursos esta tornando uma preocupacdo mundial.

Aplicando um filtro na pesquisa em relacdo ao zinco, gelatina e corroséao,
demonstrou uma reducao em relagéo a corrosao no geral, evidenciando um campo

promissor para pesquisas inovadoras como mostra o Gréfico 1 abaixo.



Grafico 1: Prospeccéao tecnoldgica

25000

20000

15000

10000

Resultados cientificos

5000

0

Prospecc¢ao Tecnologica

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Anos

51

H Corrosao

M Zinco

M Gelatina e
Corrosao

Gelatina e
Zinco

Utilizando um filtro com maior precisdo em relacdo a comparacdo de banhos

utilizando cloreto de aménio, cloreto de potassio e concentragfes diferentes de

gelatina, néo foi encontrada pesquisa referente ao estudado neste trabalho.
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5.0 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos foram seguidos rigorosamente com o intuito de gerar
depdsitos com qualidade adequada, minimizar provaveis falhas e desperdicios. Os
métodos consistem na preparacao do substrato, no processo de eletrodeposicéo, no
controle do revestimento (teste de aderéncia e ensaio de eficiéncia de deposi¢cao),
na avaliacdo da resisténcia a corrosdo, (ensaio de perda de massa, resisténcia a
polarizacdo e curva de polarizacdo potenciodindmica), na caracterizacdo ou
avaliacdo do depdsito (difracdo de raios-X, testes de microdureza, visualizacdo da
morfologia (MEV)).

Todo o procedimento citado anteriormente ocorreu no Laboratério de
Materiais Metalicos e Corrosdo (LAMETCOR), situado no Departamento de Ciéncia
e Tecnologia dos Materiais, no CATAM situado no Departamento de engenharia
quimica da Escola Politécnica e a polarizacéo linear no CIENAM, todos pertencente
a Universidade Federal da Bahia, o ensaio de microdureza foi realizado em parceria
com Instituto Federal da BAHIA.

5.1 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

O processo de eletrodeposicéo, envolve certos cuidados os quais influenciam
na deposicao uniforme no substrato. Entre eles pode-se destacar o correto lixamento
dos corpos de prova, evitando superficies irregulares, corrente adequada para evitar
uma deposic¢ao irregular ou com uma aderéncia insatisfatoria.

5.1.1 Preparacdo do banho eletrolitico

O banho eletrolitico foi produzido seguindo os padrdes dos banhos
comerciais, utilizou-se dois banhos com finalidade de comparacdo no quesito
eficiéncia e melhor resisténcia a corrosdo (Tabela 6). Os regentes utilizados foram
cloreto de zinco, cloreto de potassio e acido boérico, como matriz do primeiro banho e
no segundo utilizou-se a mesma concentracdo de cloreto de zinco e acido bdrico,

porém, houve a substituicdo do potassio pelo cloreto de aménio. Em todos os
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banhos foram medidos o PH, constatando o valor usual 5, padrdo usado na

industria.

Tabela 6: Banhos principais sem aditivos

Reagente Banho 1 Banho 2
(mol/ dm?3) (mol/dm3)
Cloreto de 0,10 0,10
Zinco
Cloreto de 2,8 X
potassio
Coreto de X 2,8
amoénio
Acido borico 0,32 0,32

Como aditivo foram utilizados 5 concentragcbes diferentes de gelatina em
temperatura ambiente e um tempo de residéncia de 24 horas para total solubilidade
dos gréos de gelatina, apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Concentracdes diferentes de gelatina por banho

Banho Banho 1 Concentracdo Banho 2 Concentracéao

de Gelatina (g/ dm?) de Gelatina (g/ dm?)
A 0 0
B 1 1
C 2 2
D 3 3
E 4 4

5.1.2 Identificacdo do substrato

A escolha do substrato foi feita levando em consideracdo aspectos
econdbmicos, frequéncia de utilizagdo da industria, vulnerabilidade a ataques

corrosivos e facilidade de manuseio.
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Pelos motivos citados anteriormente, foi escolhido para confec¢céo dos corpos
de prova o aco SAE/AISI 1020, suas principais caracteristicas sao boas
soldabilidade, baixa resisténcia mecanica. Sua composicdo basicamente &

constituida de ferro, carbono, silicio e manganés.

O aco escolhido possui uma gama de utilidades na industria automobilistica,
civil e na construgéo de engrenagens, vibraquins, eixos de comando entre outros. A

Tabela 8, apresenta os constituintes do aco comum 1020.

Tabela 8: Constituicdo do aco SAE 1020

Elemento Concentracao (%)
Manganés 0,30 a 0,60
Carbono 0,18 a 0,23
Enxofre 0,05
Fosforo 0,04
Ferro O restante das fragbes

Fonte: (CALLISTER, 2016)

5.1.3 Preparacao dos corpos de prova

No processo de eletrodeposicdo de zinco no substrato de aco-carbono 1020
foram utilizados dois modelos de eletrodos de trabalho, um de face retangular e
outro com face circular plana. O eletrodo de face retangular, com area superficial util
de 4,0 cm?, foi empregado no ensaio de perda de massa e o de face circular, com
area de 2,01 cmz2, no ensaio de eficiéncia de deposicdo. Foi utilizado o corpo de face
circular para eficiéncia devido a exatiddo da area e a deposicdo do zinco em apenas

uma face do substrato, facilitando o calculo.

Antes da preparacao dos corpos de prova, a chapa de aco foi cortada nas
dimensdes desejadas e submetidas a tratamentos de limpeza para obter uma
melhor aderéncia do deposito. O primeiro estagio foi um lixamento inicial para retirar
a oxidacdo e logo apéds, os corpos foram imersos em solucdo contendo acido

sulfarico com concentragédo 0,5 mol/l durante um periodo de 30 min.
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Na preparacao dos eletrodos, os substratos foram soldados (fio de solda de
estanho e chumbo) com o cabo de contato. Posteriormente, a regido soldada foi
coberta com resina epoOxi e resina de poliéster, conforme Figuras 17 e 18
respectivamente, com o intuito de expor somente a face de interesse na
eletrodeposicdo. Apds a secagem das resinas, as superficies dos substratos foram
lixadas com lixas de carbeto de silicio com granulometria entre (120 e 1200) mesh,
para obter uma melhor aderéncia do depdésito.

ApOs a realizagdo deste tratamento, os eletrodos foram lavados com agua
destilada e acetona para remoc¢ao de 6leos graxos e depois secos com papel toalha.
Com a conclusdo dessas etapas, foi iniciado o processo de eletrodeposicao, a
Figura 17 apresenta os modelos dos corpos de prova fabricados no laboratério.

Figura 17: Corpo de prova face circular e quadrada

A formacdo do circuito para eletrodeposi¢cdo contou com uma fonte HP
modelo 6181 C com controle galvanostatico, um multimetro digital modelo ET-208-
2B, uma célula de vidro com capacidade de 200 ml de formato cilindrico, dotada de
uma tampa com orificios para dois eletrodos: um eletrodo inerte de grafite atuando

como anodo e o eletrodo construido, atuando como cétodo, conforme a Figura 18.
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Figura 18: Circuito de Eletrodeposicao

Célula Eletrolitica

Fonte de Tensd
onte de Tensao Multimetro

Fonte: (CASTRO, 2015).

Ao ligar o circuito, foi aplicada uma densidade de corrente de 10 mA/cm?,
durante um periodo de 17min e 32s, obtido através da lei de Faraday. Finalizando o
tempo os corpos de prova novamente foram lavados com agua destilada para retirar

resquicios do banho eletrolitico.

5.2 AVALIACAO DO PROCESSO DE DEPOSICAO

Com intuito de avaliar a qualidade dos depésitos com adicdo de gelatina,
foram realizados ensaios para analisar a qualidade dos deposito no substrato. Estes
ensaios qualifica a eficiéncia do deposito nos corpos de prova.

5.2.1 Eficiéncia deposicéo

Em relacdo ao procedimento de eficiéncia de deposicao, utilizou-se os corpos
de prova circulares, ap0s o procedimento do lixamento, foram submetidos ao

processo de limpeza com agua destilada e acetona para retirar graxas e gorduras.

Antes do processo de deposicao, os corpos foram pesados e logo apds foram
eletrodepositado e submetidos novamente a balanca de precisdo com escala de
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1x10%g. Os resultados foram comparados com o calculo da massa teérica na
equacao 16, para verificar se a massa produzida com a eletrodeposicdo era
semelhante a calculada. Os experimentos foram feitos em triplicatas para uma
acuracidade dos resultados. Os dados foram representados em tabela com valores

méaximo e minimo, média e desvio padrao.

Ef(%) = [1 - (mfm—‘tm] 100 (16)

5.2.2 Deposigéo potenciodindmica

A andlise detalhada do comportamento da eletrodeposicdo em uma
determinada superficie pode ser feita através de ensaios de deposicao
potenciodinamica, que consiste na aplicacdo de um potencial especifico, efetuando
uma varredura completa nas regifes catodicas (area deposicéo) e regido anddica,
onde sofre o ataque corrosivo ou dissolucdo da pelicula protetora. A corrente
aplicada e controlada pelo potencial selecionado na configuragdo do equipamento

utilizado.

Para os ensaios de deposi¢cao do zinco e o aditivo gelatina, foi utilizado o
equipamento Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 100, gerenciado pelo software
Nova versdo 1.11. Para configuracbes do processo foram utilizados o potencial
inicial de -0,8V, potencial de retorno -1,3V e potencial de finalizacéo -0,8V. O contra
eletrodo utilizado foi o bastdo de grafite, em conjunto com eletrodo de referéncia o
calomelano saturado (ECS, Hg/Hg2CI2). Um exemplo de Grafico de deposicdo

potenciodinamica é apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Exemplo de voltametria ciclica

00 01 02 03 04 05
F/V s, AgAZQIKCl
Fonte: (FORGEL, et al., 2008)

5.3 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

Apés a qualificagdo do deposito, s@o necessarios ensaios para verificar a
resisténcia a atmosfera agressiva. Estes ensaios utilizam simulacdes através de
solugdes contendo reagentes que se aproximam das adversidades encontradas na
natureza.

5.3.1 Ensaios de perda de massa

Para ensaios de perda de massa, 0os corpos de prova apés a eletrodeposicéo,
foram pesados individualmente em balanca de precisdo com escala 1x10%g e
submetidos a uma solucdo contendo 0,5 mols de cloreto de s6dio nos tempos 14 e
20hs respectivamente, apdés este periodo, os corpos foram adicionados a uma
solucéo de acido aminoacético (Glicina) na concentracdo de 62 g por litro por um
periodo de 8 min com finalidade de eliminar o material oxidado na superficie do
depodsito (PEDROZA,2012). A Figura 20 apresenta o processo de ensaio de perda

de massa.

Apés este procedimento, os corpos foram lavados com agua destilada e

submetidos ao processo de pesagem para verificar a quantidade de camada
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protetora foi perdida no processo de corrosdo. Com os valores obtidos utilizou-se o
calculo padréo retirado da literatura para obter a taxa de corrosdo, equacdo 12
(JESUS,2015).

Figura 20: Ensaio de Perda de massa em solucéo 0,5 mol NaCl

5.3.2 Resisténcia a polarizacdo com analise das curvas de polarizagdo

potenciodindmica

Para confirmacédo dos resultados obtidos com a perda de massa, novos
corpos foram produzidos e a resisténcia a corrosdo do depdésito de zinco foi avaliada
através da obtencdo de curvas de polarizacdo potenciodindmica em solugbes 0,5
mols de NaCl. As curvas de polarizacdo foram obtidas a uma velocidade de
varredura de 1 mV s—1 usando um potenciostato EG&G 273. Foi usado um cilindro
de grafite como eletrodo auxiliar e um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como
eletrodo de referéncia.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica, permitem através das constantes
de Tafel catddica e anddica, obter a resisténcia a corroséo (Figura 21). O método é
obtido através de uma curva tangente ao potencial de corrosdo e a densidade da
corrente (Gentil,2007)
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Figura 21: Curvas utilizadas para obtencéo da resisténcia a polarizacao

E &

—e=a + b, logi,

— 1 — b _logi,

log 1., log 1

Fonte: (JESUS,2015) adaptado

5.3.3 Curva de polarizacao potenciodinamica - Analise de regido ativa, passiva

e transpassiva

Para estudar o comportamento do deposito através de uma faixa de potencial
com finalidade de detectar regides ativas e passivas do metal, é utilizada a técnica
de voltametria ciclica que consiste na criagcdo de um circuito com um eletrodo como
corpo de prova, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia. Todos eles imersos
em um banho agressivo, onde através da aplicacdo de corrente, sdo registradas as

curvas potenciodinamica.

No caso do zinco, por ser um material com facilidade de oxidacdo em relacéo
a outros metais com potencial reducao superior, em certas condicfes é criado um
filme passivo protetor o qual reduz a taxa de corroséo (Nunes, 2007). Para que seja

produzido este filme, € utilizado um banho basico na concentracdo de 2 mols por
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litro de NaOH. O contra eletrodo utilizado para iniciar o circuito foi o grafite e para
referéncia, o calomelano Saturado (ECS, Hg/Hg2ClI2).

O equipamento utilizado foi Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 100 e o
software utilizado para leitura foi o Nova versdo 1.11. O potencial inicial estabelecido
para execucdo dos ensaios era de -1,5 V e finalizando com 1,0 V, com velocidade

de varredura 10mV.

5.4 AVALIACAO DOS DEPOSITOS

Apos os ensaios de corroséo, testes para comprovar o motivo da resisténcia e
a fragilidade dos corpos avaliados sdo necessarios. Nos topicos abaixo, apresentam
0s principais métodos para avaliar a estrutura do deposito.

5.4.1 Ensaios de Microdureza

O ensaio de microdureza consiste em aplicacdo de um penetrador de
diamante com geometria em forma de piramide o qual aplica uma tensédo sobre a
superficie do corpo de prova, a carga aplicada tem variacdo de 1 a 1000g, a
impressao resultante é observada e medida com um microscopio (CALLISTER,
2016).

No caso deste trabalho, os corpos de prova foram analisados no equipamento
microdurometro do fabricante Shimadzu-HMV, utilizando uma carga de 50g por 15
segundos com a finalidade de verificar a resisténcia por abrasao e segundo relatos
da literatura. Um valor superior, indica refino dos grdos no deposito do substrato.
Este refino apresenta uma compactagcdo como consequéncia um aumento da dureza

o qual favorece um aumento da resisténcia a corrosao.

A reducao dos graos de um material policristalino, influencia as propriedades
mecéanicas do material. Um material com granulacdo fina possui uma area de
contorno de grdos maior impedindo a movimentac&do dos graos pelas discordancias,
ocasionando uma maior dureza (CALLISTER, 2016).
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5.4.2 Difragédo de Raio X

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada com a finalidade de analisar a
microestrutura dos corpos de prova, verificando a influéncia da gelatina na estrutura
cristalina do zinco, obtendo o quantitativo da familia de planos cristalografico do
zinco, com esta analise pode verificar quais planos estdo sendo influenciados para
obter uma compactacao de graos ou resisténcia a corrosao.

Os planos cristalograficos sdo obtidos através da inser¢cdo de um feixe de
angulo 6 obtidos através de uma fonte de um anticatodo metélico, no caso desta
pesquisa foi utilizado o cobre.

O difratbmetro que foi utilizado no processo de obtencdo de dados foi
SHIMADZU modelo XRD-6000, utilizando a radiagao CuKa (40 kV e 40 mA).

Para identificar os picos do plano cristalogréfico do zinco utilizou-se uma faixa
de angulo 26.

Segundo (ABAYARATHNA, et al. 1991), o zinco em atmosfera basica com
NaOH, tem a capacidade de formar peliculas passivas, porém, o0s planos
cristalograficos influenciam na qualidade desta passivacdo. O plano basal (002),
possui a pelicula passiva mais consistente, seguido do plano (100) prismatico e por
altimo, o plano prismatico (110). O Grafico de Tafel referente aos planos

cristalograficos pode ser exemplificado na Figura 22.

Figura 22: Gréafico de Tafel em relacdo aos planos cristalograficos
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Current Density (xA/cm?)
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0 004 008 012 016 020 0.24 0.28

Cathadic Overvoltage (V)

Fonte: (SANTOS, 2016) adaptado
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5.4.3 Coeficiente de Textura

O coeficiente de textura tem como finalidade identificar as proporcées dos
planos que constituem camada protetora sobre o substrato, identificando estas
componentes pode-se analisar a formagdo dos graos, 0s crescimentos e a
orientacdo dos atomos de zinco, bem como a resisténcia a corrosdao (FRATESI e
ROVENTI, 1996)

O coeficiente de textura é calculado seguindo as seguintes equacdes:

TC
RTC = G e ()

Onde TC é o coeficiente de textura do plano desejado e RTC, é o coeficiente

relativo de textura

Te = _RahkD

=17 18
Ry (hokolo) (18)

Ri1, corresponde a razédo da intensidade do plano analisado pela soma de
todas as intensidades dos picos dos planos de zinco obtidos no DRX, Rz é a razéo

pela soma dos picos da amostra de p6 padrao do zinco como referéncia.

R, = I(hkD)

T YiI(hikaly) (19)

Os planos cristalograficos servem como parametro para identificacdo da
textura da pelicula protetora, porem deve ser feita a analise conjunta com outros
parametros para um resultado confiavel, fatores como trincas e nucleacdo dos graos

devido aos aditivos podem interferir nos resultados.
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5.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A visualizacdo da morfologia dos graos de zinco foi possivel, através da
utilizacdo do microscopio eletrénico, as amostras foram colocadas em um recipiente

adequado onde obteve-se uma imagem virtual da rede de graos.

As imagens sdo obtidas através de um feixe de elétrons emitidos por um
filamento capilar de tungsténio, eletrodo negativo, criando um diferencial de
potencial com uma variacdo de 05, a 30 Kv. A parte positiva do eletrodo atrai os
elétrons gerados em alta velocidade, as lentes corrigem alinhamento do feixe de
elétrons produzindo a imagem na objetiva. A Figura 23 apresenta o MEV,

microscopio eletrénico de varredura com seus componentes
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serd avaliado o comportamento do dos banhos acidos
comerciais, constituidos de cloreto de potassio e cloreto de aménio. Estes banhos
sofreram variagdo de concentracdo de gelatina nos teores de 19, 2g, 3g e 4g, com
intuito de analisar a resisténcia a corrosdao, mudanca de morfologia e estrutura do

deposito.

Verificou-se que o PH ao adicionar gelatina, ndo sofreu mudanca sensiveis,

permanecendo com o valor de 5.0.

6.1 PROCESSO DE DEPOSICAO

A seguir, serdo mostrados o0s resultados referentes ao processo de
deposicao. Indicando os fatores que influenciaram ou prejudicaram a eficiéncia dos

depositos com diferentes concentragdes de gelatina.

6.1.1 Condutividade do Banho

A partir de analise dos banhos com o condutivimetro, verificou-se que o
cloreto de aménio ao adicionar gelatina, possui uma tendéncia a diminuir sua

condutividade, porém houve uma queda acentuada na concentracéo de 4q.

O cloreto de potassio, por sua vez, ocorreu um aumento da condutividade na
concentracdo de 1g e praticamente voltou a condutividade inicial na concentracéo

4g, conforme o Grafico 2.

Segundo (HEFTER, et al. 1996) a gelatina interfere na viscosidade e no

transporte de ions no banho, influenciando na redu¢éo da condutividade.
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Gréfico 2: Condutividade em relagcéo as concentragcdes de gelatina

Condutividade Banho cloreto amonio e cloreto
de potassio e gelatina
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240
238
236
234

Condutividade (mS/cm)

Og 1g 2g 3g 4g
Concentracdo Gelatina

Cloreto de amonio Cloreto de potassio

6.1.2 Eficiéncia deposicéo

Utilizando os corpos de prova circulares, foi realizada a eficiéncia de
deposicdo nas cinco concentracdes de gelatina, comparando com os dois banhos
comerciais. A Tabela 9 apresenta a eficiéncia do banho contendo cloreto de potassio
e diferentes concentracdes de gelatina, com valores maximos e minimos e média,
seguido apés a representacao grafica para melhor visualizacdo. Pode-se verificar
gue eficiéncia sofreu um aumento na concentracdo 1g e nas demais a diminuicéo da
eficiéncia foi desprezivel em relagdo a concentracdo 0g como evidenciado no
Gréfico 3. Uma explicacdo da eficiéncia da melhoria da eficiéncia de deposicdo da
concentracdo 1g sera feita no topico do DRX e na voltametria em deposicado
potenciodinamica.

Em banhos sem utilizacdo de aditivos organicos, a eficiéncia de deposicéo
esta relacionada ao aumento da condutividade, porem neste caso especifico a
condutividade apenas influencia no banho de 1g como visto no Grafico 2 do tépico
anterior.

Como pode ser observado através do Grafico 2, na auséncia da gelatina a
condutividade do banho de deposicdo contendo cloreto de amonia é superior a do
banho contendo cloreto de potassio. No entanto, como pode ser observado através

da tabela 7, a eficiéncia de deposicdo do banho contendo cloreto de aménia nao é
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superior a do banho conto cloreto de potassio, o que indica que a maior
condutividade do banho contendo cloreto de amdnia n&o foi suficiente para que a
eficiéncia de deposicdo desse banho fosse maior. Com a adicdo da gelatina
observa-se através Grafico 2 que no banho contendo cloreto de amdnio, a
condutividade apresenta uma pequena diminuicdo a qual é mais significativa com a
adicdo de 4g/l.. O banho contendo cloreto de potédssio ndo esta claro a diminuicao
da condutividade do banho com a adicdo da gelatina, embora a eficiéncia da
corrente de deposicao (Tabela 9), com excecao da adicdo de 1g/l de gelatina tenha
diminuindo com a presenca desse aditivo. Esses resultados mostram, portanto, que
a condutividade do banho nao teve um efeito significativo na eficiéncia de deposicéo

Tabela 9: Eficiéncia banho com cloreto de potassio

Banho Gelatina Eficiéncia Eficiéncia. Média Desvio
(g/L) maxima Minima padrao

A 0 87% 86% 87% 0,007

B 1 92% 90% 91% 0,014

C 2 86% 85% 85% 0,007

D 3 86% 82% 84% 0,028

E 4 85% 85% 85% 0,000

Gréfico 3: Eficiéncia banho com cloreto de potassio
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Analisando os resultados representados na Tabela 10 abaixo, constata-se
que os banhos contendo cloreto de ambnio e cloreto de potassio na auséncia da
gelatina apresentam uma eficiéncia de corrente de deposicdo para o Zn semelhante,
estando os resultados dentro da margem de erro. Com a adicdo da gelatina é
constatado que a eficiéncia de deposicdo € méxima para concentracdo 2g/l no
banho contendo cloreto de amoénio. Para essa concentracdo de gelatina ocorre o
aumento da eficiéncia de deposicdo em relacdo as outras concentragcdes do mesmo
banho, no entanto, em comparacdo ao banho cloreto de potassio é observado o
aumento da eficiéncia de deposicdo, podendo ser relacionado a condutividade
superior banho com amaonio.

O efeito da adicdo da gelatina na elevacao da eficiéncia de deposi¢cado do Zn
foi constatado por (MASSON, 1995) em um banho &cido de cloreto constituido por
ZnCl e HCI, sendo o anodo e o catodo separados por uma membrana seletiva de
cations. A elevacao da eficiéncia de deposicdo com a adi¢cdo da gelatina no banho
de deposicdo também foi constatada por (PEDROZA, et al., 2012) na deposicéo de
um depdsito de Zn- 10Ni obtido a partir de um banho acido contendo cloreto de
amonio, 0 que estd coerente com os resultados obtidos no presente trabalho. Por
outro lado, tem sido constatado que a adicdo da gelatina diminui a eficiéncia de
deposicao do Zn em banhos acidos de sulfato. A adicdo de 0,6 g/l de gelatina em um
banho de sulfato causa a diminuigdo da eficiéncia de deposicao de 91% para 85,9%
(MACKINNON, et al., 1996).

Tabela 10: Eficiéncia banho com cloreto de aménio

Banho Gelatina g/L Eficiéncia Eficiéncia Media Desvio
maxima minima Padréo

A 0 88% 87% 87% 0,0071

B 1 88% 88% 88% 0,0000

C 2 98% 96% 97% 0,0141

D 3 98% 95% 96% 0,0212

E 4 89% 85% 87% 0,0283




69

O Grafico 4, apresenta uma eficiéncia superior em relacdo ao Grafico 3, a
margem de erro foi relativamente pequena, e a analise geral de eficiéncia
demonstrou uma variagdo pequena com um aumento na concentracdo 2g como

discutido anteriormente.

Gréfico 4: Eficiéncia cloreto de amoénio
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O efeito do aditivo na eficiéncia da corrente de deposicdo do processo de
eletrodeposicao tem sido relacionado com varios fatores tais como o efeito do aditivo
na condutividade do eletrdlito, na reacdo de desprendimento de hidrogénio, na
presenca de defeitos no depdsito e no potencial no qual ocorre a nucleagdo do
deposito de zinco, sendo essa a hipétese mais provavel. E possivel que a adicdo da
gelatina nos teores que resultam em uma eficiéncia de corrente de deposicao
méaxima nos banhos de deposicéo analisados no presente trabalho, tenha deslocado
o potencial de deposicdo do Zn para a faixa de sobrepotencial no qual a eficiéncia

de deposicdo € maxima

A elevacdo da condutividade do banho de deposicdo favorece a difusdo dos

cations metélicos favorecendo assim a elevacéo da eficiéncia de deposicao.
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6.1.2 Deposigéo potenciodindmica

O Grafico 5, apresenta a curva voltamétrica do banho cloreto de amonio sem
adicdo de gelatina. O potencial inicial aplicado no processo foi de -0,8V e retorno
para direcdo anddica de -1,3V finalizando novamente em 0,8V.

Na regido denominada com regido catdédica, predomina densidade de
correntes negativas, tendo seu maior valor no pico denominado de ‘ic2’, onde ocorre
a completa reducdo dos ions de zinco no substrato, por este motivo ocorre a
diminuicdo da densidade de corrente, este processo corre no potencial -1,21V
aproximadamente, esta regido onde ocorre a reducdo do zinco € denominada area
catddica (JESUS, 2015).

Analisando a area catddica, pode-se encontra 2 picos de reducéo do zinco, na
regido denominada icl no Gréafico 5, ocorre uma reducéo inicial, onde verifica-se
uma pequena variacdo na densidade de corrente, porem o potencial continua

negativo favorecendo uma nova reducéo tendo seu ponto maior no pico ic2.

Posteriormente, a densidade da corrente € direcionada, no potencial -1,3V,
para a area positiva, denominada regido anodica, tendo seu pico denominado de ‘ia’,
em um potencial aproximado de -0,93V, onde ocorre a completa dissolucao do filme
protetor metélico, voltando a densidade de corrente inicial. Esta regido onde ocorre a

dissolucédo é denominada de area anddica.
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Gréfico 5: Curva voltameétrica deposicéo e dissolucdo do Zn sem aditivo gelatina
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A curva voltamétrica de deposicdo referente ao banho cloreto de potéssio
sem adicdo de gelatina, consta no Gréfico 6, onde pode-se analisa apenas uma
formacdo de pico catddico, icl, evidenciado que este banho sé possui apena uma
reducdo metdlica e para que ocorra este fendbmeno é necesséaria uma densidade de
corrente um pouco maior em relagdo ao pico de cloreto de amoénio, porem esta
diferenca € muito pequena néo interferindo na eficiéncia de deposi¢do, a qual foi

praticamente a mesma, nas contracdes sem gelatina.
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Gréfico 6: Curva voltamétrica deposicéo e dissolucdo do Zn sem aditivo gelatina

Cloreto de potassio
Zn com Og gelatina
1

0,08 1 L | L | N | ' |

Regido anodica Py

Zn »~Zn'% 2e

0,06

0,04 -

0,02

I(A.cm™)

0,00

Regido catddica

Zn?+2e . 7Zn

-0,02

-0,04

O Gréfico 7, possui uma analise diferente dos Graficos anteriores, a adicdo de
gelatina influenciou na posicéo em relacdo ao potencial de reducédo, o primeiro pico
de reducédo o icl, foi localizado em uma regido mais negativa em relacdo a
concentracdo sem gelatina do banho cloreto de amdnio (Grafico 5). Este fator
segundo (TRIPATHY, 1996), tem a influéncia da adsorcédo da gelatina na superficie

do revestimento do zinco, interferindo na transferéncia catédica.

O segundo pico catodico, o ic2, apresenta uma densidade de corrente
acentuada, segundo (PEDROSA, 2015) este deslocamento com tendéncia de
potencial mais eletronegativo, comprova a presenca de producédo de hidrogénio,
porém em seus estudos com liga Zn e Ni, essa producdo ndo afeta a deposicao de
zinco, apenas depdésitos de niquel. Este fenbmeno de producdo de hidrogénio foi
constatado visualmente no momento dos ensaios. No Grafico7 a regidao anddica

possui um comportamento praticamente semelhante as outras concentragdes.
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Gréfico 7: Curva voltamétrica deposicao e dissolugédo do Zn com 2g de aditivo
gelatina

Cloreto de aménio
Zn com 2g gelatina

0’08 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,06
Regido anddica
0,04 - =
Zn =7Zn+2e
— 0,02
o |
g 1
e
< 000
= — —
Regido catodica
-0,02 H
Zn"+ 2e » Zn
-0,04
I X I L I 4 I % I ! I
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8
E(V)vs ECS

Analisando o Gréfico 8, a concentragéo 6tima de gelatina no banho cloreto de
potassio, apresenta uma evolucdo inicial semelhante ao banho com gelatina do
cloreto de aménio. O deslocamento do pico de reducédo indica adsorcdo de gelatina

na superficie do zinco, influenciado a reducéo metalica no substrato.

Apos a reducdo inicial, ocorre um deslocamento de corrente para a regiao
mais negativa como no Grafico 7 da concentracdo 2g de gelatina no cloreto de
amonio, porem este deslocamento possui apenas evolucdo de hidrogénio, pois nao

apresenta resisténcia a densidade de corrente em seu pico (potencial -1,3V).
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Gréfico 8: Curva voltamétrica deposicao e dissolugdo do Zn Banho cloreto de
potassio com 1g de aditivo gelatina
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Verifica-se através da Tabela 11, que a variacdo do pico de dissolucao foi
pequena em relacdo as concentragbes sem gelatina, dentro da margem de erro. A
adicdo de gelatina diminui a densidade de corrente de deposi¢cédo e desloca o pico
para potencias com menor negatividade. Este resultado, apresenta evidéncia que a
gelatina influencia na deposi¢do do zinco, através de sua difusdo sobre os gréaos

eletrodepositados.

Tabela 11: Picos catodicos e anddicos

Concentracdes Pico catodico Pico catddico 2 Pico anddico
I(A.cm?) E() I(Acm?d) E() I[(A.cm? E (V)
Cl. de potassio | -0,037 -1,198 - - 0,062 -0,938
s/ gelatina
Cl. de amoénio | -0,034  -1,211 - - 0,069 -0,939
s/ gelatina
Cl. de amoénio | -0,010 -1,147 -0,037 -1,288 0,052 -0,960
29 gelatina
Cl. de potassio | -0,007 -1,13 - - 0,040 -0,970
1g gelatina




75

Comparando todos os resultados no Grafico 9, pode-se constatar que a
adicao de gelatina influencia na deposi¢ao do zinco no substrato, os picos contendo
gelatina foram em areas com densidade de corrente menor em relacdo as
concentracfes de gelatina. Outro fator evidenciado foi a resisténcia a corrente apos
0s picos de gelatina, os resultados apresentaram uma maior resisténcia a corrente,

podendo evidenciar uma melhor eficiéncia.

Gréfico 9: Comparacao de todas as curvas voltamétrica dos banhos analisados
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A relacdo areas catodica e anodica, foi calculado atraves do software Origin,
apresentando uma maior area para os banhos sem gelatina, os banho contendo
aditivos apresentaram uma area menor, apresentados no grafico 10. Esta diminuicdo
de area tem influencia da penetracdo da gelatina sobre os grdo, causando uma
nucleacdo e a producdo acentuada de hidrogénio, evidenciado visualmente nos
testes de laboratorio e o deslocamento para rdensidades de correntes mais

negativas na regao catodica
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Grafico 10: Area anddica e catddica dos Graficos voltamétricos
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Através da voltametria de deposicdo potenciodinamica pode-se calcular o
consumo de energia no processo de deposicdo em KWH/ton, fator importante na

industria para analisar o consumo do processo

Segundo (LINS, et al., 2010), a equacao utilizada para o calculo segue

abaixo:

VM.8.10°

10CE (20)

Onde,
VM= potencial médio
CE= eficiencia deposicéo

Com os resultados obtidos da eficiéncia e voltametria foram geradas duas

Tabela especificas para cada banhos em questéo.

A Tabela 12 apresenta um menor consumo de energia ao banho contendo
adicdo de 1g de gelatina, favorecido pela baixa densidade de corrente em sua
deposi¢do no pico ic, confirmado pela eficiencia de deposi¢cdao de 91%. O banho
também foi o que apresentou a maior condtividade elérica entre as demais

concentracoes.
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Tabela 11: Consumo de energia banho cloreto de potassio

Concentracdes  Célula(v) Eficiéncia Consumo
(%) (KWH/TON)

Og gelatina 1,1 87% 106206,90
1g gelatina 1,1 91% 101538,46
2g gelatina 11 85% 108705,88
3g gelatina 11 84% 110000,00
4g gelatina 1,1 85% 108705,88

Em relacdo a Tabela 13, como ocorreu na analise anterior, o0 banho de 2 g do
cloreto de aménio foi o que apresentou 0 menor consumo de energia, influenciado

pela sua alta eficiencia de deposigao.

Tabela 12: Consumo de energia banho cloreto de amonio

Concentracdes  Célula (v) Eficiéncia Consumo
(%) (KWH/TON)
Og gelatina 1,1 87% 105963,30
1g gelatina 11 88% 105119,45
2g gelatina 11 97% 95257,73
3g gelatina 1,1 96% 95950,16
4g gelatina 11 87% 105963,30

6.2 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

O tépico em questdo faz uma avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos corpos
de provas submetidos a atmosfera agressoras como NaCl e NaOH. A primeira
avaliacao foi o ensaio de perda de massa submetido 0,5 mols de NaCl para verificar
a quantidade da camada protetora sofreu dissolugdo a este meio. Os préximos

foram resisténcia a polarizacéo e polarizacdo potenciodinamica.
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6.2.1 Ensaios de perda de massa

6.2.1.1 Banho cloreto de potassio

Para os ensaios de perda de massa, foram analisados banhos com cloreto de
potassio como agente incrementador de condutividade e o aditivo gelatina nas
concentracdes 0,1,2,3 e 4g/dm3. Estes ensaios foram feitos com corpos de prova
com areas em média de 3 a 4 cm?. Na Tabela 14, os corpos de prova apds o banho
de eletrodeposicéo foram submetidos a uma atmosfera de corrosiva de Nacl durante
um periodo de 14 horas para verifica a perda da camada de protecdo do zinco. Os
resultados encontrados demonstram que a concentracdo de 1g de gelatina
apresenta uma menor taxa de corrosdo em relagdo as demais. Este resultado é
compativel com a taxa de eficiéncia apresentada nos tépicos anteriores. Uma
possivel explicacdo para o resultado seria o refino de grdos, causados pela
interferéncia da gelatina (KARAHAN, 2008), este refino apresenta uma compactagao
dos gréaos. Pode-se analisar o comportamento do ensaio de 14 horas através do
Gréfico 11.

Tabela 13: Taxa de corrosédo no banho contendo cloreto de potassio, 14 hs de
imersao em 0,5 mols/dm3 Nacl

Banho Gelatina Taxa Taxa Taxa Desvio
g/ldm® corrosdo corrosio corrosio Padrao
maxima minima média
(mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)

A 0 0,45 0,386 0,418 0,074

B 1 0,198 0,166 0,182 0,022

C 2 0,256 0,206 0,231 0,262

D 3 0,307 0,292 0,297 0,076

E 4 0,253 0,21 0,236 0,176
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Gréafico 11: Taxa de corrosdo no banho contendo cloreto de potassio, 14 hs de
imersdo em 0,5 mols/I Nacl
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A Tabela 15, foram submetidos ensaios com mesmo procedimento anterior,
porem o tempo utilizado foi de 20 horas. O comportamento da taxa de corrosao
permaneceu a mesma, tendo seu maior resultado a taxa de corrosdo de 1 grama
novamente. N&o ficou claro a forma como a taxa de corrosdo com um tempo maior
foi menor que a taxa de corrosédo de 20 horas, poderia ser a formacéo de um filme
passivo, porem o0 zinco apresenta a formacdo de oxido de zinco em ambientes

alcalinos.
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Tabela 14: Taxa de corrosdo no banho contendo cloreto de potassio, 20 hs de

imersao em 0,5 mols/l Nacl

Banho Gelatina Taxa Taxa Taxa Desvio
(g/dm3) corrosao corrosao corrosao Padrao
maxima minima média
(mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)

A 0 0,321 0,300 0,311 0,032

B 1 0,214 0,212 0,223 0,025

C 2 0,329 0,325 0,322 0,025

D 3 0,261 0,241 0,251 0,068

E 4 0,359 0,315 0,337 0,051

Grafico 12: Taxa de corrosdo no banho contendo cloreto de potassio, 20 hs de

imersao em 0,5 mols/l Nacl
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Pode-se interpretar que a concentracdo de 1g de gelatina nos tempos 14 e

20hs do banho contendo cloreto de potassio foi o melhor resultado encontrado para

este banho especifico. Infelizmente, no processo de eletrodeposi¢do, os ions de

potassio reagiram com a estrutura da gelatina, influenciando na tenséo superficial do

liquido produzindo uma emulsdo que prejudicou a deposicdo no corpo prova como

apresentado na Figura 24. O banho apods 3 eletrodeposi¢cdes seguidas, ndo era

possivel continuar precisando refazer todo o processo de obten¢do da solucdo com

adicao de novos reagentes, influenciando no custo.

Figura 23: Banho com emulsao de gelatina
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6.2.1.2 Banho cloreto de amonio

Repetindo os ensaios semelhante ao cloreto de potassio obteve-se resultados
satisfatorios em relagdo a taxa de corrosdo nos tempos 14 e 20 hs, foi verificado que
0 banho ndo produziu emulséo visualmente, porém as partes ndo protegidas pela
gelatina e o zinco sofreram um pequeno ataque corrosivo dias depois do ensaio de
perda de massa. Evidenciando que ao utilizar banhos contendo cloreto de amdnio, é
necessaria uma protecdo das partes que ndo serdo eletrodepositadas. A Tabela 16
e 17 apresentam o seu melhor valor a concentracdo de 2g por gelatina, seguida pela
concentracdo 3g. Outro resultado importante, foi a comparacado dos banhos sem a
adicdo de gelatina, mostrando que banhos com o cloreto de aménio possui
caracteristica de melhoria na resisténcia a corrosdo em relacdo aos com cloreto de

potéssio.
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Tabela 15: Taxa de corrosao banho contendo cloreto de aménio tempo 14 hs.

Banho Gelatina Taxa corrosao Taxa corrosiao Taxa corrosao Desvio

(g/dm?) maxima minima média Padrao
(mml/ano) (mm/ano) (mm/ano)
A 0 0,287 0,232 0,263 0,039
B 1 0,247 0,190 0,194 0,040
C 2 0,126 0,099 0,108 0,019
D 3 0,197 0,185 0,189 0,009
E 4 0,212 0,197 0,204 0,011

Gréfico 13: Taxa de corrosdo banho contendo cloreto de aménio tempo 14 hs
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Tabela 16: Taxa de corrosao banho contendo cloreto de amdnio tempo 20 hs

Banho Gelatina Taxa corrosiao Taxa corrosiao Taxa corrosio Desvio

(g/dm?) maxima minima média Padrao
(mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)

A 0 0,214 0,161 0,179 0,037

B 1 0,152 0,142 0,146 0,007

Cc 2 0,115 0,076 0,101 0,027

D 3 0,161 0,113 0,129 0,034

E 4 0,144 0,139 0,141 0,003

Fonte: Propria autoria
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Grafico 14: Taxa de corrosédo banho contendo cloreto de amonio tempo 20 hs
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6.2.1.3 Comparativo da taxa de corrosao entre os banhos

A elevacdo da resisténcia a corrosdo do eletrodepésito de Zn € também
atribuida ao refino de graos causado pelo aditivo gelatina (KARAHAN, 2015). O
refino de grédos do deposito de Zn causado pela adicdo da gelatina € um efeito
bastante conhecido, sendo também constatado através dos resultados obtidos no
presente trabalho. Tem sido proposto (JESUS,2015) que o refino de grdos aumenta
0 numero de sitios ativos para a formacdo do ZnO sobre a superficie do
eletrodepdsito de Zn, o que acelera a formacdo desse 6xido que atua como filme
passivo. No entanto, o filme passivo de ZnO ocorre em uma faixa de PH alcalino
entre 10 a 12, enquanto que os resultados de perda de massa e de resisténcia de
polarizacéo foram obtidos na solucdo 0,5M de NaCl que tem um PH em torno de 7.
Portanto, ndo esta claro o motivo pelo qual o refino de graos eleva a resisténcia a
corrosdo do depdsito em uma solucdo ndo alcalina, sendo que inclusive o refino de
graos aumenta a area do contorno de gréos que tem maior energia e, portanto, uma
maior suscetibilidade a corrosdo que o interior do grdo, a provavel resposta seria 0

arranjo cristalogréfico do zinco, que sera discutido no topico de difragdo por raio x
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Gréfico 15: Comparativo entre os banhos
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6.2.2 Ensaio resisténcia a polarizagao (RP)

BN

Foram realizados testes no Potenciostato para identificar a resisténcia a
corrosdo e compara os valores obtidos com os ensaios de perda de massa. O
ensaio de resisténcia a polarizagcdo tem como objetivo, verificar a resisténcia de um
determinado material a corrosdo. O corpo de prova é submetido a uma solucao
agressiva, simulando ambientes em que o determinado material sofreria corrosao
acentuada. A inducdo de uma corrente acelera o processo e o valor obtido pela
resisténcia é fornecido pelo equipamento. Na Tabela 18, os depdsitos de zinco
obtidos através de eletrodeposicdo com cloreto de aménio e concentracbes de
gelatina foram submetidos ao ensaio e em concordancia com os ensaios anteriores
a concentracdo de 2g de gelatina obteve a maior resisténcia, portanto a maior

imunidade ao processo corrosivo.



Tabela 17: Resistencia a corrosao banho com cloreto de amoénio

Banho | Gelatina | Resistencia Resistencia | Resistencia
(g maxima minima media
A 0 865,610 754,860 810,235
B 1 988,300 840,300 914,300
C 2 1228,000 1212,000 1220,000
D 3 907,330 872,100 889,715
E 4 794,900 758,400 776,650
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Para uma melhor visualizagdo foi plotado Grafico com valores minimos e

maximo, mostrando a tendéncia semelhante ao Grafico de perda de massa. Uma

concentracdo com maior resisténcia, terd uma taxa de corrosdo menor

Grafico 16: Resisténcia a corrosao cloreto de amonio
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Semelhante ao cloreto de amdnio, o banho contendo potassio (Tabela 19)

demonstrou o resultado de melhor concentragdo igual aos ensaios de perda de

massa, concentracdes acima do valor 6timo possui uma pequena variagdo, em

concordancia com ensaios de perda de massa e eficiéncia. Em comparacdo ao

banho cloreto de amonio, a resisténcia a corrosao foi inferior.
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Tabela 18: Resistencia a corrosdo banho com cloreto de potassio

Banho Gelatina Resistencia Resistencia Resistencia
(all) maxima minima media
A 0 580,7 438,97 509,8
B 1 988,3 941,53 964,9
C 2 790,6 785,5 788,1
D 3 773,68 764,32 769,0
E 4 794,9 758,4 776,7

Gréfico 17: Resistencia a corrosado cloreto de potassio
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A elevacao da resisténcia a corrosao do deposito de Zn causada pela adicdo
da gelatina no banho de deposicdo tem sido constatada em varios estudos, assim
como a elevagdo da resisténcia a corrosdo do deposito de Zn-Ni causada pela
presenca desse aditivo (PEDROSA, 2015). Esse efeito é atribuido ao fato da adicéo
da gelatina tornar o depdsito mais compacto e com menos rugosidade o que diminui
a area de contato da superficie do deposito com o meio agressivo (SOARES,2006).
Para causar esse efeito é necessario que ocorra a interacdo do aditivo com o
substrato e com o0 deposito de Zn, esta visualizagcdo pode ser vista com maior
detalhe nas figuras com micrografia no tépico de microscopia eletronica.

Na gelatina essa interacao ocorre através do oxigénio, presente nesse aditivo
como como pode ser observado na Figura 25, na qual esta esquematizada a
estrutura molecular da gelatina. O oxigénio possui elétrons livres que interagem com
0 substrato metalico e com o deposito de Zn na medida em que vai sendo formado.
E importante também ressaltar que com a adicdo da gelatina ndo deve ocorrer a

incorporacdo de S no deposito, o qual deteriora a resisténcia a corrosdo do deposito.
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Figura 24: Estrutura da gelatina
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Fonte: Review of Fish Gelatin Extraction

6.2.3 Curva de polarizagdo potenciodinamica

O Gréfico 18 representa a curva de polarizacdo potenciodindmica do deposito
de zinco sem gelatina do banho contendo cloreto de amonio, pode verificar o pico do
Gréfico denominado pl correspondente a regido onde ocorre potencial de transicao
ativo/passivo (Ea/p) no meio alcalino contendo 2,0 mols de NaOH. Este pico é
considerado a transicdo da regiao ativa para passiva, onde ocorre a formagéo do
oxido de zinco, que por consequéncia cria um filme passivo diminuindo a densidade
de corrente denominada no Grafico 18 como regido Il, nesta regido ocorre a
dissolucéo do filme passivo de forma gradativa, tendo total rompimento no inicio da
regido Il denominada regido transpassiva, neste momento, ocorre 0 aumento da
densidade de corrente devido a falta da pelicula passiva que anteriormente gerava

uma resisténcia a densidade da corrente.
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Gréfico 18: Curva de polarizacdo potenciodinamica do zinco sem gelatina do banho
cloreto de amdnio, solucéo alcalina de 2 mols NaOH
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Pode-se verificar no Grafico 19, que a curva de polarizacdo do deposito sem
gelatina produzido no banho de cloreto de potéassio, precisou de uma quantidade de
densidade de corrente menor para producéo do filme passivo, e 0 rompimento da
pelicula ocorreu em um potencial mais positivo que o cloreto de amoénio. Atraves
desta analise, pode-se verificar que os banhos com cloreto de potassio possuem a
capacidade de produzir filmes passivos com mais facilidade que os de cloreto de

amonio em atmosfera alcalina.
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Gréfico 19: Curva de polarizacao potenciodinamica do zinco sem gelatina do banho
cloreto de potassio e cloreto de amonio, solucao alcalina de 2 mols NaOH
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O Grafico 20 mostra o efeito da adicdo da gelatina sobre ia/p (corrente de
passivacao) e Ea/p (potencial de passivacao). A densidade de corrente de transicao
ativo/passiva, ia/p, que corresponde ao potencial Ea/p esta relacionada com a
quantidade de produto de corrosdo necessario para formar o filme passivo, e Ea/p o
potencial no qual o filme passivo passa a inibir o processo de dissolucéo. Os
resultados descritos na Tabela 19 indicam que esses parametros ndo sdo afetados
significativamente pela adicdo da gelatina no banho de deposi¢cdo. Apenas o
resultado de 4g de gelatina obteve uma pequena variacdo em relacdo as outras
concentracfes, este comportamento € explicado pelo seu arranjo cristalografico

discutido no tépico de difracdo de raio X.
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Gréfico 20: Curva de polarizacdo potenciodinamica do zinco banho cloreto de
amonio todas concentracdes de gelatina, solucéo alcalina de 2 mols NaOH
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Tabela 19: Valores da regido de formacao da pelicula passiva

ZN - banho cloreto de amoénio

Concentragao I (A.cm-2) E (V)
gelatina (g/dm?)

0 0,244 -1,13

1 0,228 -1,17

2 0,232 -1,14

3 0,226 -1,12

4 0,206 -1,21

O Gréfico 21 corresponde as concentracdes de gelatina relacionadas com o
banho cloreto de potassio. Este Grafico comprova que a formacéo do filme passivo
nao possui interferéncia significativa (Tabela 21), excetuando a concentracdo 1g, em
gue seu filme aumentou a resisténcia a corrente elétrica de corrosdo (lcor) em

relacdo as demais concentragdes. Seu arranjo cristalografico possui uma tendéncia
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a compactacao do filme passivo melhor (ABAYARATHNA, et al., 1991), a explicacéo

sera confirmada no tépico adequado posteriormente.

Gréfico 21: Curva de polarizacéo potenciodinamica do zinco banho cloreto de
potéssio todas concentracfes de gelatina, solucao alcalina de 2 mols NaOH

0,30
0,25 A
0,20

0,15

i (A.cm?)

0,10
0,05

0,00

-0,05

Transicao
Ativo/passivo

Cloreto de potassio 0g gelatina
Cloreto de potassio 1g gelatina
Cloreto de potassio 2g gelatina
Cloreto de potassio 3g gelatina
Cloreto de potassio 4g gelatina

—— ;
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E (V) vs ECS

Tabela 20: Valores da regido de formacao da pelicula passiva cloreto de potassio

ZN - BANHO CLORETO DE POTASSIO

Concentracao I (A.cm-2) E (V)
gelatina (g/dm3)
0 0,206 -1,21
1 0,215 -1,19
2 0,207 -1,24
3 0,19 -1,21
4 0,21 -1,17
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6.3 AVALIACAO DOS DEPOSITOS DE ZINCO

6.3.1 Ensaios de microdureza

Na Tabela 22 estdo descritos os resultados de microdureza Vickers dos
depdsitos de Zn obtidos na auséncia e na presenca de diferentes concentraces de
gelatina nos banhos contendo cloreto de aménia e nos banhos contendo cloreto de
potdssio. Esses resultados indicam que com a adicdo da gelatina ha um aumento
significativo da dureza do deposito. Ja com a elevagédo da concentracdo da gelatina,
com excecdo do teor de 2g/l adicionado no banho contendo cloreto de potassio e do
teor de 1g/l adicionado no banho contendo cloreto de amobnia, ndo ocorre uma
variagdo significativa dos valores de dureza estando esses valores dentro da

margem de erro.

Em concordancia com os testes anteriores, o cloreto de amonio demonstrou
um maior valor na concentracdo 2g, implicando que os grédos tiveram uma maior
compactacdo em sua rede, os resultados da concentracdo de 1g de gelatina no
cloreto de potassio (Tabela 23) ouve um aumento préximo aos outros resultados
com concentracoes diferentes.

O aumento da dureza causado pela adigdo da gelatina indica que a presencga
desse aditivo causa o refino de grdos do depésito de Zn. Como a gelatina nao
apresenta uma dureza superior a do Zn, a Unica explicacdo para a elevagdo da
dureza é a de que a gelatina causa a diminuicdo do tamanho dos grdos de Zn,
elevando assim a &rea de contorno de grdos por volume o que implica em uma
maior dificuldade ao movimento das discordancias, jA que o contorno de gréos atua
como obstaculo ao movimento desses defeitos, e consequentemente na elevacdo da
dureza. No entanto, 0 aumento da concentracdo da gelatina para uma determinada
faixa de concentracdo, como pode ser observado no Grafico 22, ndo altera o refino

de graos e consequentemente a dureza do depaosito.
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Tabela 21: Valores microdureza Vickers dos depésitos de Zn obtidos na auséncia e

na presenca de diferentes concentracdes de gelatina nos banhos contendo cloreto

de amonia

Grafico 22: Ensaio de microdureza cloreto de amonio
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Tabela 22: Valores microdureza Vickers dos depdsitos de Zn obtidos na auséncia e
na presenca de diferentes concentracdes de gelatina nos banhos contendo cloreto

de potéssio

Corpo de Dureza Media
Prova (HV 509)
Og gelatina 63,44 62,78
Og gelatina 61,51
Og gelatina 63,39
1g gelatina 178,32 163,42
1g gelatina 157,57
1g gelatina 154,37
2g gelatina 143,52 147,30
2g gelatina 146,38
2g gelatina 152,01
3g gelatina 168,14 164,02
3g gelatina 160,40
3g gelatina 163,52
49 gelatina 161,27 163,46
4g gelatina 164,27
4qg gelatina 164,83

Gréfico 23: Ensaio de microdureza cloreto de potassio
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O efeito da gelatina na morfologia e no refino de graos do depdsito de Zn

monstra que a gelatina é absorvida no depdésito, sendo, portanto, provavel que a

absorcao da gelatina resulta na inibicdo da taxa de nucleacdo e no crescimento dos
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graos causando assim o refino dos graos do deposito (ZANG, et al., 2009 e LI, et
al.,2007).

6.3.2 Ensaios DRX

Nos Graficos apresentados neste tépico, estdo reportados os difratogramas
obtidos a partir de difracdo de raios-X, dos depdésitos obtidos na auséncia e na
presenca da gelatina nos banhos contendo cloreto de amdnia e nos banhos
contendo cloreto de potassio. Observa-se através desses difratogramas a presenca
de picos caracteristicos de uma estrutura cristalina. O carbono é um elemento
amorfizante e a sua presenca no deposito pode promover a formacdo da estrutura
amorfa o que poderia elevar a resisttncia a corrosdo do depdsito
(HASEGAWA,1986). No entanto, os difratogramas obtidos mostram que o0s
depdsitos analisados sdo caracteristicos de uma estrutura cristalina, o que indica
que a concentragdo de carbono presente na gelatina adicionada no banho de
deposicdo nédo foi suficiente para causar a presenca da estrutura amorfa nos
depositos (JESUS, 2015)

No Grafico 24 estédo reportados os difratogramas, dos depdsitos obtidos na
auséncia de gelatina e o Grafico 25 e 26 na presenca da gelatina nos banhos
contendo cloreto de amonio e nos banhos contendo cloreto de potassio. Observa-se
através desses difratogramas a presenca de picos finos, os quais sdo caracteristicos
de uma estrutura cristalina. O carbono é um elemento amorfizante e a sua presenca
no deposito pode promover a formagédo da estrutura amorfa o que poderia elevar a
resisténcia a corrosdao do depoésito (HASEGAWA. 1983). No entanto, o0s
difratogramas obtidos mostram que os depositos analisados sao caracteristicos de
uma estrutura cristalina, o que indica que a concentracdo de carbono presente na
gelatina adicionada no banho de deposicdo n&o foi suficiente para causar a
presenca da estrutura amorfa nos depdsitos, seria interessante em novos trabalhos

avaliar o teor de carbono no filme produzido.

O plano basal (002) apresenta um nivel de empacotamento superior a dos
demais planos presentes no deposito de Zn o que contribui para elevar a resisténcia
a corrosdo do depdsito (YOUSSEF, 2008), (MATYSINA, 1992). No entanto como
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pode ser observado nos proximos graficos 25 e 26, a presenca do plano (002)
diminui com a adicéo da gelatina embora a adi¢cdo desse aditivo resulte na elevagao
da resisténcia a corrosao do depdsito. Essa aparente contradicdo deve ser atribuida
ao fato de que o efeito da adicéo da glicerina em tornar o deposito mais compacto,
supera o efeito da reducao da presenca do plano (002), comportamento semelhante
foi reportado na literatura em relacdo a adicdo do veratraldeido (VV) (NAYANA, et
al.,2010) e da piperona em conjunto com o alcool polivinilico
(CHANDRASEKAR,2010) no banho de deposi¢cao do Zn, sendo constatado que a
adicao desses aditivos causa a diminuicdo do coeficiente de textura do plano (002),
mas eleva a resisténcia a corrosdo do depdésito de Zn.

O Grafico 24 correspondentes ao difratograma com auséncia de gelatina,
apresenta a intensidade de pico no plano basal (002) superior a concentracdo sem
gelatina do cloreto de amonio, podendo estar relacionado com a taxa de corrosao.
Como explicado anteriormente este pico € 0 mais importante em relacdo a taxa de

corrosdo seguido pelo plano (100).

Gréfico 24: Difratograma de Raios-X do depdésito de Zn, sem adicdo de gelatina-
Cloreto de amoénio cloreto de potassio

Plano Zn-Cloreto de aménio sem gelatina Plano Zn- Cloreto de potassio-sem gelatina

30 40 $0 60 70 80 30 40 50 60 70 80
1 1 1 I ! 1 1 1

101
101 7

100

102 103 r Fe 110

100 h
F:UJ 110 i 002 102 Fe
i

T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 30 40 50 pos. 20 60 70 80

Pos. 20

No presente trabalho, como pode ser observado no proximo topico através
dos valores do coeficiente de textura relativo, a adicdo da gelatina no banho
contendo cloreto de amonio promove a presenca do plano (110), enquanto que nos
depdsitos de Zn obtidos a partir do banho com cloreto de potassio esse efeito ndo

ocorre. Portanto, € possivel que a maior presenca do plano (110) causado pela
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adicdo da gelatina tenha contribuido para elevar a eficiéncia da corrente de
deposicdo no banho contendo cloreto de aménio. No entanto, de acordo com 0s
resultados obtidos, com a adicdo da gelatina nos banhos analisados ndo ha uma
correlacao direta entre 0 aumento da concentracdo desse aditivo e o coeficiente de
textura do plano (110), sendo que a adicao dos teores de gelatina que proporcionam
uma maior eficiéncia de corrente de deposi¢cao (1g/l no banho contendo cloreto de
potassio e 2g/l no banho contendo cloreto de amdnio), ndo implicam em uma maior
presenca do plano (110). Esses resultados indicam, portanto, que outros fatores
além da presenca do plano (110) influenciaram na eficiéncia da corrente de
deposicao, uma hip6tese seria a influéncia do plano (100) favorecer a nucleacdo dos
graos. E possivel que a presenca do plano (100) possa ter influenciado na eficiéncia
de deposicéao, ja que no deposito obtido na presenca de 1g/l no banho com cloreto
de potassio (Grafico 26). A presenca desse plano foi significativamente superior a
dos demais depdsitos obtidos no banho contendo cloreto de potassio enquanto a

presenca do plano (110) foi menor.

Gréfico 25: Difratograma de Raios-X do deposito de Zn, com adi¢do de gelatina, 1 a
4 gramas (sequencia esquerda para direita) -Cloreto de amonio
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O aumento plano cristalografico (110), influencia na adsor¢cdo da gelatina
depodsitos de zinco, causando uma impermeabilidade ao deposito, influenciando
positivamente na resisténcia a corrosdo podendo entdo explicar os resultados
positivos da gelatina na solucdo de NaCl como apresentado nos graficos do cloreto
de amoénio (Xia, et al., 2015).

Grafico 26: Difratograma de Raios-X do deposito de Zn, com adi¢do de gelatina, 1 a
4 gramas (sequencia esquerda para direita) -Cloreto de potassio
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A presenca de defeitos no depdsito também pode afetar e eficiéncia da
corrente de deposi¢cdo, sendo que um depdsito com menor quantidade de defeitos
tende a apresentar uma maior eficiéncia de deposicéo, ja& que os defeitos atuam

como sitios ativos para a adsorcéo de hidrogénio.

A elevacgéo da eficiéncia de deposicdo causada pela adicdo da gelatina, foi
devido ao fato desse aditivo ter promovido a presenca do plano (110) que apresenta

uma menor presenca de defeitos (BAIK,2001).
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6.3.3 Coeficiente de textura

Com o objetivo de determinar o efeito da adicdo da gelatina na orientacao
cristalografica do deposito de Zn foi calculado o coeficiente de textura (CT,%) dos
principais picos presentes nos difratogramas. Um maior valor de CT para um
determinado plano indica uma maior presenca desse plano no depésito. Os valores
desses coeficientes estédo reportados no Grafico 34 e 35. Observa-se através dessa
Figura que o plano (103) piramidal deixa de estar presente com a adicdo da gelatina
nos banhos de deposi¢do, enquanto que a presenca do plano prisméatico (100)
aumenta com a adicdo desse aditivo, sendo esse efeito da gelatina constatado em
estudo anterior (ABAYARATHNA, et al. 1991).

Os valores do coeficiente de textura do plano piramidal (101) e do plano basal
(002) diminuem com a adicdo da gelatina tanto em relagcdo ao banho de deposicao
contendo cloreto de aménio como em relagdo ao banho de deposi¢cdo contendo
cloreto de potassio. Em relacdo ao plano prismatico (110) os resultados obtidos
indicam que com a adi¢cdo da gelatina nos banhos contendo cloreto de aménio
ocorre a elevacao da presenca desse plano, no entanto, no banho contendo cloreto
de potéassio a presenca desse plano diminui com a adi¢cdo da gelatina. A presenca
de um determinado plano cristalografico pode afetar o comportamento do deposito
de Zn em relacédo a eficiéncia da corrente de deposi¢ao e a resisténcia a corrosao,
como ocorre respectivamente com os panos (002) e (110), sendo que nos itens 6.1 e
6.3 € analisada a relacéo entre essas caracteristicas do deposito e a presenca dos

planos
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Grafico 27: Coeficiente de textura zinco (Cloreto de ambnio)
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Grafico 28: Coeficiente de textura zinco (Cloreto de potassio)
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6.3.4 Microscopia eletronica de varredura

Para melhor visualizacdo da estrutura do zinco em conjunto com a gelatina,
foi feita a andlise em um microscopio eletrdnico. No processo, foi detectado que o
banho com cloreto de potassio e aménio, ndo apenas funcionam com gentes
incrementadores de condutividade no banho, seus respectivos corpos de prova sem
concentracdo de gelatina demonstrou uma modificacdo na estrutura do zinco,
depositando 0 mesmo em formas diferente no substrato, como apresentado na

Figura 26 A e B respectivamente.

Figura 25: Depositos sem gelatina, Figura “A” C. potassio e “B" C. ambnio

As micrografias reportadas na Figura 26, indicam que a composi¢cao dos banhos de
deposicdo analisados afeta a morfologia do depodsito de Zn obtido. Observa-se
nessas Figuras que na auséncia da gelatina os grédos formados sédo irregulares em
relacdo ao formato e a dimensédo. Ja na presenca da gelatina os graos apresentam

uma maior regularidade com um formato globular Figura 27.
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Figura 26: Estrutura do deposito cloreto de amonio com gelatina
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Os depositos com concentracfes de gelatina tiveram alteracdes em relacdo a
morfologia. Os graos com a concentracdo 1g, tiveram poucos glébulos em relacéo
ao 2g de gelatina, que por sua vez, foi a maior concentracdo de encapsulamento dos
cristais de zinco. A partir da concentracdo 3, houve um decréscimo da producao de

glébulos.

Portanto segundo as imagens, a concentracdo de 2g de gelatina gerou uma
rede compacta influenciada pela adicdo Otima de gelatina, porem ao aumentar a
concentragéo esta rede tende a diminuir, juntamente com a resisténcia a corroséo
provavelmente pela existéncia de trincas devido as tensdes geradas pela gelatina

em excesso.

7z

Também é observado nas micrografias reportadas na Figura 26, que na
auséncia da gelatina, o deposito de Zn obtido a partir do banho contendo aménia é
mais compacto do que deposito obtido a partir do banho contendo cloreto de
potassio. Essa observacdo demonstra, portanto, que o tipo de banho de cloreto afeta
a morfologia do depdsito. Através das micrografias observa-se também que com a
adicdo da gelatina o depésito de Zn torna-se mais compacto, sendo esse efeito
conhecido na literatura (SOROUR et al., 2015 and SEKAR, et al. 2006)
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Em relacéo a adicdo dos diferentes teores de gelatina, ndo esta claro como a
elevacdo da concentracdo da gelatina afeta a morfologia do deposito. A excec¢ao
esta no deposito obtido a partir do banho com cloreto de potassio contendo 1g/l de
gelatina que apresenta uma superficie mais compacta que os demais depdsitos
(Figura 28). Um deposito mais compacto e com menor presenca de defeitos
apresenta uma menor area em contato com 0 meio agressivo o que favorece a
resisténcia a corrosdo, sendo que as observacdes feitas através das micrografias de

MEV séo relacionados com os resultados de corroséo obtidos no presente trabalho.

Figura 27: Estrutura do deposito banho cloreto de pot4ssio com gelatina
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7.0 CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados encontrados pode-se concluir que o estudo de aditivos
gue influenciam no banho de eletrodeposicdo é uma area de estudo bastante
promissora, porém na pratica, necessita de um estudo detalhado para encontrar um
ponto em que os aditivos funcionem de forma satisfatoria devido a influéncia de
varias variaveis no processo. No caso da gelatina por exemplo, testes preliminares
indicam que concentracdo superiores a 4g nado influenciaram na resisténcia a

corrosdo e em alguns testes foi possivel observar o aumento da taxa de corroséo.

O banho cloreto de potassio, devido ions do reagente, gerou grande producdo
de emulsédo, apesar de possuir um aumento na concentracdo 1g de gelatina na
eficiéncia de deposicdo, houve uma diminuicdo da eficiéncia com concentracdes
maiores de gelatina influenciado pela viscosidade do banho e adsor¢cdo da gelatina
no deposito de zinco. Testes com cloreto de amoénio foram superiores porque nao

ocorreu esta reacao de emulséo e influéncia da orientacdo da textura.

Os banhos contendo aménio sem adi¢cdo de gelatina, além de possuir uma
condutividade superior ao banho contendo potassio, proporciona uma compactacao
dos grados de zinco, denotando que este aditivo inorganico ndo age apenas na

condutividade, mas na morfologia também.

A concentracdo de 1 g de gelatina no banho de KCI foi superior na resisténcia
a corrosdo devido ao refino dos grdos provocados pela orientacdo de planos
prismaticos em sua textura, criando um filme compacto e uniforme com um brilho
superior aos demais banhos. Outro importante dado encontrado nesta concentracéo
foi o favorecimento do plano prismatico (100), correspondente a 82% em sua
textura, ele é responsavel por uma pelicula passiva resistente a dissolugédo

evidenciada nos ensaios de curva de polarizacdo potenciodinamica.

A adicao de gelatina do banho cloreto de amdnio, apresentou uma resisténcia
a corrosao em ambiente contendo halogenetos, sua concentracdo otimizada foi a de
29, onde foi constatado uma eficiéncia deposicdo superior a todos os banhos,
seguido de uma melhor resisténcia a corrosdao, porém em relacdo a producédo de
filmes passivo em ambiente alcalino, o resultado com cloreto de potassio contendo

1g de aditivo de gelatina, foi superior devido a presenca do plano cristalografico
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(100) mencionado anteriormente.. A adicdo de gelatina, demonstra pouca variacao
na resisténcia da pelicula passiva, excetuando a concentracdo informada neste

paragrafo.

O ensaio de microdureza acusou junto com os resultados do MEV, uma
compactagdo maior dos grdos e um refinamento. O aumento da dureza causado
pela adicdo da gelatina indica que a presenca desse aditivo causa o refino de graos
do deposito de Zn. Como a gelatina ndo apresenta uma dureza superior a do Zn, a
Unica explicacdo para a elevacdo da dureza € a de que a gelatina causa a
diminuicdo do tamanho dos grédos de Zn, elevando assim a area de contorno de
graos por volume o que implica em uma maior dificuldade ao movimento das
discordancias, ja que o contorno de grdos atua como obstaculo ao movimento

desses defeitos, e consequentemente na elevacao da dureza.

O aumento da dureza do depdsito de Zn causado pela adicdo da gelatina
também indica que com a adicdo desse aditivo tende a ocorrer a elevacdo da
resisténcia ao desgaste por abrasdo do depdsito. No entanto, esse efeito deve ser
comprovado através de ensaios adequados, o que devera realizado em um trabalho

futuro.

No presente trabalho, como pode ser observado através dos valores do
coeficiente de textura relativo, a adicdo da gelatina no banho contendo cloreto de
amodnia promove a presenca do plano (110), enquanto que nos depoésitos de Zn
obtidos a partir do banho com cloreto de potassio esse efeito ndo ocorre. Portanto, é
possivel que a maior presenca do plano (110) causado pela adicdo da gelatina tenha
contribuido para elevar a eficiéncia da corrente de deposi¢cdo no banho contendo
cloreto de amoénia. No entanto, de acordo com os resultados obtidos, com a adi¢ao
da gelatina nos banhos analisados ndo ha uma correlagéo direta entre o aumento da
concentracdo desse aditivo e o coeficiente de textura do plano (110), sendo que a
adicao dos teores de gelatina que proporciona uma maior eficiéncia de corrente de
deposicao (1g/l no banho contendo cloreto de potassio e 2g/l no banho contendo
cloreto de amoénia), ndo implicam em uma maior presenca do plano (110). Esses
resultados indicam, portanto, que outros fatores além da presenca do plano (110)
influenciaram na eficiéncia da corrente de deposicdo. E possivel que a presenca do
plano (100) possa ter influenciado na eficiéncia de deposicdo, ja que no deposito
obtido na presenca de 1g/l no banho com cloreto de potassio, a presenca desse
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plano foi significativamente superior aos demais depositos obtidos no banho

contendo cloreto de potassio enquanto a presenca do plano (110) foi menor.

Com anadlise detalhada dos resultados obtidos, pode-se concluir que apesar
da concentracdo de gelatina 2g no cloreto de ambnio possuir uma maior resisténcia
a corrosdo em testes com cloreto sodio simulando atmosfera marinha, a
concentracdo de 1g de gelatina obteve resultados proximo e em outros testes como
a formacdo de filme passivo em ambientes alcalino por exemplo, foi nitidamente
superior, portanto a utilizacdo deste material em ambiente que possua uma variacao
acentuada de PH, sua utilizacao € recomendada. No caso de ambiente especificos a

utilizacéo vai ser analisada pelos critérios individuais apresentados nos ensaios.

Para trabalhos futuros, serd estudado aditivos que atuem sobre a producao
de emulsdo no banho cloreto de potassio. O principal foco sera na diminuicdo do
PH, podendo ser utilizado um acido que ndo interfira na cinética de deposicao.
Estudo preliminares indicam que o PH entre 5 e 7 combinados com os ions de
potassio interfere na estrutura molecular da gelatina gerando esta emulsdo, porem a
afirmacao carece de mais estudos. Ensaios com Rugosidade superficial e EBSD
(cristalografia), serdo adicionados a estes trabalhos, com finalidade de um estudo

mais elaborado das disposi¢cdes dos gréos de zinco no substrato.
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