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RESUMO

Os depositos de zinco obtidos a partir de eletrodeposicdo sdo amplamente utilizados com o
objetivo de proteger substratos de aco contra a corrosdo. Geralmente séo adicionados ao
banho de deposicdo do Zn varios aditivos para melhorar determinadas caracteristicas do
depdsito. Até onde se sabe ndo h& na literatura informacdes sobre o efeito do acido formico
na resisténcia a corrosdo de um depdsito de Zn. Por ser um aditivo &cido, fez-se o uso da
ciclo-hexilamina, para que o banho eletrolitico continuasse com pH igual ao usado
comercialmente, em torno de 5. O presente trabalho analisa o efeito da adicdo do acido
formico na resisténcia a corrosdo de um eletrodepésito de Zn obtido através de deposicao
galvanostatica. Os resultados obtidos através de ensaios de eficiéncia, voltametria ciclica e
difracdo de raios X mostraram que a adicdo de acido formico pode ser promissora no
combate a corrosdo de materiais.
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1. INTRODUCAO
A deposicao eletroquimica de Zn ainda atrai muita atencdo. A maioria dos

estudos sobre a deposicao de Zn esta relacionada com eletrodeposicédo da liga a
base de Zn. A deposicdo do zinco por eletrodeposicdo, processo esse conhecido
como galvanizacdo, € um dos processos industriais mais utilizados na protecdo
contra a corrosao de ligas ferrosas (8).

O depésito de Zn, assim como de suas ligas, além de atuar como uma barreira
na protecao contra a corrosdo do substrato, atua também como anodo de sacrificio
do substrato de aco, permitindo a sua protecdo catodica. Esse efeito ocorre, pois, 0
depdsito de Zn ou de sua liga, por ser menos resistente a corroséo que o substrato
de aco, causa a reducao do substrato e, portanto, a sua protecao contra a corrosao.
No entanto, o depdsito de Zn apresenta uma baixa resisténcia a corrosao, tornando
uma curta vida util em ambientes agressivos, como ocorre com a atmosfera marinha.

9;1)
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Portanto, para elevar a vida util do depédsito de Zn sdo adicionados outros
elementos como Ni, Fe, Mo, e Sn, que apresentem maior resisténcia a corrosao e/ou
melhorem a resisténcia a corrosao do Zn. Contudo, depdsitos envolvendo elementos
nobres do ponto de vista de protecdo corrosiva como o0 niquel, encarecem a
aplicacdo o que limita seu uso. Assim, a avaliagdo de novos aditivos para aumentar
a eficiéncia de eletrodeposicdo e a resisténcia a corrosdo do depdsito de Zn é de
grande interesse (2; 10; 13).

O acido férmico € um composto organico usado como componente em banhos
de deposicdo. J& foi verificado que a presenca de carbono aumenta a resisténcia a
corrosdo de um teor de Cr eletrodepositado, independentemente do seu efeito
amorfizante (4). Também foi constatado que a adicdo do acido formico eleva a
resisténcia a corrosdo dos depésitos da liga Zn-Ni. (11). Porém na literatura nao
existe informacdo do efeito deste composto sobre as caracteristicas do depdsito de
Zinco.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito da adicdo do acido formico
ao banho de deposicao na eficiéncia do revestimento. Para tal, ensaios de eficiéncia
de deposicao, voltametria ciclica e difracao de raios X foram realizados para garantir
o efeito benéfico da adicdo do acido férmico.

2. METODOLOGIA
Neste trabalho foram utilizadas ligas de aco AISI 1020, como matéria prima

para o preparo dos substratos. Foram utilizados dois modelos de substrato. O de
face retangular que consiste numa area de aco carbono que varia entre 6 e 8 cm?
aproximadamente, neste modelo trabalha-se com duas faces expostas para
deposicdo. O contato entre o cabo e o0 a¢o carbono foi feito por meio de solda a base
de liga Sn-Pb. O ponto de solda foi recoberto com resina epéxi. O modelo de face
retangular foi usado para o ensaio de difracdo de raios X. O segundo modelo era o
de face circular com area de 2,01 cm? também ligados a um cabo de contato pela
solda a base de liga Sn-Pb. Em seguida passaram por processo de embutimento em
resina de poliéster, visando expor apenas uma face ao processo de eletrodeposicéo.
O corpo de prova tipo 2, foi utilizado nos ensaios de Eficiéncia e voltametria ciclica.
A figura 1 fica demonstrado os dois modelos de substrato utilizados neste trabalho.
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Figura 1- Modelo de substratos utilizados nos ensaios.
Antes de ser imerso ao banho eletrolitico, a superficie do substrato de aco

carbono foi polida com lixas de carbeto de silicio, de granulometria variando de 400
a 1200 mesh e, logo apés, lavados com agua destilada, alcool e agua destilada
novamente, para remover impurezas que pudessem comprometer a estrutura do
depdsito, em seguida, enxutos com papel toalha.

O banho (7) utilizado para eletrodeposicdo do zinco possui caracteristica
levemente acido e € composto de trés reagentes com graus de pureza P.A., cada
um cumprindo seu papel com o objetivo de melhorar a performance do depdsito
formado na superficie do substrato. Sdo eles: Cloreto de Zinco P.A. (ZnCl2)
disponibiliza os ions de zinco no banho de deposicéo, Cloreto de Potassio P.A. (KCI)
aumenta a condutividade do meio e favorecer a passagem da corrente elétrica e
Acido Borico P.A. (HsBOs3) auxilia na estabilidade do meio eletrolitico, mantendo o
pH em torno de 5.

O banho de eletrodeposicdo foi preparado com 1l de agua destilada e
reagentes pesados em balanca analitica digital, da marca ACCULAB modelo ALC-

210.4. As quantidades de reagentes utilizadas podem ser vistas na Tabela I.

Tabela | — Quantidade de reagentes utilizados no preparo do banho

eletrolitico.
Reagente Quantidade utilizada (g)
Cloreto de Zinco 13,63
Cloreto de Potéassio 208,768
Acido Bérico 19,7856

Foram medidos o pH com e sem aditivo. A medida de pH dos banhos
preparados foi realizada utilizando o pHmetro de bancada HI 9321, da lhanna
Instruments, previamente calibrado. A Tabela 1l indica as concentracdes de acido
formico adicionadas ao banho, sendo que estas concentragbes foram escolhidas
com base no estudo realizado com o mesmo aditivo no banho de eletrodeposicéo do

Zinco (11) e o pH medido para cada teor.
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Tabela Il — Teor de acido férmico adicionado e seus respectivos valores de pH.

Experimento | Teor de acido férmico utilizado | pH
1 0,00 mol/l 5
2 0,03 mol/l 2,8
3 0,07 mol/l 2,68
4 0,13 mol/l 2,51
5 0,2 mol/l 2,35
6 0,4 mol/l 2,17
7 0,53 mol/l 1,96

Jéa foi comprovado em trabalhos anteriores (11) que a resisténcia a corrosao é
beneficiada com diminuicdo do pH do banho, porém ja se sabe que indices muito
baixos de pH também podem levar a um processo conhecido como fragilizacdo por
hidrogénio o que favoreceria a corrosdo. Diante do que foi visto em tais trabalhos,
estabeleceu-se que a quantidade maxima de acido formico para que ndo houvessem
tais problemas as quantidades de acido formico utilizadas nesse trabalho estdo
expostas na tabela a seguir, além das quantidades de ciclo-hexilamina para que o
pH do banho retornasse ao seu valor, em torno de 5, como nos banhos comerciais.

Tabela 11l — Quantidade de ciclo-hexilamina adicionada ao banho e seus respectivos
valores de pH.

Teor de aditivo | Quantidade de ciclo-hexilamina | pH
0,03 mol/l 0,9 ml 5,06
0,07 mol/l 1,3 ml 5,03
0,13 mol/l 1,5ml 5,01
0,2 mol/l 1,7 ml 5,01

O processo de eletrodeposicéo foi realizado utilizando o esquema de uma
célula eletrolitica. Onde uma fonte de marca HP modelo 6181C de tenséo ajustavel
atua promovendo o fluxo de corrente elétrica pelo circuito. Esta fonte se conecta a
um multimetro de marca Minipa modelo ET-2082B, que por sua vez se conecta ao
catodo - substrato de aco carbono e ao anodo - eletrodo de grafite, os quais sao

imersos no banho eletrolitico, fechando o circuito, como € ilustrado pela figura 2.
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Figura 2 — Esquema da célula eletrolitica usada na obtencédo do eletrodepadsito.
O tempo necessario para eletrodepositar uma determinada massa de

substancia em um processo de eletrolise € obtida de acordo com a Lei de Faraday

que € baseado na equacéao (A) (6).

mEv =k

—(A)
Axi
Onde A é a massa atbmica do elemento (g/mol), i é a corrente transportadora

t=

(A), m é a massa tedrica do revestimento (g), v € a valéncia do elemento (+ 2 para o
Zn), k € a constante de Faraday (C/mol) e t o tempo (S).

A massa tedrica a ser depositada, por sua vez é encontrada de acordo com a
Equacéo (B).

Mygdrica — € i Drﬂrasrimsnm (B)
Onde miesrica € @ massa tedrica do depdsito (g), e a espessura do depdsito

(mm), A é a area a ser depositada (mm?) e Drevestimento € a densidade do depdsito
(9/mm3).

A espessura dos eletrodepdsitos foram fixados anteriormente em 5um e o
periodo calculado foi de 17min e 53seg. A corrente utilizada na eletrodeposicao foi
obtida multiplicando as respectivas areas (em cm?) dos corpos de prova pela
densidade de corrente que era de 10 mA/cm?. Apos a eletrodeposicéo, os corpos de
prova foram cortados e lavados com alcool etilico, agua destilada, secos e pesados
em balanca analitica. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata para
cada concentracao do aditivo, acido formico.

2.1. Eficiéncia de deposicao:
O célculo da eficiéncia do processo de eletrodeposi¢cdo galvanostatica foi

obtido através da diferenca da massa tedrica calculada do eletrodepdsito e da
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massa real obtida do eletrodepdsito, nas diversas variacdes de teores do aditivo,
conforme a equacéo abaixo:
U eficiéncia = (i—l:) * 100 (C)

Onde: mt é a massa tedrica a mesma calculada no ensaio de perda de massa
pela equacdo (B) e mp € a massa obtida por meio da diferenca da massa do
substrato antes e apos a eletrodeposicéo. Este ensaio foi realizado com o auxilio de
uma balanca analitica digital da marca ACCULAB modelo ALC-210.4.0s corpos de
prova foram pesados antes da eletrodeposicdo e apdés a realizagdo do
procedimento.

2.2. Voltametria ciclica:
As curvas potenciodinamicas foram  obtidas por meio do

Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 100 controlado pelo software NOVA 1.7, com
potencial inicial de -1,5 V finalizando no potencial de 1,0 V. A velocidade de
varredura foi de 10 mV/s. O eletrodo de referéncia foi o de Calomelano Saturado
(ECS, Hg/Hg2Cl2), o contra eletrodo de grafite e o eletrodo de trabalho o substrato
em aco carbono contendo o revestimento de zinco obtido por meio da
eletrodeposicdo em banhos contendo diferentes teores de acido férmico. O meio
corrosivo foi a solugéo de NaOH 2,0mol/L.

2.3. Difracdo de raios-X:
Para avaliar a cristalinidade e comparar os depdsitos obtidos com diferentes

teores de acido férmico e com o depdsito sem aditivo, utilizaram-se difratogramas
obtido através de um Difratdbmetro de Raios-X marca SHIMADZU modelo XRD-6000,
com radiacdo CuKa (40 kV e 40 mA). A faixa do angulo 26 utilizada para identificar
0s picos para todas as analises foi entre 5 — 80 graus.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Efeito_da adicdo _do_acido formico na_eficiéncia de deposicao
galvanostéatica do Zn.
Foi realizado o teste de eficiéncia de deposicdo galvanostatica dos depdésitos

de Zinco com adicdo em diferentes teores de acido formico e em triplicata. Na
Tabela IV estd apresentada as medidas de eficiéncia para cada teor de acido
férmico no banho de deposicdo com seus respectivos valores maximo, minimo e
médio de cada eficiéncia, além do desvio padrdo, sendo que as deposi¢des foram

realizadas a partir de banhos contendo o mesmo pH (pH=5).
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Tabela IV: Efeito do acido férmico na eficiéncia de deposicédo do Zn

Acido Formico | % E Max | % E Min | % E Média | Desvio Padrdo
0 Mol/l 87,91945|85,12836 | 86,523902 1,139459199
0,03 Mol/l 87,91945| 86,5239 | 87,454267 0,657867075
0,07 Mol/l 89,315 |87,91945| 88,849814 0,657867075
0,13 Mol/l 90,71054|87,91945| 89,314996 1,139459199
0,2 Moll/l 90,71054| 89,315 90,24536 0,657867075

Os resultados mostram que a adicdo de acido formico no banho de deposicao
eleva a eficiéncia de deposicéo, sendo que a eficiéncia de deposicdo aumenta com
a elevacdo da concentracdo do &cido formico. Com a adicdo do acido férmico no
banho de deposicdo e a consequente diminuicdo pH a eficiéncia de deposicéo tende
a aumentar devido a elevacdo da condutividade do banho. No entanto, as
deposicOes foram realizadas a partir de banhos contendo o mesmo pH, o que indica
que a presenca do &cido férmico aumenta a eficiéncia de deposi¢cdo independente
do pH.

A elevacao da eficiéncia de deposicdo é um fator importante na reducéo dos
custos de um processo industrial de eletrodeposicédo. E possivel que a presenca do
acido formico no banho de deposicdo possa ter inibido a reacdo de desprendimento
de hidrogénio. Também é possivel que a adicdo do acido formico possa ter afetado
a difusdo dos cétions de Zn para a superficie do substrato. No entanto, estudos
posteriores como a andlise da morfologia dos depdsitos através de microscopia
eletrdnica, serdo realizados para que o efeito da adicdo do &cido férmico na
eficiéncia da deposicdo galvanostatica possa ser esclarecido.

3.2. Andlise do efeito da adicdo do acido formico no filme passivo do
depésito  _de Zn através da obtencdo de curvas de polarizacdo
potenciodinamica.

A figura 3 mostra as curvas de polarizacao dos depdsitos de Zn depositados a

partir de banhos de deposicao contendo diferentes concentracdes de acido formico,
sendo essas curvas obtidas em uma solugdo 2 mol/l de NaOH. Essas curvas
indicam a ocorréncia de trés processos distintos que acontecem na superficie do
revestimento de zinco ao longo da varredura, séo eles: dissolucao ativa, passivagao
e a transpassivacao. Na regido | da Figura 3 ocorre inicialmente a dissolucao ativa
do depdsito, pois como pode se observar ha um aumento da densidade de corrente

com a elevagdo do potencial na direcdo anddica até um pico (pl), a partir do qual
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forma-se um filme passivo levando a inibicdo da dissolugdo que compreende a
regido I, denominada de regido passiva. A presenca desse filme inibe o processo de
dissolucéo do metal resultando na diminuicdo acentuada da densidade de corrente a
partir deste valor de potencial. O pico pl é denominado de pico de transi¢cao
ativo/passivo. Na regido Il observa-se que a densidade de corrente e
consequentemente o processo de dissolugcdo volta a aumentar significativamente
devido o rompimento do filme passivo, consequéncia da aplicacdo de potenciais
anodicos maiores. Essa regido € conhecida como transpassiva, e o potencial a partir
do qual passa a ocorrer a elevacdo significativa da densidade de corrente é
conhecido como potencial de transpassivagao.

Observa-se na figura 3, que na regido passiva que a densidade de corrente
correspondente a curva do depdsito obtido na auséncia do acido formico € um pouco
inferior & das curvas correspondentes aos depdsitos contendo &cido férmico. No
entanto, o potencial de transpassivagdo nao praticamente afetado pela adicdo do
acido formico. Um potencial de transpassivacdo mais elevado indica a presenca de
um filme passivo mais protetor, que requer uma energia mais elevada para dissolver.
Portanto os resultados obtidos indicam que a adicdo do &cido férmico ndo altera
significativamente a capacidade protetora do filme passivo. Em um trabalho anterior
(5), foi constatado através de ensaios de perda de massa e da determinacdo da
resisténcia de polarizacdo que a adicdo do acido férmico no banho de deposicao
eleva a resisténcia a corrosao do depdsito de Zn. De acordo com os resultados
obtidos no presente trabalho, esse efeito ndo esta relacionado com a capacidade
protetora do filme passivo, mas provavelmente com alteracdo na estrutura do

depdsito, o que sera discutido no item 3.3.
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Figura 3- Curvas de polarizacdo potenciodinamica dos depdsitos de Zn
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3.3. Efeito da adic8o do acido férmico na estrutura do depdsito de Zn
Por fim, foi feito a andlise de difracdo de raios X. Na figura 4 (a, b, c, d, e)

estdo apresentados os Difratogramas de Raios-X dos depdsitos de Zn na auséncia e
presenca de (0,0; 0,03; 0,07; 0,13; 0,20; mol/L) de &cido férmico no banho de

deposicao, respectivamente.

Difratograma E

Figura 4: Difratogramas do depdsito de zinco com e sem acido férmico.
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Nesses difratogramas, observa-se a presenca de picos finos de difracao, que
sdo caracteristicos da estrutura cristalina. Essa observacgdo indica, portanto, que a
adicdo do acido formico ndo causou a amorfizacdo dos depdsitos, mantendo a
estrutura cristalina, embora o acido férmico possa ter introduzido carbono nos
depositos, que apresenta um efeito amorfizante. A mudanga de estrutura cristalina
para amorfa pode aumentar a resisténcia a corrosdo em presenca de elementos
passivantes, como ocorre com o Ni (3). No entanto, no presente caso, 0s resultados
mostram que a adicdo de acido formico ndo promoveu a formacdo da estrutura
amorfa. Tem sido observado (12) que a deposicdo de alta densidade de corrente
provoca a decomposicdo do acido féormico em banho de deposicdo e, como
consequéncia, o carbono é incorporado no revestimento de Cr. No entanto, a
condicdo de deposicdo ndo foi suficiente para o carbono ter incorporado nos
revestimentos de Zn em quantidades necessarias para promover a presenca da
estrutura amorfa. Porém, os resultados mostram que a adi¢cdo do acido férmico ndo
altera a estrutura cristalina dos depésitos de Zn, apesar de possuir carbono na
estrutura do &cido férmico. Esses resultados indicam, portanto que o efeito da
adicdo do &cido férmico na resisténcia a corrosdo do depdsito ndo esté relacionado
com o efeito da presenca desse aditivo na estrutura dos depdsitos.

Observa-se nos difratogramas representados na figura 3, que com a adi¢ao
do acido férmico aumenta a intensidade do pico correspondente ao plano basal [002]
em relacdo aos demais picos. Esse plano apresenta um nivel de empacotamento
superior ao dos demais planos presentes no depdsito e consequentemente uma
maior presenca desse plano contribui para elevar a resisténcia a corrosdo do
depdsito. Portanto, os resultados obtidos indicam que a adicdo do &cido férmico ao
promover a presenca do plano [002] contribui para elevar a resisténcia a corrosdo do
depdsito de Zn. A formacado de um depdsito mais compacto diminui a area superficial
do depdsito em contato com o meio corrosivo tornando-o assim mais protetor contra
a corroséo.

4. CONCLUSAO
A adicdo de acido férmico no banho de deposicdo eleva a eficiéncia de

deposicao do Zn, sendo que a eficiéncia de deposicdo aumenta com a elevacao da
concentracéo do acido formico.
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As curvas de polarizagdo potenciodinamica indicam que a adicdo do acido
formico no banho de deposicdo ndo afeta significativamente a capacidade protetora
do filme passivo do depésito de Zn

Através da andlise por difracdo de raios-X € constatado que a adicdo do acido
férmico aumenta a presenca do plano basal [002], o qual tende a favorecer a
resisténcia a corrosdo do depdsito de Zn.
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ACID FORMIC EFFECT IN ZINC COATINGS OBTAINED BY GALVANOSTATIC
DEPOSITION

ABSTRACT

Zinc deposits obtained from electrodeposition is widely used for the purpose of protecting
steel substrates from corrosion. They are generally added to Zn deposition bath many
additives for improving certain characteristics of the deposit. As far as is known there is no
information in literature about the effect of formic acid in corrosion resistance of a Zn
deposit. Because it is an acid additive, it has the use of cyclohexylamine, in order for the
electrolytic bath continue with a pH equal to the one used commercially, around 5. The main
goal of this study is analyze the effect of the formic acid addition in the corrosion resistance
of an Zn electrodeposition obtained by galvanostatic deposition. The results obtained by
performance tests, cyclic voltammetry and X-ray diffraction showed that the formic acid
addition may be promising in combating the corrosion of materials.

Key-words: Corrosion, electrodeposition, zinc, additive.
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