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RESUMO

A influéncia dos parametros operacionais de eletrodeposi¢do na morfologia, na composi¢ao
quimica da camada, na eficiéncia do processo de eletrodeposicao e na resisténcia a corrosao foi
investigada para os revestimentos de Zn-Sn e Zn-Sn-In. Estes revestimentos foram obtidos
sobre aco carbono 1020 em meio de solvente eutético a base de cloreto de colina e etilenoglicol
na razao molar de 1:2. Para efeito de comparagdo, revestimentos de Zn foram obtidos nas
mesmas condi¢Oes. Para estes revestimentos, o teor de Zn aumentou com a concentracao de
espécies Zn?>" no banho, com a temperatura de eletrodeposicio e com o deslocamento do
potencial de eletrodeposi¢ao para valores mais negativos. A adi¢do de In as camadas de Zn-Sn
promoveu um maior refino no tamanho de grdo e um aumento na resisténcia a corrosdo em
NacCl 3,5% em comparagdo aos revestimentos de Zn e Zn-Sn. Todos os revestimentos obtidos
em potencial mais negativo que —1,3 V eram porosas ¢ pouco aderente ao substrato. Os
difratogramas de raios-x evidenciaram que ndo houve formagao de fases intermetdlicas nos
revestimentos de Zn-Sn, enquanto no eletrodepdsito ternario a fase In-Sny foi detectada, o que
também foi confirmado pela ensaios de eletrodissolucdo galvanostatica. Por fim, a camada

Zne4Snp3Ings foi a que apresentou a maior resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo, Solvente Eutético, Ligas de Zinco e Corroséo.



ABSTRACT

The influence of the electrodeposition operational parameters on the morphology, chemical
composition of the layer, on the efficiency of the electrodeposition process and on the corrosion,
resistance was investigated for the Zn-Sn and Zn-Sn-In coatings. These coatings were obtained
on 1020 carbon steel in a eutectic solvent medium based on choline chloride and ethylene glycol
in a molar ratio of 1:2. For comparison purposes, Zn coatings were obtained under the same
conditions. For these coatings, the Zn content increased with the concentration of Zn?* species
in the bath, with the electrodeposition temperature and with the displacement of the
electrodeposition potential to more negative values. The addition of In to the Zn-Sn layers
promoted greater grain size refinement and an increase in corrosion resistance in 3.5% NaCl
compared to Zn and Zn-Sn coatings. All coatings obtained at potential more negative than —1.3
V were porous and poorly adherent to the substrate. The X-ray diffractograms showed that there
was no formation of intermetallic phases in the Zn-Sn coatings, while in the ternary
electrodeposit the In-Sn4 phase was detected, which was also confirmed by the galvanostatic

electrodissolution tests. Finally, the ZnessSnasInis layer showed the highest corrosion resistance.

Key-words: Electrodeposition, Eutectic Solvent, Zinc Alloys and Corrosion.
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1.0 INTRODUCAO

1.1 Aco baixo carbono: Propriedade e aplicac¢oes.

A produgdo e o consumo de aco sdo considerados indicadores do grau de
desenvolvimento econdmico e social das na¢bes, uma vez que o setor siderargico fornece
insumos indispensaveis ao processo industrial e 0 seu consumo cresce proporcionalmente a
construcdo civil, a geracdo de energia, aos meios de transporte e a producéo de bens de capital
(ISLAM; RASHED, 2019). Em geral o0 ago carbono, é classificado de acordo com a quantidade
de carbono em sua composicdo, geralmente, de 0,008% a 2,0%. De acordo com a norma SAE-
AISI, o aco classificado como baixo carbono possui no maximo 0,30% do elemento,
apresentando uma boa resisténcia mecanica, ductilidade e soldabilidade (SINGH, 2020). Neste
contexto, 0 aco baixo carbono AlSI 1020 (0,2% C) vem se destacado devido a extensao de seu
uso em todos os campos da engenharia como nas estruturas fixas de edificios, na inddstria
ferroviaria, automobilistica, naval, aeronautica, etc. Estes materiais apresentam uma
microestrutura bifasica composta por ferrita e perlita, com dureza de aproximadamente 174 Hv
e sdo comercializados sem tratamento térmico (MARULANDA CARDONA et al., 2017). A
sua versatilidade em aplicacdes, grande disponibilidade e baixo custo de producéo, faz do aco
baixo carbono um dos materiais mais consumidos no mundo inteiro. No entanto, quando estes
acos sdo expostos em atmosfera contendo agua ou umidade, eles se oxidam e mais rapidamente
a temperaturas elevadas, o que pode causar colapsos por corrosao (CHEN; XU; QU, 2005).

A inspecao e detec¢do de danos em tempo habil ¢ de extrema importancia para a
integridade estrutural destes materiais, do contrario, danos acumulados pode finalmente causar
o colapso parcial ou total da estrutura, resultando em perda econdmica e acidente que ponha
risco a vida humana (LEYGRAF, CHRISTOFER AND GRAEDEL, THOMAS E AND
TIDBLAD, JOHAN AND WALLINDER, 2000). A historia conta com varios casos de desastres
desse tipo, como por exemplo o acidente de 1980 em uma plataforma offshore localizado em
Ekofisk da Noruega que levou a 123 mortos, segundo os laudos técnicos, a causa do acidente
foi provocada pela propagacdo de trincas e rachaduras causados pela corrosdo sob tensdo e
fadiga de bracadeiras de sustentagdo da estrutura da plataforma (WOOD, MAUREEN HERATY,
A. VETERE ARELLANO, 2013). Desta forma, a busca por alternativas que aumentem a vida
util dos acos ¢ de grande importancia, pois isso possibilita reduzir custos de manuten¢do e com

isso aumentando a produtividade de equipamentos que se utilizam destes materiais.
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1.2 Corrosao: consideracgoes basicas.

Uma preocupacao constante da industria mundial do aco € a corrosao, isso porque
esse processo natural faz com que aproximadamente 30% da produ¢do mundial do ago seja
desperdicada (WOOD, MAUREEN HERATY, A. VETERE ARELLANO, 2013). De acordo
com Koch e colaboradores (KOCH et al., 2002), o custo com corrosdo nos Estados Unidos em
2002 foi estimando para varios setores de consumo como mostra a Figura 1, quando somados,
o custo total se aproxima dos US$ 137,9 bilhdes de dolares americanos ao ano. Além do mais,
o ultimo relatério levantado pela NACE (E. BOWMAN, N. THOMPSON, D. GL, O.
MOGHISSI, M. GOULD, 2016), estimaram que os custos globais da corrosao chegaram a 3,4
% do PIB mundial em 2013.

Figura 1 - Custo da corrosdo nas categorias do setor analisadas em um estudo nos EUA.

29,7 BS$ (Transporte)
21% o 47,9 BS (Utilidades)

35%

22,6 BS
(Infraestrutura)

16%

13%

o,
15% 17.6 B$ (Manufatura)

20,1 B$ Governamental

Fonte: (NACE Int. 2002)

O termo corrosao ¢ derivado do latim corrodere, cujo significado é ruir em pedacos.
Em geral, a corrosdo ocorre por meio de uma reagdo entre um material e seu ambiente de uso e
consequentemente a deterioragdo de suas propriedades. De acordo com Jones (JONES, 1992),
a corrosdo ¢ a interagdo destrutiva de um material com o ambiente, seja por reagdo quimica
ou eletroquimica que ocorre em meio aquoso. O efeito da corrosao pode ser visualizado através
da Figura 2 onde um navio se mostra fora de operagao por conta da degradagao de sua estrutura
metalica devido a sua interagdo com a 4gua do mar. De acordo com Likun Xu e colaboradores
(XU et al., 2021), a atmosfera marinha associada com a 4gua do mar se mostram ambientes

fortemente agressivos para estruturas metalicas imersas como navios, plataformas offshore e
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outras instalagdes marinhas e quando ndo protegidas adequadamente sofrerdo corrosdo severa
até o dano total.

A corrosdo, seu controle e prevencdo ¢ uma ciéncia interdisciplinar, que inclui a
metalurgia, a eletroquimica, as ciéncias dos materiais, a fisica, a quimica computacional e a
engenharia quimica (OBOT, 2014). A corrosdo de metais ocorre em meios onde o oxigénio
dissolvido estiver presente, como agua fresca e salgada, independentemente do pH do meio,
formando assim compostos tais como oxidos, hidroxidos e sulfetos. As reacdes basicas da
corrosdo em meio aquoso se originam em células eletroquimicas atraves de reacdes de oxidagédo
(Me — M + z¢) onde os elétrons sdo cedidos em determinada regido anddica e
consequentemente recebidos através de reagdes de reducdo (Me™" + ze — Me) em regides
catddicas, levando assim a formacao de pilhas galvanicas (ANA MARIA OLIVEIRA BRETT,
2000).

Figura 2 — Processo corrosivo em embarcagdes causado pela atmosfera salina.

Fonte: adaptado (P&Q Engenharia Jr. 2017)

O mecanismo da corrosdo envolve uma importante grandeza que se denomina
“potencial de eletrodo” e 0 seu aparecimento se baseia em um principio geral segundo o qual,
sempre que um metal € imerso em uma dada solugéo eletrolitica, imediatamente a reacdo de
oxidagdo do metal d& origem a formacéao de ions complexados (solvatados) do metal (M¢*)
dentro da solugdo e com a permanéncia de elétrons dentro do metal, estes elétrons carregam
eletricamente a superficie do metal e criam um campo elétrico dentro da solucdo, isso faz com
que os ions metalicos complexados, que sdo carregados positivamente, tendam a ficar retidos
na vizinhanga da interface metal-solu¢do, em consequéncia disto, ap6s um tempo curto, se

estabelece uma situagdo de equilibrio formada pelas distribuigcdes de cargas dos planos @1 e @»,
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dando origem assim a formacdo de uma dupla camada elétrica também conhecida como
Helmholtz Double Layer (WOLYNEC, 2003) como ilustra a Figura 3.

Se a dupla camada elétrica for dependente de uma Unica reacao e se este sistema
ndo estiver ligado a uma fonte elétrica, entdo, esta reacdo atingira uma situacdo de equilibrio
(Me*" +ze 2 Me), um eletrodo nesta condicéo apresentara um potencial de equilibrio, chamado

de potencial reversivel, sendo indicado por (Ee).

Figura 3 — Dupla camada elétrica na interface metal-solu¢do em presenca de ions metalicos.

IHP  OHP

b1 @z

Diffuse layer

Salvated cation

'%‘I' LN ]

adsorbed anion

Solvent
molecule

Fonte: adaptado (Pierre 2008)

A espontaneidade destas reacdes de oxi-reducdo pode ser prevista através da lei da
termodinamica que relaciona o potencial reversivel do eletrodo (Ee) envolvida com a variagédo

da energia livre de Gibbs (AG) do processo como mostra a equacéo 1.

Nesta equacédo, z representa 0 numero de elétrons envolvidos na reacdo, F é a constante de
Faraday (F = 96485 C mol™') e Ec representa o potencial reversivel do eletrodo. A tendéncia de
uma reacao acontecer é dada pelo valor da variacéo da energia livre de Gibbs, no caso da energia
livre de Gibbs for positiva (AG > 0) teremos uma rea¢do ndo espontanea, ou caso contrario, a
energia livre de Gibbs for negativa (AG < 0) teremos uma reagdo espontanea e se o valor deste
parametro for nulo (AG = 0) teremos um equilibrio quimico destas rea¢des. Deve ser lembrado
que a termodindmica examina e quantifica a tendéncia da corrosdo e das reagGes parciais

ocorrerem, sem fornecer dados com relagéo a velocidade com que elas ocorrem (PIERE, 2008).
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No entanto, se um potencial externo for imposto ao eletrodo em situacdo de equilibrio (Me*" +
Ze 2 Me), o potencial (Ee) seré deslocado desse equilibrio, com isso dizemos que o eletrodo
sofreu uma polarizacéo. E a extensdo da polarizagcdo, medida com relacdo ao potencial de

equilibrio é chamada de sobretenséo e é determinado pela equacéo 2.
Mo E B o ()

Quando n € negativo, tem-se entdo uma polarizacdo catddica ou sobretensdo catodica (1) e se
n é positivo, tem-se uma polarizac¢do anddica ou sobretensdo anodica () (WOLYNEC, 2003).
Quando se conecta uma célula de corrosdo a um potenciostato (fonte de tensdo externa), chama-
se de polarizacao anddica quando o potencial do eletrodo de trabalho é tornado mais nobre, ou
seja, mais positivo, em relacdo ao potencial de equilibrio, fazendo com que as cargas liberadas
na reagdo (Me*" + ze 2 Me) sejam removidas. Assim, o equilibrio é deslocado no sentido da

dissolugéo do metal com uma densidade de corrente (i«) dada pela Equagéo 3.

(fa = ox — | red | > 10).vvveeiiiee e (3)

De forma analoga, a polarizacdo catddica se da quando se impde um potencial ao
eletrodo de trabalho menos nobre, ou seja, mais negativo, em relacdo ao potencial de equilibrio,
deslocando o equilibrio da reacdo (Me*" + ze 2 Me) no sentido da deposicdo do metal com uma

densidade de corrente (ic) dada pela Equacéo (4)

(e = fox— | dred | ) +oeeet e (4)

Do ponto de vista cinético, a velocidade da reagao de corrosdo pode ser limitada ou
controlada por umas das seguintes etapas:

v’ Pela velocidade de difusdo, transporte de massa do oxidante ou dos produtos das
reacoes (polarizagdo por concentragdo).

v' Pelas propriedades dos filmes passivos ou pela resistividade do eletrolito
(polarizag¢do 6hmica).

v’ Pela cinética das rea¢des de transferéncia de cargas anodicas ou catodicas na
interface metal-eletrolito. Esta etapa limitante provoca uma sobretensdo de

ativa¢do, chamada de polarizagdo por ativagao.
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A polarizag&o por ativacdo é causada devido a reagdo do eletrodo, e requerer uma
determinada energia de ativacdo para acontecer. Quando um eletrodo metalico sofre
polarizacdo a configuracdo da variacdo de energia livre na interface metal-solucéo,
correspondentes as condic6es de equilibrio, sofre uma alteracao, conduzindo a um desequilibrio
entre as barreiras energéticas dos processos de dissolucdo anddica e de reducdo catodica como
mostra a Figura 4. Assim, supde-se que a velocidade do processo no eletrodo é determinada por
uma barreira energética de ativacgao, situada dentro da interface metal-solucdo (WOLYNEC,
2003).

Figura 4 — Diagrama da energia potencial em funcdo da energia livre de Gibbs na interface

metal- eletrolito.
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Fonte: Adaptada (Pierre, 2008)

Butler-Volmer deduziu uma equagdo para o processo de transferéncia de carga,
também conhecida como equacédo geral da cinética do eletrodo (equacdo 5), que relaciona a

densidade de corrente resultante i com a sobretenséo aplicada.

. . azFn —(1-a)zFn
i =i {exp? - eXpT} .................................................................. 5)

Nesta equacao, i representa a corrente total do sistema, io € a densidade de corrente de troca, a
¢ o coeficiente de transferéncia, K representa a constante universal dos gases, 7'¢ a temperatura
do sistema, 1 ¢ a sobretensdo e as outras unidades foram citadas anteriormente.

Quando tentamos escrever a equacao de Butler-Volmer em termos de 1 em fungao
de i, o procedimento matematico se mostra inviavel devido ao grau de complexidade da

equacdo. No entanto, ela pode ser simplificada com boa aproximagdo em condigdes em que 0s
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valores de sobretensdo, assumem valores superiores a 30mV, nesta situagdo, um dos termos da
equacdo exponencial de Butler-Volmer se torna desprezivel com relagdo ao outro termo.

Desta forma, para as reagdes de corrosao de um metal (reagdes anddicas), em que
a sobretensao anodica 77, ¢ maior que 30mV, a equagdo de Butler-Volmer se reduz na forma da

equagao 6.

Como a equacdo 6 ¢ uma equagao exponencial, ela pode ser descrita por um grafico
de uma fun¢ao exponencial natural, que também ¢ muito conhecida por curva de polarizacio

linear, como ilustra a Figura 5.

Figura 5 — Curva de polarizagao linear para um processo anddico.
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Fonte: Adaptado (Jones,1992)

Assim para para 77, > 30mV, esta funcdo possui um comportamento linear (regido
de Tafel). Entretanto, para a equacdo 6 assumir a forma do tipo (y = b + ax), devemos aplicar
a funcdo /og em ambos os membros desta equacdo e assim isolar a varidvel #, com isso teremos

uma nova relacdo de Butler-Volmer dada pela equacao 7.

RT

n= —mln|i0|+ —lnIiI ................................................................... (7)

RT
(1-a)F



22

Desta maneira, na regido de Tafel, a equac@o 7 toma uma forma linear, tal que o seu

RT
(1-a)F

coeficiente linear é b = — Inliy| e seu coeficiente angular é a = . Assim, a

(1-a)F
equacdo 7 pode ser reescrita de forma mais simplificada como mostra a equagao 8, conhecida

na literatura cléassica da eletroquimica como equagdo de Tafel.

D= @ A0Z(E) D e (8)

De acordo com Wolynec (WOLYNEC, 2003), esta equagdo ainda ¢ muito utilizada
até nos dias atuais para interpretagdes de resultados das curvas de polarizagdo eletrodica para

inimeras situagdes experimentais controladas pela cinética de transferéncia de carga.

1.3 Principios e prevencio para corrosio em metais

A contengdo do processo corrosivo dos materiais deve ser determinado a partir de
um estudo prévio do seu mecanismo especifico, o que depende de variaveis como; o tipo de
metal empregado (aco, aluminio, ou tipo da liga), o meio em que ele estd inserido (atmosfera,
submerso em agua, composi¢ao quimica de cada meio) e as possiveis solicitagdes mecanicas a
que ele estara sujeito (REVIE, 2008). Neste contexto, a protecdo contra a corrosdo € um estudo
que deve ser feito em paralelo com o tipo de corrosdo que o material sofrera, pois este
conhecimento prévio determinara os meio mais eficiente de conseguir uma boa protecéo.

Um processo de corrosdo em um metal, se ndo puder ser eliminado, poderd, pelo
menos, ter sua cinética diminuida, se estratégias corretas forem utilizadas. Koch e
colaboradores (KOCH et al., 2002), estimam que, com a utilizacdo de técnicas de protecdo
contra corrosao, a economia nos Estados Unidos poderia chegar a R$ 72 bilhdes por ano. Assim,
estes indicadores financeiros t€ém motivado a busca por novos processos € tecnologias que
aumentem o tempo de vida util dos materiais metalicos.

Atualmente, existem varios métodos utilizados para proteger ou mitigar 0s
processos Ccorrosivos nos metais como por exemplo: modificagdo do meio corrosivo
(desaeracao do meio aquoso, adi¢ao de inibidores de corrosao), modificacdo do metal (adicéo
de elementos de liga, aumento da pureza), adicdo de revestimentos protetores (revestimentos
orgéanicos, inorganicos, metalicos ou 6xidos protetores resultantes da oxidagéo do proprio metal)
ou ainda a modificacdo do processo (projeto da estrutura, protecdo catodica) (UHLIG,
HERBERT HENRY; REVIE, 1985).
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1.4 Protecio catodica dos metais

A protecdo catodica é empregada para proteger instalacdes metalicas submersas ou
enterradas, como gasodutos e plataformas submarinas de producéo de petrdleo, entre outros, e
tem a vantagem de garantir boa protegdo contra a corrosao a estruturas que nao podem ser
inspecionadas periodicamente (VON BAECKMANN, WALTER AND SCHWENK,
WILHELM AND PRINZ, 1997). O principio basico desta protecdo consiste em conectar o
metal a ser protegido a um "metal de sacrificio" mais facilmente corrosivel para atuar como
o anodo, com isso o metal de sacrificio entdo ¢ corroido no lugar do metal a ser protegido como

ilustra a Figura 6.

Figura 6 — Protecdo catddica com o uso de anodos de sacrificio.

Fonte:( Jambo, 2008)

A estrutura metalica mais nobre (positiva) neste par galvanico ¢ catodicamente
polarizada, enquanto que o metal menos nobre (negativo) ¢ anodicamente polarizado, essa
diferenca de potencial induz uma corrente de eletros do anodo para o catodo. Desta forma o
metal (x), menos nobre ira sofrer oxida¢do (Me — Mc*" + z¢) preferencial, atuando como anodo
de sacrificio. Por outro lado, o metal mais nobre ira sofrer uma reagao catodica de reducao do
oxigénio dissolvido no meio (O2 + 2H>O™ + 4e — 40OH"). Os anodos de sacrificio sdo utilizados
na protecdo catddica porque possuem uma tensdo mais "ativa" (potencial de eletrodo mais
negativo) do que o metal da estrutura alvo (tipicamente aco). Dos anodos de sacrificio, o mais
utilizado € o de Magnésio e o Zinco. Apesar da baixa eficiéncia do Magnésio (+50%), ele tem
um potencial bastante negativo, o que permite elevados valores de correntes (JUAREZ-ISLAS;

GENESCA; PEREZ, 1993). A protegio catodica nos navios é frequentemente implementada


https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal_de_sacrif%C3%ADcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nodo
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por anodos galvanicos ligados ao casco da estrutura como mostra a Figura 7. Uma vez que os
navios sdo regularmente removidos da dgua para inspecdes € manutencao, ¢ uma tarefa simples

substituir os anodos galvanicos a medida que eles sdo consumidos pela dissolugdo anddica.

Figura 7 — Anodos de sacrificio (objeto arredondado) fixado no casco de um grande navio.

Fonte: P&Q Engenharia Jr. 2017.

1.5 Revestimentos anticorrosivos.

Atualmente, os revestimentos anticorrosivos tém sido bastante utilizados pela
indUstria na protecdo contra corrosdo devido a grande diversidade de materiais que podem ser
empregados no recobrimento de metais e pela facilidade de aplicacdo dos mesmos, além de
propiciarem um efeito estético (POPOOLA; OLORUNNIWO; IGE, 2014). Um sistema de
revestimento anticorrosivo consiste em diferentes camadas de revestimentos com diferentes
propriedades. Para desempenhar sua funcdo de forma eficaz, um revestimento anticorrosivo
deve possuir durabilidade, adesao e tenacidade para resistir a impactos e rachaduras, bem como
manter sua aparéncia quando sujeito a tensdo, dilatagdo ou desgaste (POPOOLA;
OLORUNNIWO; IGE, 2014; SORENSEN et al., 2009). Dependendo das propriedades
exigidas, os revestimentos individuais podem ser inorganicos, organicos ou metalicos
(SORENSEN et al., 2009).

A aplicacdo de revestimentos por pintura é uma das formas mais utilizadas para
combater o problema da corrosdo. Atualmente, estes revestimentos ndo tém um papel apenas
estético e decorativo, mas também um caracter funcional, de onde se destaca a capacidade de
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protecdo anticorrosiva. Os revestimentos por pintura podem proteger os substratos metalicos
contra a corrosdo atuando como barreira, passivagdo ou protecdo catddica. As eficiéncias
inibitdrias de revestimentos por pintura dependem de varios fatores como; espessura, presenca
de defeitos, da qualidade e de sua composi¢do, em especial aquelas com pigmentos compositos
de fosfato de zinco ou cromatos de zinco (ELSNER et al., 2003).

Outro tipo de revestimento muito utilizado pela industria, € 0 uso de revestimentos
metalicos que atuem como camadas catodicas (sacrificiais) ao metal e sdo utilizados quando se
deseja conferir, além da protecdo contra corrosao, uma ou mais propriedades adicionais ao
revestimento, tais como; dureza, brilho, condutividade elétrica e resisténcia a abraséo
(SANDER, 2019).Um dos revestimentos mais populares ¢ usual para a protecdo do ago contra
a corrosdo, sdo os revestimentos de zinco (JONES, 1992). Principio bésico desta protecao estd
relacionado ao fato de que, quando o aco carbono revestido com uma camada de zinco entra
em contato com um ambiente corrosivo, a camada de Zn atua com anodo de sacrificio,
corroendo preferencialmente, assim o ferro do ago ¢ protegido pela natureza catddica do par
galvanico Zn/Fe (PORTER, 1994).

Nesse contexto, ¢ necessario desenvolver revestimentos metalicos a base zinco que
sejam mais resistentes a corrosdo, mas que continuem sendo menos nobres que ago carbono
(LIU; LI; L1, 2013; TUAWERI; ADIGIO; JOMBO, 2013). A estratégia adotada tem sido a de
depositar 0 Zn conjuntamente com metais mais nobres como; Sn, Cu, Ni, Co e outros.
Entretanto, o percentual do metal, ou metais, depositados junto com o Zn tem que ser suficiente
para aumentar a resisténcia a corrosdo da camada, mas sem perder a protecdo catddica do

revestimento a base de zinco.

1.6 Eletrodeposicio de metais e ligas

Vérias técnicas tém sido empregadas para a producdo de revestimentos
anticorrosivos, como; a galvanizacdo a quente (LIU; LI; LI, 2013), eletrodeposi¢dao
(TUAWERI; ADIGIO; JOMBO, 2013), pulverizagdo e cementacdo (VOURLIAS et al., 2006).
Do ponto de vista industrial, a galvanizagdo a quente ¢ o método mais eficiente, embora requeira
operacdo na faixa de temperatura entre 673 a 743 K, seguida de resfriamento rapido para
impedir a formagdo de fases deletérias e todo esse processo demanda custos na linha de
producdo (MARDER, 2000). Por outro lado, a eletrodeposicao ¢ uma técnica de baixo custo e
facil manipulagdo que se destaca na producdo de revestimentos metalicos (WALSH; WANG;

ZHOU, 2020). Segundo Kanani (KANANI, 2004), a eletrodeposicdo é uma técnica de
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recobrimento de metais que se baseia na reducéo eletrolitica de um dado elemento, inicialmente
na forma ibnica, na superficie de um substrato metélico, como resultado da migracdo de ions
do metal de interesse em solucdo aquosa, sob a acdo de uma corrente elétrica. Esta técnica
permite o controle de propriedades fisicas e quimicas das camadas eletrodepositadas, tais como;
composi¢do quimica, composicdo de fases, microestrutura e espessura. Estas propriedades sao
dependentes das condic¢des operacionais do processo de eletrodeposicao, tais como; Potencial
aplicado, concentracdo dos sais, temperatura do banho, presenca de aditivos e a natureza do
substrato. A redugdo eletroquimica das espécies metalicas e o crescimento do revestimento, é

em geral, complexo e muitas vezes ¢ divido em seis etapas, como ilustra a Figura 8.

Figura 8 — Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de eletrodeposicao.
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Fonte: (Pires, 2020.)

Primeiramente, ocorre o transporte de ions do seio da solucdo até a regido de
interface com a superficie do substrato, sobre a qual sera formada a fase solida. A etapa seguinte
¢ a reacdo de transferéncia de carga, que pode ndo produzir um atomo neutro, mas uma especie
com algum dipolo residual e que retém parcialmente sua camada de solvatacdo ao se adsorver
ao substrato, denominada ad-atomo. A quantidade de moléculas do solvente retidas na formacéo
do ad-4tomo depende da localizagdo do sitio em que ocorre a transferéncia de carga. Se o sitio
estiver em um plano superficial, as moléculas do solvente podem ficar retidas e a energia de
ativacdo para a transferéncia de carga ¢ menor. Desse modo, a perda das moléculas de solvente
remanescentes tem relagdo tanto com a ocupacdo de sitios mais impedidos quanto com a

substituicdo dessas moléculas por demais atomos eletrocristalizados, até que o atomo ¢é
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incorporado a superficie e se torna indistinguivel dos seus vizinhos (BOCKRIS; REDDY;
GAMBOA-ALDECO, 1998).

A prdéxima etapa € a nucleacdo de centros de crescimento (formacao de nucleos),
fendmeno que, por sua importancia, tem recebido destaque no estudo da formacdo de fases
solidas por via eletroquimica. Em se tratando do crescimento de uma monocamada, 0 processo
de nucleacdo e crescimento pode ser entendido como um agrupamento de ad-4tomo, que
formam nucleos cilindricos com espessura de um atomo, 0s quais crescem pela incorporagéo
de novos ad-atomo a periferia do cilindro e coalescem para formar um depdsito continuo. Nesse
caso, tem-se uma eletrocristalizacdo bidimensional. Para a formagdo de depoésitos com
maltiplas camadas, pode-se ter o crescimento de varias monocamadas umas sobre as outras ou
a formacdo de nucleos de crescimento tridimensional, cuja geometria é influenciada pela
natureza da interacdo depdsito / substrato e crescem até sobreporem-se lateralmente, dando
origem a filmes continuos (BARD; FAULKNER, 2002; KANANI, 2004).

Geralmente, uma célula eletroquimica ¢ utilizada como aparato experimental no
processo de eletrodeposicao de revestimentos de metais e ligas como mostra a Figura 9, a
mesma ¢ composta por um eletrodo de trabalho (metal a ser revestido), um eletrodo de
referéncia usados para controle do potencial aplicado e um eletrodo inerte de platina usado para
fechar o circuito elétrico e registro da corrente das reacdes eletroquimicas de oxireducao. Estes
trés eletrodos sao imersos no eletrolito em que os ions metalicos de interesse estao dissolvidos.
Este sistema eletroquimico ¢ entdo conectado a um potenciostato (fonte de energia externa)
onde ¢ aplicado um potencial adequado e a0 mesmo tempo ¢ realizado a leitura da corrente e o

monitoramento de todo o processo de eletrodeposigao.

Figura 9- Célula eletroquimica composta por eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e

contra eletrodo ligados ao potenciostato.

Eletrodo
de
referéncia

Potenciostato

Fonte: Adaptado (Kanani, 2004).
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Tradicionalmente, solu¢des aquosas sdo utilizadas para a eletrodeposi¢do de
revestimentos como o Zn e outras ligas como; Zn-Ni (TAFRESHI; ALLAHKARAM;
FARHANGI, 2016), Zn-Cu (MILOSEV; MIKIC; GABERSCEK, 2006) e Zn-Sn
(KAZIMIERCZAK et al., 2014). O uso de banhos aquosos ¢ justificado pelo baixo custo ¢ a
grande capacidade em dissolver diversos sais metalicos. Contudo, a qualidade e as propriedades
dos revestimentos, obtidos em meio aquoso, ¢ comprometida pelo pequeno intervalo
eletroquimico, baixa estabilidade térmica, alta pressao de vapor e a ocorréncia da reagao de
evolugdo de hidrogénio (REH) que acontece na superficie do eletrodo simultaneamente a
eletrodeposicdo do Zn (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). Além do mais, muitos ions
metalicos sdo instdveis em meio aquoso.

Por exemplo, de acordo com o diagrama de Pourbaix referente ao Zn em meio
aquoso (Figura 10), a precipitagdo de hidroxido de zinco e formagdo do 6xido correspondente
se da em pH acima de 9, conforme a reagdo abaixo. Além do mais, a eletrodeposi¢do do zinco
em solu¢do aquosa pode ser sobreposta pela redu¢do do proton em solucdo, o que ¢ uma

desvantagem na eletrodeposicao desse metal em agua.

Figura 10- Diagrama de Pourbaix para 0 Zinco em meio aquoso a 25°C.

In2+ Zn(OH)2(aq)y 7,000
® Y Zn022-
[ ]

Zn(s)
]

-3
2 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16

Fonte: Compilado de Atlas de equilibrios eletroquimicos (POURBAIX, 1974).
Zn?* (ag) + 20H @@ — Zn(OH)z) 9)

Zn(OH)2) «> ZnOgs) + H20() (10)
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Da mesma forma, a escolha do banho para a eletrodeposi¢do de estanho sobre um
determinado substrato deve respeitar alguns critérios. De acordo com o diagrama de Pourbaix
da Figura 11, o estanho ¢ soltivel em meios aquosos para valores de pH abaixo de 2 e acima de
12. Por outro lado, o estanho em meio aquoso softe hidrolise e se oxida, levando o Sn** a Sn**,

espécie mais estavel tanto meio dcido como em meio bésico.

Figura 11- Diagrama de Pourbaix para o Estanho em meio aquoso a 25°C.

Sn4snQ(OH)+
2 L ] [
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SnOH-==
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-3
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pH

Fonte: Compilado de Atlas de equilibrios eletroquimicos (POURBAIX, 1974).

Sns) + 20H (aq) — Sn(OH)2s) + 2€~ (12)
Sn(OH)z(s) + 20H @g) — Sn(OH)a) + 2e~ (12)
SnO¢s) + H20qy + 20H (ag) — Sn(OH)4(s) + 2€~ (13)

De maneira bem semelhante, a eletrodeposi¢édo de o indio em meio aquoso é bem
complexa pois de acordo com 0 com o diagrama de Pourbaix da Figura 12, o indio se oxida em
trés etapas, havendo uma etapa intermediaria contendo a hidrélise do ion In*, formando uma
espécie In(OH)?*, que por sua vez formara hidroxido de indio, formando a seguir o dxido de
indio, mais estavel e insoltvel. Entre pH 4 e 6,5, essa reacdo de hidrolise ocorrera, enquanto
que abaixo de pH 4, a oxidacdo do indio se da por etapas sem hidrélise como mostra as reacées
abaixo.
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Figura 12- Diagrama de Pourbaix para o indio em meio aquoso & 25°C.
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Fonte: Compilado de Atlas de equilibrios eletroquimicos (POURBAIX, 1974).

IN**(ag) + H2O0(ag) — IN(OH)** (ag) + H* (14)
IN*@aq) — IN* () + € (15)
IN*aq) — IN**(aq) + 26" (16)
IN*(ag) + H2O(ag) — IN(OH)?*(aq) + H* + 2¢- 17)
IN*@ag) — In¥ (@ + € (18)

Com isso, no intuito de se minimizar a hidrdlise destas espécies em meio aquoso, é
necessario o uso de aditivos ou complexantes para manter a estabilidade quimica destes ions
em solucado, tais como: o ion cianeto, compostos derivados de aminas, aldeidos heterociclicos
aromaticos, cetonas aromaticas, dentre outros. Entretanto, o uso destes aditivos leva a produgao
de dguas residudrias industriais que nao sao ambientalmente amigaveis (WALSH; LOW, 2016).

Assim, para superar os problemas da eletrodeposi¢do em solucdes aquosas, a ultima
década viu surgir o uso dos denominados Solventes Eutéticos Profundos (DESs, do inglés deep
eutectic solvents) na formulacao de banhos de eletrodeposicdo de metais. A divulgacao de

trabalhos relacionados a sintese e desenvolvimento dos solventes eutéticos para aplicagdao
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industrial teve origem no comeco deste século através das publicagdes de Abbott e
colaboradores (ABBOTT et al., 2004). A Figura 13 mostra a evolugdo do nimero de artigos
publicado na literatura no periodo de 2010 a setembro de 2021. Estes dados foram obtidos da
base de dados Web of Science usando as palavras-chaves: deep eutectic solventes and
electrodeposition. Percebe-se claramente que nestes tltimos 11 anos € crescente o numero de
trabalhos publicados, chegando a mais de 90 publicagdes s6 em 2021, isso devido ao
desenvolvimento de novos processos para sua sintese e consequentemente a ampliagcao de seu

uso em diversas areas da engenharia (HANSEN et al., 2021).

Figura 13- Evolugdo da producao cientifica sobre eletrodeposicdo em Solventes eutéticos.

Contagem do registro

2012 2014 2016 2018 2020
Ano da publicacéo

Fonte: Web of Science.

Os DES sao geralmente formados pela mistura de um sal quaternario de amonio
como um aceitador de ligagdes de hidrogénio (como por exemplo, cloreto de colina, ChCl) e
um doador de ligagdes de hidrogénio (como por exemplo, etilenoglicol, EG) (TOME et al.,
2018). As interagdes predominantes nos solventes eutéticos profundos (DES) sdo as ligacdes
de hidrogénio que provocam a diminui¢do do ponto de fusdo da mistura em comparagao a seus
componentes puros (TOME et al., 2018). Estes solventes possuem boa condutividade, amplo
intervalo de potenciais, baixa pressdao de vapor, alta estabilidade térmica e sdo liquidos a
temperatura ambiente (ABBOTT; FRISCH; RYDER, 2013; Q. ZHANG S. ROYER, F.
JEROME, 2012). Além disso, os DES sdo de baixo custo, facil preparagdo, reciclaveis e
ambientalmente amigaveis, pois ndo requererem a adi¢ao de aditivos para a eletrodeposi¢do de

metais e ligas (WAGLE; ZHAO; BAKER, 2014).
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1.7 Estado da arte.

1.7.1 Eletrodeposicdo de revestimentos de Zn.

Os revestimentos de zinco sao amplamente utilizados para prote¢ao contra corrosao
do aco, uma vez que possuem resisténcia mecanica suficientemente alta e também fornecem
protecdo catodica. O custo mais baixo e as reservas substanciais de zinco em compara¢ao com
outros metais, bem como sua ndo toxicidade e reciclabilidade, tornam-no
o revestimento protetor mais amplamente utilizado (ZHANG, 2013). De acordo com a
International Zinc Association (ASSOCIATION., 2019), mais de 5 milhdes toneladas de zinco
por ano sdo usadas para proteger o aco contra a corrosdo (60% da producdo total) em todo o
mundo.

Vieira e colaboradores (VIEIRA; SCHENNACH; GOLLAS, 2016) obtiveram
revestimentos de Zinco em eletrodos de Carbono vitreo, a¢o inoxidavel, Au, Pt, Cu e Zn através
de Solvente eutético a base de Cloreto de colina e etileno glicol (1ChCL:2EG) a 30 °C. Os
voltamogramas mostraram a influéncia do material eletrodo no mecanismo de redugdo das
espécies de Zn*". Enquanto que a voltametria para espécies de Zn>" em carbono vitreo e aco
inoxidavel indicaram um pico catddico apenas na varredura reversa, um pico catodico adicional
também foi encontrado na varredura direta para eletrodos de Au, Pt, Cu e Zn. Este
comportamento estd de acordo com o mecanismo proposto de deposi¢do de zinco através de
uma espécie intermediaria Z com formula geral [Zn (RO)x Clax ]*, cuja formacdo depende do
potencial de reducdo catodica do solvente. Devido a presenca de tracos de agua, a reducao
voltamétrica do eletrolito envolve a evolugdo do hidrogénio e como resultado a formacao de Z
e sua redugdo a zinco dependem do superpotencial de hidrogénio para cada material eletrodico.
Estudos de potencial de inversdao mostrou que, quanto mais negativo era o limite catddico, mais
espécies intermediarias Z eram formadas, favorecendo assim a reducdo de Zinco. No entanto,
em eletrodos de ago inoxidavel, o aumento da velocidade de varredura reduzia a cinética de
formacgao de Z, desfavorecendo assim a redugdo de Zn neste eletrodo.

Gutiérrez e Colaboradores (GUTIERREZ, 2017) utilizaram solventes eutéticos
profundos preparados pela mistura de cloreto de colina com ureia, tiouréia e etilenoglicol (razao
molar 1:2) para estudar o comportamento eletroquimico de Zn?" em eletrodos de ago carbono
1018 além de analisar seu comportamento corrosivo em NaCl 3%. Os resultados voltamétricos
mostraram picos catddicos de Zn** em —1,68V para ChCl-U, —1,50V para ChCI-TU e —1,44V
para ChCI-EG, segundo estes autores, o deslocamento do potencial catoédico esta associado a

uma menor viscosidade do solvente que influencia diretamente no coeficiente de difusdo. O
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comportamento corrosivo em solu¢do de NaCl dos revestimentos de Zn obtidos nos trés DESs
empregados foi semelhante. No entanto, a taxa de dissolugdo do revestimento de Zn depositado
em ChCI-EG foi maior se comparado daqueles revestimentos obtidos com os banhos a base de
ChCl-U e ChCI-TU.

Pereira e colaboradores (PEREIRA et al., 2017), estudaram a eletrodeposi¢ao de Zn
a partir de solvente eutético a base de cloreto de colina e etileno glicol contendo acetamida,
dimetilacetamida e dimetilsulfoxido como aditivos. As imagens obtidas via microscopia
eletronica de varredura mostraram que os aditivos influenciam diretamente a morfologia dos
revestimentos. A difragdo de raios-X confirmou a presenca de zinco cristalino e revelou o efeito
de refinamento do grao obtido pelo uso os aditivos, se destacando o obtido na presenga de
dimetilsulfoxido com grao de 31,7 nm. As curvas de Polarizagdo mostraram que, dentre as
amostras avaliadas, o revestimento de Zn eletrodepositado na presenga de dimetilsulfoxido
mostrou o melhor comportamento anticorrosivo, apresentando ic» = 1,3 pA cm™, sendo,
portanto, cinco vezes menor se comparado ao revestimento de Zn eletrodepositados sem
aditivos.

Hani e colaboradores (ISMAIL, 2020) eletrodepositaram revestimentos de Zn em
eletrodos de cobre através de um banho a base de cloreto de colina e etilenoglicol a temperatura
de 70 °C e adicionado de nicotinato de metila como aditivo organico. Os resultados
voltamétricos mostraram que a presenga do aditivo diminuiu os picos de redugdo do Zn,
provocou o seu deslocando para potenciais mais negativos e diminuiu a eficiéncia do processo
de eletrodeposicao de 98,99% para 82,16%. No entanto, a presenga deste aditivo foi benéfica
para a obtengao de camadas mais lisas e brilhantes, com redu¢do da rugosidade de 153 nm para
12 nm. Os difratogramas dos revestimentos de Zn com aditivos mostraram uma mudanga no
crescimento cristalografico, o que segundo os autores foi causado pela adsor¢dao do aditivo

sobre o substrato, alterando assim o mecanismo de Nucleagado e crescimento.

1.7.2 Eletrodeposigdo de revestimentos de Zn-Sn.

A codeposigao de ligas bindrias de zinco e estanho foi introduzida pela primeira vez
por Marino em 1915 (MARINO, 1915), mas a aplicagdo de revestimento de liga de zinco-
estanho (contendo mais que 50% em peso de estanho) sé foi estabelecida comercialmente na
década de 1940. As ligas de Zn-Sn tém se destacado na ultima década devido as suas
propriedades anticorrosivas e abrasivas, tornando-se substitutas promissoras para revestimentos

toxicos de Cd (DUBENT; MERTENS; SAURAT, 2010; ESFAHANI et al., 2018a). De acordo
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com Dubent e Colaboardores (DUBENT; MERTENS; SAURAT, 2010), cada metal protege o
aco por um mecanismo diferente, o estanho protege o ago formando um invoélucro resistente a
corrosao ao seu redor, ja o zinco atua como revestimento de sacrificio, além de oferecer melhor
dureza, brilho, ductilidade e vida til com a menor formagao de produtos de corrosdo branca
quando se comparado aos revestimentos de zinco puro.

Kim e Yang (KIM; YANG, 1994) realizaram um estudo eletroquimico e resisténcia
a corrosao em solucao de NaCl 3,5% em revestimentos de Zn-Sn depositadas em ago através
do processo de evaporagdo a vacuo no sentido de superar as deficiéncias dos processos de
imersdo a quente e eletrogalvanizagdo. Estes autores obtiveram revestimento com morfologia
composta por cristais aglomerados de Zn-Sn com um teor de Sn inferior a composi¢ao eutética
da liga (Zn-91%8Sn) e durante o processo de eletrodeposicao, foi observado que o Sn sempre se
depositava preferencialmente na interface entre o revestimento e o substrato formando assim a
fase FeSny. Durante os ensaios de Polarizagdo em NaCl, foi observada duas regides de
passivagdo que, segundo estes autores sdo referentes a oxida¢do do Sn e a outra devido a
formagdo de hidroxidos de zinco. De acordo com as curvas de polarizacdo, das amostras
avaliadas, o revestimento com 69,8% de Zn apresentou melhor comportamento anticorrosivo.

Abbott e colaboradores (ABBOTT et al., 2007) eletrodepositaram Zn-Sn em
substrato de Cu a partir de uma mistura composta por cloreto de colina (ChCl) com uréia (U)
ou com etileno glicol (EG), na razdo molar de 1:2, a 313 K e aplicando uma densidade de
corrente de 10 mA cm™. Estes autores observaram depésitos com maior contetido de Sn (~40-
45% Sn e ~50-55% Zn) e apresentando morfologia similar em ambos os banhos formulados,
embora que nos revestimentos produzidos a partir de ChCIl-U, estruturas dendriticas
distribuidas sobre a superficie das camadas tenham sido observadas, as quais foram reveladas
serem de Sn puro.

Nuno e colaboradores (NUNO et al., 2012) investigaram os efeitos da adicdo do
etileno diamino tetracetato (EDTA), 4cido N-(2-hidroxietil) etileno diamino-N’,N",N’-
triacético (HEDTA) e sal de 4cido trisodio N-(2-2-hidroxietil) etileno diamino-N",N’,N’-
triacético (IDRANAL VII) na morfologia de revestimentos de Zn-Sn eletrodepositados sobre
substrato de platina em meio de 1ChCl:2EG a temperatura de 348 K. Estes pesquisadores
observaram que a eficiéncia catddica diminui na presenca dos aditivos. Além do mais, a
morfologia dos revestimentos obtida principalmente, na presenca de IDRANAL VII em (83
mmol L) se tornou mais uniforme e com grios reduzidos. A presenca de aditivos aumentou o
teor de Zn nos revestimentos em ~21%, obtidos a partir dos banhos livres de aditivos, para 42%

em eletrodeposicoes conseguidos na presenca de IDRANAL VII.
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Zhang e colaboradores (ZHANG; GU; TU, 2017) obtiveram revestimentos de Zn-
Sn em substratos de ferro através da eletrodeposi¢do potenciodinamica de —0,5V a —1,5V a
partir de cloreto de colina e etilenoglicol a 323 K e sem a presenga de aditivos. O contetido de
Zn nos revestimentos de Zn-Sn era de aproximadamente 26,5%. Os resultados de microscopia
de transmissdo MET mostraram uma estrutura de dupla camada no revestimento, que contém
uma camada interna rica em Sn e uma camada externa composta por Zn-Sn. A técnica de
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X mostrou que a formagdo de hidroxidos de Zn na
superficie € responsavel pela passivacao do revestimento. Amostras passivadas de Zn-Sn foram
obtidas por tratamentos de polarizagdo a —0,8V e —0,5V e em seguida foram conduzidas a
ensaios de impedancia eletroquimica onde o maior valor de resisténcia a polarizac¢do (10,6 kQ
cm?) foi obtida através da amostra Zn-Sn passivada em —0,8V enquanto que a amostra nio
passivada mostrou uma resisténcia a polarizagdo de 1,2 kQ cm?.

Oladijo e colaboradores (OLADIJO et al., 2018) estudaram o comportamento
anticorrosivo de revestimentos de Zn-Sn obtidos por pulverizacdo a plasma em ago macio.
Revestimentos obtidos nas propor¢des de Zn-Sn (25/75), (50/50) e (75/25) apresentaram
morfologia irregular com estruturas densas com aglomerados de Zn. De acordo com as curvas
de polarizacdo em solucdo 1M de H>SOs4, a melhor resisténcia a corrosdo foi exibida pelo
revestimento Zn-Sn (25/75) e em solucao de NaCl 3,65%, a maior resisténcia a corrosao foi
exibida pelo revestimento Zn-Sn 50/50, isso devido a uma morfologia mais uniforme e densa.

Esfahani e colaboradores (ESFAHANI et al., 2018b) estudaram a eletrodeposicao
de ligas de Zn-Sn em eletrodos de carbono vitreo a partir de banhos aquosos (pH entre 4,3 e
4,6) a base de sulfato (ZnSO4 . 7H20) e adicionado de gluconato como aditivo. Os perfis
voltamétricos mostraram que a adsor¢do de aditivos na superficie do eletrodo, desloca o
potencial de redu¢do do Zn e Sn para valores mais negativos, no entanto esse efeito provoca
uma mudan¢a na morfologia dos depdsitos, levando a um refinamento das estruturas e isso
resultou na producdo de revestimentos nanocristalinos de Zn-Sn que, de acordo com EDS,
sempre apresentava com baixo teor de estanho (<35% em peso).

Recentemente Hasan e colaboradores (ALESARY et al., 2020) estudaram os efeitos
de aditivos (4cido borico, cloreto de amonio e acido nicotinico) na eletrodeposicao de ligas de
Zn-Sn em eletrodos de Cobre a partir de um solvente a base de 1ChCI:2EG a 60 °C. Estudos
voltamétricos mostraram que a redu¢io de Zn>" e Sn>* ¢ influenciada pela presenca de aditivos
adsorvidos na superficie do eletrodo. Além disso, a morfologia e composi¢do dos depositos
de Zn-Sn foram significativamente influenciados pela presenga destes aditivos, se destacando

os revestimentos brilhantes Zn-Sn (28,24% de Zn) eletrodepositados na presenga de acido



36

borico, apresentado a menor rugosidade (92 nm) se comparado aos revestimentos sem aditivos
com rugosidade de 267 nm. As curvas de polarizagdo mostraram que todos os revestimentos
Zn-Sn obtidos com aditivos tiveram valores de E..-- mais nobres que o Zn puro ¢ Zn-Sn livre
de aditivos e a menor taxa de corrosdo (3,05 x 10 mm/ano) foi obtida para o revestimento Zn-

Sn (19,8% de Zn) obtido na presenca de cloreto de amonio.

1.7.3 Eletrodeposicdo de revestimentos de Zn-Sn-In.

Nos ultimos anos, varios esfor¢os tem sido desenvolvidos no sentido de aprimorar
ainda mais os revestimentos bindrios a base de Zn, isso devido a crescente necessidade de
desenvolver materiais que operem em condigdes cada vez mais severas, principalmente na
industria petrolifera, aerondutica e espacial (PORTER, 1994). Nesse contexto, varias pesquisas
mostraram que as ligas bindrias anticorrosivas de Zn podem ser aperfeicoadas ao adicionar mais
um elemento de liga para formar um revestimento ternario com alta resisténcia a corrosdo e na
literatura existem varios exemplos de destaque como as ligas de Zn-Ni-Fe (ABOU-KRISHA;
ASSAF; EL-NABY, 2016), Zn-Mn-Sn (FASHU; KHAN; ZULFIQAR, 2017) ¢ Zn-Ni-Sn
(FASHU; KHAN, 2016) que possuiram maior resisténcia a corrosdo se comparado as suas
respectivas ligas bindrias.

Nas tultimas décadas, o indio (In) vem se mostrado bastante promissor em varias
aplicagdes como eletrodos transparentes de ITO, filmes semicondutores para células solares,
soldas elétricas e ligas (MONTEIRO et al., 2019). Além do mais, pesquisas anteriores tém
mostrado que a presenga do indio (In) em revestimentos metalicos tem se mostrado promissor
para a protecdo contra a corrosdo (EL-SAYED; MOHRAN; ABD EL-LATEEF, 2009;
ELROUBY; EL —SHAFY SHILKAMY; ELSAYED, 2021; MCCORMACK; JIN, 1993;
MONTEIRO et al., 2019; YIN et al., 2019; ZHANG, J. U. A. N, NING, T. A. N. G., YONG-
JIA, S. H. A. N. G., & FEI, 2012). Isso porque que a presen¢a de uma quantidade apropriada
de indio como elemento de liga, tem a capacidade de melhorar o estado de passivagao devido a
precipitacdo de alguns compostos (In(OH); e In,O3) em alguns revestimentos para aplicagdes
anodicas (EL-SAYED; MOHRAN; ABD EL-LATEEF, 2009; ELROUBY; EL —-SHAFY
SHILKAMY; ELSAYED, 2021) ou em soldas eutéticas (MCCORMACK; JIN, 1993).

Alcanfor e colaboradores (ALCANFOR et al., 2017) reportaram que ¢ possivel
realizar a eletrodeposicdo de indio a partir de InCl3 0,05 mol L™! dissolvido na mistura de cloreto
de colina e etilenoglicol (1ChCI:2EQG). Os autores utilizaram o cobre como eletrodo de trabalho

e de acordo com resultados voltamétricos, o aumento da temperatura de 25 °C para 80 °C
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favoreceu o processo de reducdo do indio, uma vez que a corrente catddica referente a este
processo foi favorecida com a temperatura. Além disso, os transientes de corrente obtidos a
partir da Cronoamperometria indicaram um crescimento tridimensional, que ocorre via
nucleacao progressiva, baseado no modelo de Scharitker-Hills.

Virias pesquisas apontam a crescente demanda do uso do indio como elemento de
liga metalica empregada em varios setores da engenharia como relatado anteriormente, no
entanto, at¢é o momento da publicagdo deste trabalho, ndo foram encontrados relatos na
literatura sobre o uso de revestimentos ternarios a base de Zn-Sn-In aplicados como camadas
anticorrosivas para prote¢ao catddica de aco carbono. No entanto, Muhammad e colaboradores
(MOHD NAZERI; MOHAMAD, 2016), avaliaram a resisténcia a corrosao de junta de soldas
ternarias de Sn-9Zn-xIn (x = 0 a 6%) e os ensaios de polarizagdo em solugdo de KOH 6M
mostraram que a presenca de até 4% de In na liga terndria melhora a resisténcia a corrosdo se
comparado a liga de solda a base de Sn-9Zn e isso se deu pela melhor passivagdo do filme
imposta pelo indio.

Como visto até aqui, poucos dos artigos publicados com relagdo a eletrodeposicao
de camadas de Zn-Sn ou Zn-Sn-In usaram o aco como substrato e a maioria foram produzidos
sempre com maior teor de Sn na camada. Entretanto, revestimentos com elevado teor de Sn ndo
sao adequados para a protegdo catddica do ago carbono contra a corrosdo, pois estes
revestimentos se mostram mais nobres do que o substrato (ago carbono), logo, se uma falha
(arranhdo) ocorrer no revestimento que venha a expor o ago ao meio agressivo, o aco € que

sofrerd corrosao preferencial, pois 0 mesmo atuara como o anodo do par galvanico ago/liga.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral.

Este trabalho tem como objetivo a sintese de revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-

In com resisténcia a corrosdo aprimorada pela investigagdo dos melhores parametros de

trabalho (adi¢ao adequada de Sn e In, temperatura do banho e potencial de eletrodeposicao),

sendo eletrodepositados sobre agco carbono 1020 a partir da mistura eutética de cloreto de colina

e etileno glicol.

2.2 Objetivos especificos.

v

Estudar o comportamento eletroquimico das espécies Zn?*, Sn?* In®*em meio a (1ChCl:
2EG) através da técnica de voltametria ciclica, bem como determinar os coeficientes de

difusdo destas espécies em diferentes temperaturas de trabalho;

Realizar um estudo sobre as propriedades de transporte dos eletrolitos usados no processo
de eletrodeposicdo de zinco, estanho e indio afim de determinar a viscosidade,
condutividade e energia de ativacdo em diferentes temperaturas de trabalho;

Utilizar a técnica eletroquimica de decapagem galvanostatica para calcular o rendimento

das eletrodeposicdes e quantificar o percentual de Zn, Sn e In;

Avaliar a influéncia da composicdo do eletrélito, temperatura e do potencial de
eletrodeposicdo na morfologia, composicdo quimica e estrutura cristalina dos

revestimentos a partir de MEV, EDX e DRX, respectivamente;

Analisar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In em meio de
NaCl 3,5% através de curvas de polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia

eletroquimica bem como obter revestimentos otimizados com maior tempo de vida util.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Produtos quimicos e preparacio dos eletrolitos

Os reagentes utilizados na preparacdo do Solvente Eutético (DESs) foram; cloreto
de colina (HOC2H4N(CH?3)3Cl, Sigma-Aldrich, 98%) e etilenoglicol (HOCH2CH20H, Sigma-
Aldrich, 99,8%). O (DES) foi sintetizado a partir da mistura do cloreto de colina (ChCl) e
etilenoglicol (EG) na propor¢ao molar de 1:2 (1ChCl:2EG), seguido de aquecimento a 80 °C,
até a formagdo de um liquido homogéneo e incolor, de acordo com a metodologia descrita por
Abbott e colaboradores (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). Em seguida os sais de ZnCla,
SnCl; e InCl; foram dissolvidos ao (DES), sob constante agitagdo. A composi¢do quimica dos
banhos para as eletrodeposicdes ¢ apresentada na Tabela 1. Por fim, o teor de 4gua dos banhos

foi determinado via titulagdo coulométrica Karl-Fischer (Metrohm-Eco Chemie®).

Tabela 1 — Composicao quimica das solucdes (banhos) de eletrodeposicéo.

Banho Composic¢do quimica do banho
[Zn?*]/ mol Lt [Sn?*]/mol Lt [In3%]/mol L

| 0,4 - -
I - 0,020 -
1 - - 0,020
v 0,4 0,005 -
v 0,4 0,010 -
VI 0,4 0,020 -
VI 0,4 0,020 0,005

VI 0,4 0,020 0,010
IX 0,4 0,020 0,020

3.2 Propriedades de transporte dos eletrélitos.

As viscosidades (7) das solugdes de eletrodeposi¢do foram determinadas por um
viscodensimetro da marca Anton Paar® modelo Stabinger SVM-3000 nas temperaturas de 30,
60 e 90 °C. A condutividade (k) de cada solucdo de trabalho foi determinada pelo
Condutivimetro TEC-4MP da marca MS TECNOPON Instrumentacdo®, com constante de
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célula de igual a 0,1 cm™!, que foi previamente calibrado com solugdo KCI 1 mmol L e que

tem condutividade igual a 146,9 uS cm™! na temperatura ambiente (= 25 °C).
3.3 Caracterizacio eletroquimica

Os voltamogramas ciclicos das espécies Zn**, Sn*" e In** em 1ChCl: 2EG foram
obtidos na faixa eletroquimica de —0,3 a —1,5 V a uma velocidade de varredura de 5 mV s ! nas
temperaturas de 30, 60 e 90 °C e utilizando uma célula eletroquimica de vidro com capacidade
de 20 mL e trés eletrodos. Um disco de ago carbono 1020 cilindrico de 0,2 cm?, uma placa de
platina (99.5 %) de 1cm? e um fio de Ag (99,5 %) recoberto com filme de Ag/AgCl imerso em
IChCl:2EG foram usados como eletrodo de trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia,
respectivamente. Antes de cada experimento, o eletrodo de trabalho foi polido com lixa de 600
mesh, seguido de lavagem com agua purificada (Milli-Q). A aquisi¢do e tratamentos de dados
foram feitos pelo software NOVA versdo 2.1 que controlou o potenciostato/galvanostato
PGSTAT30 (Metrohm-Eco Chemie®). Os coeficientes de difusio (D), das espécies individuais,
foram determinados pela técnica Cronoamperometria, que consistiu em aplicar um salto de
potencial de uma regido em que ndo havia processo Faraddicos, para uma regido de controle
difusional da reducao dos ions investigados. Os transientes de corrente foram ajustados com a

equagao de Cottrell (BARD; FAULKNER, 2001), Equacao 19:

nFADY/2¢
I(t) = /2012 (19)

Nesta equacdo, | ¢ a corrente (A), n € o numero de elétrons envolvidos no processo, F ¢ a
constante de Faraday (96485 C mol '), A ¢ a 4rea do eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusio

(cm? s71), C ¢é a concentracdo da espécie em solugdo (mol L™!) e t é o tempo (s).
3.4 Eletrodeposicao dos revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In.

A eletrodeposicdo dos revestimentos sobre o ago carbono foi realizada
potenciostaticamente aplicando os potenciais de picos de redugdo do Zn**/Zn observados nos
respectivos voltamogramas como mostra a Tabela 5. Para calcular a eficiéncia de
eletrodeposicdo (g), os revestimentos foram eletrodepositados com carga de —1 C e em seguida

decapados em eletrolito & base de NaCl (3,4 mol L™ ') e ZnSO* (0,6 mol L™ ') a 25 °C sob
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controle galvanostatico aplicando uma densidade de corrente de 1 mA cm™ 2 (SILVA et al., 2006).
Curvas de eletrodissolugdo anodica foram utilizadas para calcular a eficiéncia do processo de
eletrodeposi¢dao, composicao quimica dos revestimentos. A eficiéncia (g) foi calculada pela
razdo entre carga de dissolucdo anddica (Q,,) das camadas com a carga de deposicéo catddica

(Q,¢) considerando —1 C como mostra a Equagao 20.

e =2 100% (20)

re

A composicao especifica de cada metal (M%) foi determinada pela razdo entre a
carga especifica de oxidacao desse Metal (Qox(m)) € a carga de oxidacao total do revestimento

(Qox(c)), como mostrado na Equacao 21.

M% = 22200 10004 Q1)

ox(c)
3.5 Caracterizacao dos revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In.

As morfologias das camadas foram caracterizadas por um microscopio eletronico
de varredura (MEV) (FEI-Quanta 450), operando a tensdo de 20 kV. A composicao quimica foi
determinada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) acoplada ao
microscopio eletronico. Os histogramas das estruturas observadas via MEV foram coletados
por meio do software ImageJ®. As estruturas cristalograficas foram analisadas pela técnica de
difragdo de raios X (DRX), utilizando-se um difratometro PANalytical® (X-Pert PRO) com
radiacdo CoKoa (A=0,1789 nm). O software X-Pert HighScore Plus® versdo 3.0.4 e o banco de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD (Crystallography Open Database)

foram usados para identificar as fases.
3.6 Testes eletroquimicos de corrosao

Para os ensaios de corrosdo, todos os revestimentos foram obtidos sob controle
potenciostatico e aplicando-se uma carga total de —3,5 C, determinada pela lei de Faraday

(equacdo 22) para obtencao de camadas com espessura tedrica de 10 um.

. FpA
Qreey = [1.dt == (22)
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Na Equacao 14, O« ¢ a densidade de carga aplicada (C) para a eletrodeposi¢ao do
revestimento, i é a corrente elétrica (A), ¢ € o tempo, F € a constante de Faraday (96 485 C mol™
1), p é a densidade média da liga, 4 é a 4rea do eletrodo (cm?), e representa a espessura do
deposito e E é o equivalente quimico médio dos ions Zn?*, Sn** e In**.

Uma célula eletroquimica convencional com trés eletrodos, onde o disco de ago (0,2
cm?) revestido com Zn, Zn-Sn ou Zn-Sn-In, uma placa de Pt (1cm?) e um fio de Ag(s)|AgCls)|Cl-
(aq. KCl Saturado) foram utilizados como eletrodos de trabalho, auxiliares e de referéncia,
respectivamente, todos imersos em meio NaCl 3,5% a temperatura ambiente (25 °C). As curvas
de polarizacdao foram registradas apos 1 h de imersdo para estabilizar o potencial de circuito
aberto (OCP), em seguida foram obtidas variando o potencial do ramo catédico para o ramo
anddico (—250 mV a 250 mV referente ao OCP) e a uma velocidade de varredura de 1 mV s™!
(ESMAILZADEH; ALIOFKHAZRAEI; SARLAK, 2018). Em meio neutro, a reagdo de
reducdo de oxigénio ¢ a principal reagdo catddica, que é controlada por difusdo. Portanto, a
avaliacdo da densidade de corrente de corrosdo (jcor) das camadas de Zn e Zn-Sn foi
determinada com boa aproximacdo extrapolando a regido linear do ramo anoddico para o
potencial de corrosdo (Ecor) (MCCAFFERTY, 2005). As medi¢gdes de impedancia
eletroquimica foram realizadas usando uma gaiola de Faraday na faixa de frequéncia de 20 kHz
a 6 mHz com amplitude sinusoidal de 10 mV. Para garantir uma boa reprodutibilidade dos

resultados, todos os testes eletroquimicos relatados neste trabalho foram realizados em triplicata.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacgao eletroquimica

Antes de iniciar a caracterizacdo eletroquimica, foi realizada uma analise preliminar
do teor de &gua dos banhos. Os resultados obtidos por Karl-Fischer mostraram que as solucGes
absorveram menos de 1% de agua (concentracdo inferior a 25 ppm), significando que o teor
de agua absorvido pelo solvente ndo influenciard significativamente nos resultados
eletroquimicos (BEZERRA-NETO et al., 2018). Em seguida, experimentos de voltametria
ciclica foram realizados a uma taxa de varredura de 5 mV s no intervalo de potencial entre —
0,4 até 1,5V, sendo possivel identificar os processos eletroquimicos do sistema estudado.

Os perfis voltamétricos obtidos para o aco carbono 1020 em meio 1ChCIL:2EG, nas
temperaturas de 30, 60 e 90 °C sdao mostrados na Figura 14a. Esta Figura mostra a auséncia de

processos de transferéncia de carga relacionados a oxidacao do aco carbono dentro da faixa de
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potencial. No entanto, o potencial de decomposi¢ao do solvente eutético ¢ antecipado a medida
que a temperatura aumenta, o que estd correlacionado a redugdo eletroquimica dos grupos
hidroxila do etilenoglicol, ions colina (Ch") e vestigios de dgua (VIEIRA; SCHENNACH,;
GOLLAS, 2016). Junto com a antecipacao de potencial, o aumento da temperatura do banho
intensifica a corrente de descarga do solvente, uma vez que a corrente eletroquimica pode ser

favorecida com o aumento da temperatura, conforme pode ser visto na Figura 14a.

Figura 14: voltamogramas ciclicos relativo substrato de ago 1020 em meio de 1ChCl:2EG em

diferentes temperaturas (a) e ion Zn>" no Banho I em diferentes temperaturas (b).
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A Figura 14b mostra os voltamogramas obtidos para a solucdo 1ChCl:2EG
contendo apenas ions Zn*>" (banho I) em diferentes temperaturas (30, 60 ¢ 90 °C). A cada
temperatura de trabalho, os voltamogramas obtidos para as espécies de Zn?" apresentaram um
pico de redu¢do na varredura direta que ¢ denominado c1. Antes de cl, os potenciais de inicio
de reducdo de Zn no banho estudado iniciaram em torno de —1,1 V até o pico catédico em cl.
Esses resultados concordam com os obtidos por Alesary e colaboradores (ALESARY et al.,
2019) que apresentou resultados semelhantes usando o mesmo eletrolito para eletrodeposi¢do
de Zn em um eletrodo de platina. Os dois picos anddicos sdo atribuidos a eletrodissolugdo de
duas fases diferentes de Zn; o pico al refere-se a dissolugdo do Zn nanoestruturado e o pico a2
refere-se a dissolugdo anodica dos microcristalitos remanescentes de al, o que esta de acordo
com os resultados obtidos por Abbott (ABBOTT et al., 2007) ¢ Whitehead (WHITEHEAD;
POLZLER; GOLLAS, 2010).

Os voltamogramas ciclicos obtidos para as espécies de Sn>*" em meio 1ChCL:2EG
(banho IT) sdo mostrados na Figura 15a. Nesta Figura, existe um processo de reducdo entre —

0,65 € —0,60 V (cl) que ¢ atribuido a redugdo das espécies de Sn>" a Sn metalico. Na varredura
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reversa, ha um pico em torno de —0,50 V (al) que ¢ atribuido a eletrodissolu¢ao do metal. Este
perfil voltamétrico ¢ semelhante ao relatado por Zarkana et al. (ZANKANA; BARZINJY, 2017)

para eletrodeposicao, Sn em eletrodos de platina em meio relina (1ChCI:2U, U = uréia).

Figura 15: Voltametria ciclicaem diferentes temperaturas (30, 60 e 90 °C) referente ao ion Sn>*

presente no Banho II (a) e fons In** no Banho III (b).
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Em relacdo as espécies de In**, os voltamogramas ciclicos obtidos para estas
espécies em meio 1ChCI:2EG (banho III) sdo mostrados na Figura 15b. Nesta Figura, existe
um processo em aproximadamente —0,74 V (c1) que é atribuido a reducio das espécies In*" a
In metalico. Na varredura reversa, hd um pico em torno de —0,62 V (al) que ¢ atribuido a
eletrodissolucdo do metal. Este perfil voltamétrico ¢ semelhante ao relatado por Alcanfor e
colaboradores (ALCANFOR et al., 2017) para a eletrodeposi¢ao de In em eletrodos de platina
em DES contendo 1ChCI:2EG.

A Figura 16a mostra os voltamogramas ciclicos para os fons Zn**e Sn** no banho
VI nas trés temperaturas de trabalho. Na varredura direta, esses voltamogramas mostram os
picos de reducdo de Sn*" e Zn** em torno de —0,65 V (c1) e —1,2 V (c2), respectivamente. Na
varredura anddica, os picos correspondentes a dissolucao de Zn e Sn estdo localizados em torno
de —1,0 V (al) e 0,4 V (a2), respectivamente. Além disso, pode-se notar que na varredura
anodica ndo aparece nenhum pico adicional de dissolucdo, indicando que a eletrodeposicao de
Zn e Sn ocorre separadamente.

A Figura 16b mostra a voltametria ciclica dos fons Zn?*, Sn** e In®* no Banho IX a
90°C. No inicio da varredura para potenciais negativos, € possivel notar picos em —0,55 V (c1)

e 0,66 V (c2) sendo referentes as reducbes de Sn?*/Sn e In®/In, respectivamente. Em
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potenciais mais negativos, € possivel perceber outro pico em torno de —1,2 V (c3) relacionado
a reducdo em massa de Zn?*/Zn. Quando a varredura é invertida, a dissolucéo gradual das fases
de Zn, In e Sn aparecem em picos que se localizam em -0,93 V (al), -0,61 V (a2) e -0,43 V
(a4), respectivamente. Além do mais, a presenca de um pico adicional, precisamente em —0,57

V (a3), sugere uma possivel formacdo de fase de In-Sn.

Figura 16: Voltametria ciclica referente aos ions Zn’'e Sn’" no Banho VI em diferentes

temperaturas (a) e ions de Zn**, Sn*" e In*" no Banho IX a 90 °C (b).
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4.2 Ensaios de viscosidade, condutividades e coeficientes de Difusao.

Com o propdsito de investigar as propriedades de transporte dos ions de Zn?*, Sn?*
e In®* no em meio de (1ChCI: 2EG), foram medidos experimentalmente os valores da
viscosidade (y) e da condutividade (k) bem como os coeficiente de difusdo das espécies
eletroativas em funcdo da temperatura. Os resultados podem ser vistos na Tabela 2. Conforme
esperado, em todas as amostras analisadas, 0 aumento da temperatura provocou uma queda nos
valores das viscosidades, o que estd de acordo com os achados de Mjalli e colaboradores
(GHAREH BAGH et al., 2015).

A reducdo da viscosidade com 0 aumento da temperatura sugere uma melhora no
transporte de massa para o eletrolito e isso foi refletido diretamente no aumento gradual dos
valores das condutividades dos eletrolitos. Este € um comportamento esperado para a maioria
dos materiais, pois 0 aumento da temperatura carrega as moléculas da matéria com energia

adicional e excita as espécies idnicas no eletrdlito (GHAREH BAGH et al., 2015).
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Os valores dos coeficientes de difusdo foram obtidos a partir dos ajustes dos
transientes de corrente registrados na regido de potencial caracterizada pela difusao das espécies
de Zn?*, Sn? e In® como vistos na Figura 17a-c. Todos os graficos de Cottrell apresentados na
insercdo da Figura 17a-c apresentam uma boa linearidade e mostraram um R? (coeficiente de
determinacdo) sempre maiores que 0,98. Os coeficientes de difusdo calculados a partir dos
coeficientes angulares destas das retas ajustados pela equacéo de Cottrell estdo apresentados na
Tabela 2.

Como esperado, a elevacédo da temperatura dos banhos promoveu um aumento do
coeficiente de difusdo das trés espécies estudadas e isto estd associada a diminuicdo da
viscosidade dos banhos I, Il e Il com a temperatura. Observa-se ainda que, na faixa de
temperatura estudada, os valores para o coeficiente de difusdo da espécie de Zn?* foram maiores
que os valores obtidos para as espécies de Sn?* e In® em meio de 1 ChCI:2EG (Figura 17d),

sugerindo que a eletrodeposicdo do Zn é facilitada em relacdo as duas espécies mais nobres.

Tabela 2: Efeito da temperatura na viscosidade, condutividade e coeficientes de difusdo das

espécies Zn?*, Sn?* e In® nos banhos eletroquimicos I, 11 e 111 respectivamente.

Banho T (°C) n (mPa.s) k(@Scem™) D x107 (cm?s™)
30 38,25 11,5 4,15 +£0,23
- (Zn%) 60 11,23 17,2 8,86 +0,74
90 6,95 22,8 10,74 £0,36
30 31,48 8,9 2,12 £0,15
II- (Sn?") 60 9,52 13,2 5,35 £0,29
90 6,12 17,7 7,22 £0,59
30 35,75 9,5 0,53 0,15
III- (In%Y) 60 12,95 15,2 1,62 +0,22
90 6,77 19,4 3,25 £0,18

Tomando a temperatura de 30 °C como referéncia, o coeficiente de difusio do Zn?*
foi de 4,15 x 107 cm s* (Tabela 3) o que é um valor bem préoximo de 4,98 x 107 cm st
determinado em meio de 1ChCI:2EG a 40 °C por Pereira e colaboradores (PEREIRA et al.,
2012). Ja o coeficiente de difusdo encontrado para as espécies de Sn?* foi de 2,12 x 107 cm s7*

sendo bem proximo do valor de 1,96 x 107 cm s relatado por Ghosh e colaboradores
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(GHOSH; RYDER; ROY, 2014) para o coeficiente de difusdo do Sn?* em 1ChCI:2EG a 23 °C.
Enquanto que para as espécies de In®* o valor encontrado neste trabalho foi de 0,53 x 107 cm
s, estando também em boa concordancia com valor de 0,37 x 107 cm s calculado nas
pesquisas de Alcanfor e colaboradores (ALCANFOR et al., 2017) para o coeficiente de difuséo
de espécies de In* em 1ChCI:2EG a 25 °C.

Figura 17: Transientes de corrente para a reducdo de espécies de Zn?*(a), Sn®* (b) e In®" (c)
obtidos em diferentes temperaturas. Inserido, existe a dependéncia linear de Cottrell por meio

de I (t) por t 2 e relacéo entre temperatura e coeficiente de difusdo para cada espécie (d).
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Além do mais, os coeficientes de difusdo para as espécies de Zn?*, Sn?*e In** em
meio de 1ChCI:2EG foram ajustados por uma equacgdo do tipo Arrhenius, com mostrado na
Figura 18a. As entalpias de ativagdo para os processos foram obtidas a partir da inclinacéo

dessas retas, como sendo 14,71 kJ mol para o banho I, 18,91 kJ mol para o banho Il e 25,69
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KJ/mol para o banho Ill. Este resultado indica que, se comparado aos banhos Il e Ill, o
transporte idnico no banho | requer menos energia térmica para promover o transporte das

espécies de Zn?* do seio da solucéo até a superficie do eletrodo.

Figura 18: Gréaficos de Arrhenius para as espécies Zn®*, Sn** e In** (a) e Grafico de Stokes-

Einstein para as espécies Zn*, Sn?* e In** (b), todos para o meio de 1ChCI:2EG.
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O coeficiente de difusdo de uma dada espécie metalica esta relacionado com a
viscosidade do meio pela relacdo de Stokes-Einstein, equacdo (23), sendo que k é a constante
de Boltzmann (1,38 x 102 m?-kg-s2-K™), T é a temperatura absoluta, r é o raio solvatacio das
espécies idnicas e 7 é a viscosidade cinematica da solucdo de eletrodeposicdo (mostrados na
Tabela 2).

_ kpT
ornr

(23)

o

De acordo com Bockris (BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 1998), a
relacdo de Stokes-Einstein é baseada em uma grande esfera que se move em um liquido
continuo e incompressivel, sendo, portanto, uma teoria aproximada para descrever a difusdo de
espécies metalicas em liquidos ndo aquosos, como os liquidos ibnicos e misturas eutéticas. A
validade da equacdo (23) foi testada e os resultados dos graficos de Stokes-Einstein para
1ChCI:2EG contendo fons Zn?*, Sn?* e In®* s3o apresentados nas Figuras 18b. Os graficos de
Stokes-Einstein mostram uma 6tima linearidade (R? > 0,98) entre D e T/;, 0 que permite
calcular os valores dos raios médios (rm) para as espécies de Zn?*, Sn?* e In®* a partir da
inclinagdo das retas. Os valores de rm para as espécies de Zn?*, Sn?* e In®" foram de 0,495 nm,

0,711 nm e 0,896 nm respectivamente. Estes valores sdo superiores aos raios idnicos dessas
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espécies em cristais (Zn*=0,083 nm, Sn?*=0,215 nm e In3>*=0,193 nm )(SMITHELLS, 1967).
Estes resultados sugerem que todos os ions metalicos se encontram complexados em solucéo.

Hartley e colaboradores (HARTLEY et al., 2014) realizaram medidas de
espectroscopia de absorcédo de raios-X em 1CHCI:2EG contendo ions metalicos dissolvidos e
observaram a formacgao de complexos [ZnCl4]*" e [SnCl4]*> com raios em torno de 0,227 nm e
0,248 nm, respectivamente. Malaquias (MALAQUIAS et al., 2013) também usou a relacdo de
Stokes-Einstein para determinar o raio da particula solvatada de espécies de In** em meio de
(1ChCl:2U) a 60°C, segundo o autor, o valor encontrado foi de aproximadamente 0,640 nm.
Com isso, é visto que estes resultados s&o menores do que os valores calculados nesta pesquisa
para as espécies de Zn?*, Sn?*e In®*, o que sugere a formagao de complexos com outras espécies
quimicas além do CI-.

Adicionalmente, o valor de rm da espécie de Sn?* ¢ aproximadamente 1,4 maior que
0 da espécie de Zn?*, enquanto que o valor de rm da espécie de In** é aproximadamente 1,8
maior que o da espécie de Zn?*. Essa maior proporgio observada para as espécies de In** em
relacdo as espécies de Zn?* e Sn?* pode ser explicada pelo nimero de complexagdo mais alto
(ou seja, mais ligantes por centro no metal), o fazendo interagir mais fortemente com o meio
(MALAQUIAS et al., 2013). Assim, este fato explica porque os coeficientes de difuséo da
espécie Sn?* e In®* em todas as temperaturas de trabalho, serem inferiores aos coeficientes de
difusdo do Zn?* e, consequentemente, também explica a exigéncia de um maior aporte térmico

requerido para promover a transporte de massa nos banhos Il e 11l em relagdo ao banho I.

4.3 Eletrodeposicdo dos revestimentos.

Curvas cronoamperométricas obtidas durante a eletrodeposicdo de todos os
revestimentos apresentaram o mesmo perfil, portanto a Figura 19 mostra as curvas
cronoamperométricas representativas para os revestimentos de Zn-Sn-In. Na fase inicial da
eletrodeposi¢édo, ocorre um aumento da corrente de deposicdo, que se deve a reducdo das
espécies Zn?*, Sn?* e In®* indicando que a eletrodeposicio de metais € um processo controlado
de transferéncia de carga. Posteriormente, a corrente de eletrodeposicdo atinge um platd,
sugerindo que o processo de eletrodeposicdo atingiu o regime difusional (BASAVANNA,;
ARTHOBA NAIK, 2009).

Além disso, através da Figura 19a, é possivel notar que um aumento gradual de ions
de In® no banho aumentou a densidade de corrente e com isso o tempo para atingir a carga de

deposicdo foi reduzido e esse comportamento pode ser explicado pelo aumento da
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condutividade do banho (Tabela 2) pela maior concentragdo de ions de In®em soluc&o. Por
outro lado, o aumento da densidade de corrente seguido da queda do tempo de recobrimento
observado na Figura 19b se deve ao aumento do potencial de eletrodeposicéo, favorecendo
assim uma maior cinética do processo de reducdo. Além do mais, foi observado oscilacGes de
corrente durante o processo de deposicéo dos revestimentos eletrodepositados em —1,4 V onde
foi observado bolhas de hidrogénio gasoso adsorvidas na superficie do eletrodo, o que pode ser
explicado pela ocorréncia de reagdes paralelas envolvendo a evolugédo de hidrogénio durante a
reducdo do Zn (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). .

Figura 19: Transientes de corrente versus de tempo da eletrodeposicdo para revestimentos
obtidos nos banhos VII, VIII e XI a temperatura de 90 °C e eletrodepositados no potencial de

pico Epico =—1,2 V (a) e banho X1 a 90 °C em varios potenciais de eletrodeposicéo (b).
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4.4 Morfologia e caracterizacdo Quimica.

4.4.1 Revestimentos de Zinco puro (Zn)

As imagens morfologias das camadas de Zn eletrodepositadas com o banho | nas
temperaturas de 30, 60 e 90°C sdo mostradas na Figura 20. Essas imagens mostram uma
morfologia tipica para revestimentos de Zn, que sdo caracterizados por uma microestrutura
contendo estruturas policristalinas com morfologia hexagonal facetados. Essas micrografias
foram semelhantes as obtidas por Alessary e colaboradores (ALESARY et al., 2019) que
eletrodepositaram Zn em eletrodos de Cobre em meio 1ChCl: 2EG, contendo 0,4 mol L™ de

ZnCly, a 353 K e aplicando uma densidade de corrente de 3,3 mA c¢cm por 2 h.
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Figura 20: Imagens obtidas por microscopio eletronico de varredura das morfologias
superficiais das camadas de Zn eletrodepositadas em ago carbono 1020 obtidas com o banho I
nas seguintes temperaturas (a) 30 °C (b) 60 C e (c) 90 °C e eletrodepositados nos potenciais de

pico 1,36V, 1,35V e 1,30V respectivamente.
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Figura 21: Histograma obtido a partir das micrografias eletronicas mostradas na Figura 20:

a) 30 °C, b) 60 °C e ¢) 90 °C.
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Os histogramas obtidos a partir de micrografias eletronicas (Figura 20) sédo
mostrados na Figura 21. Os diametros médios das estruturas presentes nos revestimentos
eletrodepositados em 30, 60 e 90 °C foram 1,40 +0,30, 2,41 +0,50 e 2,85 +0,80 pm,
respectivamente, revelando que um aumento na temperatura de eletrodeposi¢do promoveu um

aumento no tamanho médio dos policristais de Zn.

4.4 .2 Revestimentos Binarios de Zn-Sn.

As morfologias das camadas de Zn-Sn obtidos dos banhos IV, V e VI em aco
carbono 1020 nas temperaturas de 30, 60 e 90 °C sdo mostradas na Figura 22. Esta figura mostra
que todos os revestimentos de Zn-Sn obtidos com os banhos IV e V apresentam uma morfologia
dendritica, enquanto que aqueles obtidos com o banho VI apresentam uma morfologia de

superficie mais granular.
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Figura 22: Imagens micrograficas das morfologias superficiais dos revestimentos de Zn-Sn
obtidas nas seguintes condi¢des: banho IV a 30 °C (al), 60 °C (a2) e 90 °C (a3); banho V a
30 °C (bl), 60 °C (b2) e 90 °C (b3) e banho VI a 30 °C (cl), 60 °C (c2) e 90 °C (c3).

Banho 1A%

Banho A%

Banho VI

Os histogramas obtidos a partir dessas imagens sdo mostrados na Figura 23. Para

as camadas obtidas do banho IV (Figura 22al-a3), o tamanho médio dos graos diminui com o
aumento da temperatura de eletrodeposi¢do, variando de 1,70+0,40um, para os revestimentos
obtidos a 30 °C, a 1,20 + 0,50 pm para os revestimentos obtidos a 90 °C. Portanto, o aumento
na temperatura de eletrodeposicdo promoveu um refinamento no tamanho de grao nas camadas
obtidas do banho IV.

Em relagdo a outros banhos como V e VI, a temperatura favorece o aumento do
tamanho médio do grdo. Para os eletrodepositados obtidos no banho V, o tamanho médio de
grao variou entre 1,30 £ 0,40 um a 2,50 + 0,40 um para as camadas eletrodepositadas obtidas
a 30 e 90 °C, respectivamente (Figura 22b1-b3). Para camadas eletrodepositadas do banho VI,
a faixa estd entre 2,20 = 0,90 pm e 4,60 = 0,40 pm para 30 e 90 °C, respetivamente. Por fim, a
analise dos histogramas revela que o aumento percentual de Sn nas camadas, aumenta o

tamanho de grao dos revestimentos de Zn-Sn.
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Figura 23: Histograma obtido a partir das micrografias eletronicas mostradas na Figura 22.
banho III: (al) 30 °C, (a2) 60 °C e (a3) 90 °C; banho IV: (b1) 30 °C, (b2) 60 °C e (b3) 90 °C e
banho V: (c1) 30 °C, (c2) 60 °C e (c3) 90 °C.
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A composicdo quimica dos revestimentos, determinada por EDS, pode ser visto nas
micrografias mostradas na Figura 22. Os resultados mostram que para todos os niveis de
temperatura, um aumento da concentracio de espécies de Sn** no banho levou a camadas mais
ricas em Sn, se destacando o revestimento eletrodepositado no Banho VI a 30 °C apresentando
40% de Sn. No entanto, em todos os casos, o aumento de temperatura levou a camadas mais
ricas em Zn, se destacando o revestimento eletrodepositado no banho IV a 90 °C apresentado
96% de Zn, esse comportamento pode ser explicado pelo maior coeficiente de difusdao das
espécies de Zn?" como comentado na sec¢do 4.2.

A Figura 24 mostra as imagens obtidas por MEV das superficies dos revestimentos
de Zn-Sn obtidos no banho VI a temperatura de 90 °C e eletrodepositados em diferentes
potenciais. Observa-se que a morfologia dos revestimentos foi sensivel as mudangas no
potencial de eletrodeposi¢ao. Os revestimentos obtidos em —1,1 V (Figura 24a) apresentaram
uma camada compacta uniforme com a presenca de aglomerados distribuidos aleatoriamente

na superficie. O histograma deste revestimento ¢ mostrado na Figura 25a e revela clusters com
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tamanhos variando de 0,70 a 3,4 um com uma média de 1,70 = 0,60 um. A analise da
composi¢ao quimica do revestimento revelou uma camada rica em Sn, com teor de Zn igual a

13 %.

Figura 24: Imagens micrograficas das morfologias de superficie dos revestimentos de Zn-Sn,
em ago carbono, obtidas com o banho VI a temperatura de 90 °C e eletrodepositados em

diferentes potenciais: (a) —1,1 V(b)-1,3 Ve (c)-1,4 V.
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Figura 25: Histograma obtido das micrografias eletronicas mostradas na Figura 21: a) —-1,1V,

b)-13Vec)-1,4V.
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Os revestimentos obtidos em —1,3 V (Figura 24b) revela uma camada mais
compacta e densa, além dos aglomerados distribuidos aleatoriamente na superficie. Os
histogramas obtidos para esta micrografia sdo mostrados na Figura 25b e revelaram uma
reducdo no tamanho médio dos clusters, que variam de 0,80 a 2,2 um e uma média de 1,30 +
0,30 um. A Figura 26 mostra um mapa de composigdes obtidas pela analise de espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X (EDS) representativo para o revestimento obtido através do
banho VI e eletrodepositado em —1,3V onde a composi¢do quimica revelou um deposito rico

em Zn com percentual igual a 86%.
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Figura 26: Mapa de composi¢do quimica e analise de EDS do revestimento de Zn-Sn obtido

através do banho VI a 90 °C e eletrodepositado a —1,3 V.
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Finalmente, a micrografia obtida para o revestimento eletrodepositado em —1,4 V ¢
mostrada na Figura 24c. Ao contrario das amostras obtidas nos potenciais anteriores, este
revestimento apresenta uma camada mais granular com aglomerados uniformemente
distribuidos pela superficie, apresentando o tamanho médio das estruturas de 0,96 + 0,60 pm
como observadas na Fig. 25¢c. De acordo com as analises de composi¢do via EDS, ¢é possivel
perceber que o aumento no potencial de eletrodeposicdo facilita a reducdo de Zn>'. Assim,
dentre todos os revestimentos de Zn-Sn, a amostra eletrodepositada em —1,4 V foi a que

apresentou um maior contetido de Zn (88%). No entanto, esse potencial de eletrodeposicao
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produziu revestimentos que se mostraram pouco aderentes ao substrato e isso pode ser
explicado pela observacao da formagao de bolhas de hidrogénio adsorvidas na superficie do
eletrodo durante todo o experimento.

Efeito similar sobre a influéncia do potencial de eletrodeposi¢ao foi relatado por
Faid e colaboradores (FAID et al., 2017), estes pesquisadores estudaram o efeito do potencial
de deposi¢ao nas propriedades de corrosdo de revestimentos de Zn-Ni eletrodepositados em —
1,20 V, 1,25 V e —1,30 V em eletrodos de ago AISI 301 através de banhos de Sulfato. As
imagens obtidas por microscopia de for¢a atdmica (AFM) mostraram que a rugosidade
superficial dos depdsitos diminuiu com potenciais de deposicao mais negativos, variando de
88,5 nm para 67,7 nm para revestimentos obtidos em —1,2V e —1,3V respectivamente. A
rugosidade dos revestimentos também influenciou na resisténcia a corrosdo dos revestimentos
em NaCl 3,5%, onde testes de impedancia eletroquimica registrou um aumento na resisténcia a
polarizagio de 261 Qcm? para revestimentos eletrodepositados em —1,2V e 450 Qcm? para

revestimentos eletrodepositados em —1,3V.

4.4.3 Revestimentos Ternarios de Zn-Sn-In.

As Figuras 27a-c apresentam as micrografias eletronicas obtidas dos revestimentos
obtidos a partir dos banhos VII, VIII e XI a temperatura de 90 °C e eletrodepositados no
potencial de —1,2 V. Como pode ser observado, as micrografias revelam que todos os
revestimentos apresentam uma morfologia superficial granular uniformemente distribuida pela
superficie do eletrodo.

A Figura 27d mostra o comportamento da composi¢do quimica dos revestimentos,
os dados mostraram que com o aumento na concentragio de In** nos eletrélitos, o percentual
de Zn nos revestimentos sofreu uma redugdo de ~70,1 para ~58,7%, por outro lado, o teor
percentual de Sn apresentou uma pequena diminui¢do de ~27,6 para ~25,8%. E claro que a
composi¢ao percentual de indio nos revestimentos aumentou proporcionalmente a sua presenca
no banho, passando de ~2,3 para ~15,4%. Portanto, a partir da andlise de EDS, os trés
revestimentos ternarios foram assim denominados: Zn7oSn2glna, ZnesSna7Ing € ZnsoSnaelnys.
Além do mais, os histogramas obtidos a partir da analise das micrografias mostradas na Fig.
27a-c estdo apresentados na Fig. 28a-c. Os didmetros médios dos graos dos revestimentos
Zn70Snoglng, ZnesSno7lng € ZnsoSnayslngs foram de 3,71 1,15, 2,05 £0,52 e 1,57 0,33 pum,
respectivamente, revelando que a adi¢do de indio nos revestimentos induziu a uma redugao

gradual no tamanho de grdos.
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Figura 27: Imagens das morfologias superficiais dos revestimentos de Zn-Sn-In obtidos por
microscopia eletronica de varredura dos revestimentos obtidos pelos banhos VII (a), VIII (b) e
IX (c), todos a temperatura de 90 °C e eletrodepositados em —1,2 V; Gréfico concentracdo de

In** em funcio da composicio (d).
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Figura 28: Histogramas dos revestimentos Zn7oSnaglns (a), ZnesSnz7Ing (b) € ZnsoSnyelnis (c).
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A Fig. 29a-c mostra as imagens das superficies dos revestimentos de Zn-Sn-In
obtidos a partir do banho IX a temperatura de 90 °C e eletrodepositados nos potenciais de —
1,2V, -1,3V e —1,4 V. Foi visto que a morfologia e composi¢do quimica dos revestimentos foi
sensivel as mudangas no potencial de eletrodeposicdo. Além do mais, a eletrodeposi¢dao
realizada no potencial de —1,3 V (Fig. 29b) produziu um revestimento mais compacto, denso e
com graos distribuidos uniformemente em toda a superficie e apresentando uma média de 1,02

+ 0,17 um conforme mostra seus histogramas (Fig. 30a)
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Figura 29: Imagens das morfologias superficiais dos revestimentos de Zn-Sn-In obtidos por
microscopia eletronica de varredura dos revestimentos obtidos pelo banho IX a 90 °C e
eletrodepositados em —1,2 V (a), -1,3 V (b) e —1,4 V (c); Relagdo entre potencial de

eletrodeposi¢ao e composi¢do quimica.
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Figura 30: Histogramas dos revestimentos Znes4Sn23Ini3 (a) € Zn77Snislng (b).
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A Figura 28 mostra um mapa de composi¢des e EDS representativo para este
revestimento onde a composi¢do quimica revelou que o depdsito possui 64,3% de Zn, 22,9%
de Sn e 12,8% de In. Assim como realizado anteriormente, este revestimento foi chamado de
Zne4SnozInis. Por outro lado, a micrografia obtida para o revestimento eletrodepositado em —
1,4 V e apresentada na Fig. 26¢ revelou a presenca de graos com diametro na ordem 0,81
+0,12um, como visto no histograma apresentado na Fig. 27b. Contudo, embora este
revestimento apresente uma diminui¢do no tamanho dos graos, neste potencial, as reagdes de

redugdo eletroquimica do solvente ocorrem simultaneamente a redugdo dos ions metalicos e
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isso gerou microporos ao longo da superficie do revestimento, o que pode ter efeito deletério
na capacidade anticorrosiva da camada, além disso, observou-se ainda que o revestimento foi
pouco aderente ao substrato. Os espectros de EDS desse revestimento mostraram que a camada
possui 77% de Zn, 15 % de Sn e 8% de In, assim esse revestimento foi identificado como

Zn77Sn151ng.

Figura 31: Mapa de composi¢ao quimica via EDS do revestimento de Zn-Sn-In obtido através

do banho IX (400Zn-20Sn-20In) a 90 °C e eletrodepositado a —1,3 V.

EDS Layered Image 1

Finalmente, as analises da composi¢do quimica mostraram que a eletrodeposi¢ao
em potenciais mais negativos promove um enriquecimento de Zn nos revestimentos, seguido
de um refino de grao e do empobrecimento dos elementos mais nobres. Efeito similar sobre a
influéncia do potencial de eletrodeposi¢ao sobre a microestrutura de revestimentos de Ligas de
Zinco acompanhado de reducdo no tamanho de grao também foi relatado por outros
pesquisadores (FAID et al., 2017; FASHU et al., 2014). De acordo com Pletcher e colaboradores
(PLETCHER, DEREK AND WALSH, 2012), o aumento da densidade de corrente de
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eletrodeposic¢do, torna o campo elétrico do catodo mais intenso, aumentando assim a velocidade
de descarregamento de ions, desta maneira favorecendo a nucleagdo e a formagao de graos
cristalinos mais finos. No entanto, esse efeito ocorre até o valor da densidade de corrente limite
e, se ultrapassado, havera desprendimento de H» resultando em depdsitos porosos, esponjosos

e pouco aderentes.

4.5 Caracterizacao Fisica dos revestimentos.

A Figura 32a mostra os difratogramas de raios-X tipicos que foram obtidos para os
revestimentos de Zn90, ZngsSni4 € Zne4Sn2sIngz. O difratograma do revestimento de Zn puro
apresenta picos localizados em 20 = 52,4 e 77,2° referentes ao ago carbono que correspondem
a fase ferritica apresentado estrutura de corpo centrado do Fe (grupo espacial Fm-3m com ICSD

102894). Resultados semelhantes foram relatados na literatura (FASHU et al., 2015).

Figura 32: Difratogramas de raios X tipicos obtidos para os revestimentos Zn90, ZnssSnis €
Zne4Sn23Ing3 obtidos para os banhos I, VI e IX a temperatura de 90°C (a) e difratogramas os

revestimentos apos imersao em solucao de NaCl 3,5% (b).
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No mesmo difratograma, os picos localizados em 20 = 42,6, 45,6, 50,8, 64,2 ¢ 84,1°
correspondem a estrutura cristalina de Zn (grupo espacial P63 / mmc e ICSD 647139). O
difratograma do revestimento ZngsSni4 (curva vermelha) mostra, além dos picos de difragdo
associados a estrutura cristalina do Fe e Zn, picos de difracdo a 20 = 35,8, 37,4, 52,7, 65,4 ¢
74,3°, que se referem a fase Sn (grupo espacial 141/ e com ICSD 040037). Como pode ser visto,

o difratograma de raios-X deste revestimento (ZngeSni4) também mostram que ndo ha formagao
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intermetalica no processo de eletrodeposi¢do conjunta de Zn e Sn, colaborando assim com os
resultados de dissolugdo anddica (GES). Para o difratograma referente ao revestimento ternario
ZneaSnoslngs, (curva azul) além dos picos de difragdo associados a estrutura do Fe, Zn e Sn, foi
possivel identificar mais duas fases distintas. A primeira com picos localizados em 20 = 38,4,
42,44, 45,81, 65,21, 74,96, ¢ 79,76° que se referem a estrutura tetragonal de In (grupo espacial
[4/mmm e ICSD 64794). E a fase com picos fixados em 20 = 35,0, 37,6, 52,2, 67,8, 78,5 ¢ 85,8°
que foi caracterizado como sendo uma fase intermetalica com formula molecular de InSny4
apresentando uma estrutura cristalina do tipo hexagonal (grupo espacial P6/mmm e COD: 00-
007-0396). Assim, os padrdes de difracao de raios-X do revestimento ternarios Zns4Sn»3Ini3 ndo
mostram uma formagao de fase intermetalica do Zn associado com os metais nobres (Sn e In),
0 que estd de acordo com seus diagramas de fase (BAKER, HUGH AND OKAMOTO, 1992)
onde mostram uma solubilidade mutua muito baixa na mistura. No entanto, foi caracterizado a
presenga de picos referentes a uma fase intermetalica de InSny4, também caracterizadas por
outros autores (JEONG; YEO, 2012; ZHANG et al., 2019), colaborando assim com as
observagdes voltamétricas da Figura 16b.

Afim de investigar a presenca de possiveis produtos de corrosdo, os mesmos
revestimentos (Zn90, ZngeSnis € ZnesSna3lni3) foram caracterizados apds imersdo em solucao
de NaCl 3,5%. A Figura 32b mostra os difratogramas de raios-X tipicos que foram obtidos para
estes revestimentos. Para o revestimento Zn90 18h (curva preta), além dos picos de difragao
associados a estrutura do Fe e Zn, foi possivel identificar picos fixados em 20 = 37,1, 40,3, 42,4,
56,0, 66,9, 74,8 e 81,1° que se referem a estrutura hexagonal da fase de ZnO (grupo espacial
P63-mmc e COD: 01-079-0205). Ortiz e colaboradores (ORTIZ et al., 2009) reportaram um
estudo sobre a caracterizagdo dos produtos de corrosdao de revestimentos de Zn, Zn-Co e Zn-
Mn eletrodepositados sobre ago AISI 1018. Os difratogramas dos eletrodos revestidos e
ensaiados em névoa salina mostrou a presenga de oxido de Zinco (ZnO) como principal
constituinte dos produtos de corrosao do Zinco e de suas ligas. O difratograma do revestimento
ZngeSni4 36h (curva azul) mostra, além dos picos de difragdo associados a estrutura cristalina
do Fe, Zn, Sn e ZnO, também foi possivel identificar picos de difracdo a 26 = 34,81, 38,8, 56,1,
59,6 e 67,7° sendo associado a estrutura tetragonal da fase de SnO (grupo espacial P42-mnm
e COD:01-072-1012). Este produto de corrosdao ¢ consistente com os resultados de Liu e
colaboradores (LIU et al., 2016b) quando caracterizaram os produtos de corrosao de ligas de
Sn-Zn em solucdo aerada de NaCl por meio das técnicas DRX. Para o revestimento ZnssSno3Ini3
48h (curva vermelha), além dos picos de difracdo associados a estrutura cristalina do Fe, Zn,

Sn, ZnO e SnO,, também foi possivel identificar picos de difragdo fixados em 26 = 30,5, 35,4,
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45,6, 51,0 e 60,6° sendo associado a estrutura bixbyita ctibica de face centrada da fase de In,O3
(grupo espacial 1a-3 e COD: 00-006-0416). Este conjunto de picos ¢ semelhante aos picos de
DRX de estruturas cristalinas de 6xido de indio reportado por Mengmeng e colaboradores (SUN;
CHEN; BU, 2015). Assim, foi possivel comprovar a presenca de varios produtos de corrosao
como: ZnO nos revestimentos de Zn puro, ZnO e SnO> nos revestimentos bindrios de Zn-Sn e

Zn0O, SnO; e InyO3 para os revestimentos ternarios de Zn-Sn-In.

4.6 Ensaios de eletrodissolucdo anddica dos revestimentos (GES).

A Figura 33a-d mostra as curvas de potencial-tempo (curvas pretas) para
eletrodissolucdo anddica para o substrato (aco 1020), esta curva mostra um platdé em torno de —
0,59 V, referente a dissolucdo ativa do Fe. A Figura 33a-c mostra as curvas de potencial-tempo
(curvas verdes) para eletrodissolucao anddica das camadas de Zn puro obtidos no banho | em
diferentes temperaturas, estas curvas apresentam dois platdés de potencial, o primeiro esta
localizado em torno de —1,0 V, gque € devido a dissolucdo da camada de Zn, enquanto o segundo
em torno de —0,60 V €é devido a dissolucdo do substrato. Observa-se que o aumento da
temperatura de eletrodeposi¢do aumentou o teor de Zn no revestimento, que se caracteriza por
um aumento no tempo necessario para a eletrodissolucgdo total do revestimento.

A Figura 33a-c mostram as curvas de potencial-tempo para eletrodissolucao
anodica para os revestimentos de Zn-Sn obtidos nos banhos 1V, V e VI nas temperaturas de 30,
60 e 90°C. Todos as curvas apresentaram trés platds caracteristicos, sendo o primeiro devido a
dissolucdo do Zn, o segundo que estd localizado a —0,58 V, que pode ser atribuido a
eletrodissolucdo de Sn, e por fim, o ultimo localizado em torno de —0,60 V esté4 associado a
dissolucdo do aco carbono. Além disso, 0 aumento da largura do plat6 da eletrodissolucédo do
Sn esta relacionado com o aumento da concentracio das espécies Sn?* no banho de
eletrodeposicéo, indicando um aumento na porcentagem de Sn na camada. Nessas figuras, a
auséncia de platé entre —1,0 VV e —0,58 V corrobora com os voltamogramas ciclicos, mostrados
na Fig. 16a, que, nas condi¢Oes estudadas, ndo evidenciou a formacdo de liga de Zn-Sn durante
a eletrodeposicdo conjunta desses dois metais.

A Figura 33d mostra as curvas de decapagem dos revestimentos de Zn-Sn-In
obtidas atraves dos banhos VII, VIII e 1X a temperatura de 90 °C. Em geral, todas as curvas
mostram o mesmo perfil e apresentam quatro patamares de potencial distintos e bem definidos.
O primeiro, em torno de —1,0 V, é atribuido a dissolugdo do elemento menos nobre, no caso o

Zn. Em seguida, observa-se um patamar em torno de —0,81 V, o qual € referente a dissolucéo
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da fase de In metélico. Foi observado um ombro em —0,78 V, o qual foi atribuido a dissolucao
de uma fase intermediéria, que de acordo com os resultados da difragdo de raios-X é InSnas (ver
Fig. 32). A eletrodissolucdo de Sn metalico foi observada no patamar localizado em torno de —

0,61 V. Por fim, o platd localizado em —0,59 V é caracteristico da dissolu¢édo do substrato.

Figura 33: Curvas GES do ago 1020, revestimentos de Zn e Zn-Sn eletrodepositados em
diferentes banhos nas temperaturas de 30 °C (a), 60 °C (b) e 90 °C (c); e revestimentos ternarios

de Zn-Sn-In eletrodepositados a 90°C em diferentes concentracdes de In®* (d).
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Os valores calculados para a eficiéncia de eletrodeposic¢ao e a composi¢ao quimica
dos revestimentos obtidos a partir das curvas de eletrodissolucdo da Figura 33 estéo listados
nas Tabelas 3. Pode-se notar que as eficiéncias de eletrodeposi¢cdo aumentaram com 0 aumento
da temperatura de trabalho e com o aumento no conteido de espécies Sn?* no banho de
eletrodeposicio das ligas binarias (Zn-Sn) bem como da adigdo de In® no banho das ligas

ternérias (Zn-Sn-In). Este fato € explicado pelo aumento da mobilidade i6nica e da
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condutividade idnica com o aumento da temperatura e da concentracdo de ions mais nobres
(Sn?* e In®*") no banho. E importante notar que a eficiéncia da eletrodeposi¢&o é muito baixa em
temperatura ambiente.

Para investigar o efeito do potencial de eletrodeposicdo na eficiéncia e composi¢édo
quimica do processo, 0s revestimentos de Zn-Sn e Zn-Sn-In foram eletrodepositados a partir
dos banhos VI e IX respectivamente na temperatura de 90 °C e aplicando diferentes potenciais
de eletrodeposicao (-1,2, -1,3 e 1,4 V). As curvas de eletrodissolucao das Figuras 34a e Figura
34b apresentaram perfis semelhantes as curvas de eletrodissolucédo das ligas de Zn-Sn e Zn-Sn-

In apresentados na Figura 33.

Figura 34: Curvas de tempo potencial obtidas por decapagem anoddica galvanostatica de
revestimentos de Zn-Sn obtidos a partir dos banhos IV, V e VI (a); revestimentos de Zn-Sn-In

obtidos a partir dos banhos VII, VIII e IX (b), todos eletrodepositados em diferentes potenciais.
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Os valores calculados para a eficiéncia de eletrodeposicdo e a composi¢ao quimica
dos revestimentos obtidos a partir das curvas de eletrodissolucdo da Figura 33 estdo listados na
Tabela 4. Os resultados mostram que as eficiéncias (¢) diminuem com o deslocamento do
potencial de eletrodeposicdo para valores mais negativos. Este fato esta relacionado a reacoes
paralelas de reducdo eletroquimica do solvente (ALCANFOR et al., 2017).

Comportamento semelhante foi relatado em pesquisas recentes sobre revestimentos
de Zn-Mn (BUCKO et al., 2013; GANESAN; PRABHU; POPOV, 2014). Além disso, a Tabela
4 mostra que o aumento no potencial de eletrodeposicdo, favorece a reducao de Zn tanto para

0s revestimentos de Zn-Sn como para os revestimentos de Zn-Sn-In
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Tabela 3: Eficiéncia do processo de eletrodeposicdo, composi¢do quimica dos revestimentos

de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In obtidos via eletrodissolucdo anddica

Bath T/°C amostras e/ % In/ % Sn/ % In/ %
I 30 Zn30 27,1(x1,2) 100 - -
60 Zn60 73,2(x1,1) 100 - -
90 Zn90 78,5(%£1,3) 100 - -
v 30 ZngoSnii 351(£1,8)  87,2(£1,2) 12,8(%+1,2) -
60 ZnysSns 76,9(£1,6) 93,8 (£19) 6,2(£1,9) -
90 Zn9oeSny 81,6(£0,6) 97,2(£2,4) 2,8(£24) -
\Y% 30 Zng3Sny7 479(£1,5) 81,6 (£1,5) 18,4(£1.,5) -
60 ZnyoSnio 84,1(£0,9) 89,5 (%0,8) 10,5(%0,8) -
90 Zn9>Sng 88,2(£0,8) 93,8 (£2,5) 6,2(£2,5) -
VI 30 Zn60Sn4o 52,2(£0,3) 62,1 (£2,9) 37,9(%2,9) -
60 ZngSnis 87,9(£0,6) 83,2(£1,6) 16,8(%£1,6) -
90 ZngaSnie 91,8(%£0,7) 85,6 (£1,7) 14,4(%1,7) -
VI 90 Zn70Snpsln; - 91,6 (£0,8) 67,0 (£2,4) 29,9 (1,5 3,40 (£0,8)
VIII 90 ZnesSnp7lng 93,2 (£0,5) 649 (x1,7) 27,0(£1,6) 8,10 (£1,9)
IX 90 ZnsoSnpelnis 94,6 (£0,9) 56,3 (£2,9) 27,9 (£2,7) 15,7 (£1.5)

Tabela 4: Efeito do potencial de eletrodeposicédo sobre a eficiéncia e composi¢cdo quimica dos

revestimentos obtidos nos banhos VI e 1X a 90 °C via eletrodissolucdo anddica.

Ea/V amostras e/ % Zn /% Sn/ % In/ %
-1,2 ZngaSnie 91,8(£0,7) 85,6(%£1,7) 14,4(%1,7) -

-1,3 ZngeSni4 90,1(£0,8) 89,2(£1,3) 10,8(%1,3) -

-14 ZngsSnin 75,8(£0,6) 90,3(£0,9) 9,7(%0,9) -

-1,2 ZnsoSnpelnis 94,6 (£0,9) 56,3 (£2,9) 27,9 (£2,7) 15,7 (£1,5)
-1,3 ZnesSnpzInis 93,0 (£0,5) 63,2 (£1,7) 23,8 (£1.4) 13,0 (%1.,8)
-1,4 Zn77Snislng - 77,9 (£0,7) 74,7 (£2,1) 16,1 (£2,3) 9,20 (£1,5)

Ainda de acordo com as Tabelas 3 e 4, ¢ possivel notar que os valores da

composicdo quimica de todos os revestimentos calculados a partir das curvas de
eletrodissolucdo, estdo bem proximos dos valores obtidos pela técnica de caracterizagdo

quimica via EDS conforme Figuras 22, 24, 27 e 29 da sec¢ao 4.4.
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As Figuras 35 e 36 mostram as variacbes do OCP em solucdo de NaCl 3,5% por

um periodo de 60 mim referente ao substrato e revestimentos de Zn-Sn e Zn-Sn-In obtidos em

varia condigdes. Os resultados mostram que, todos 0s revestimentos apresentam uma pequena
queda nos valores de OCP logo apds o inicio da imersdo, o que pode estar relacionado a

dissolucdo ou evolucéo dos filmes finos de oxidos (LI et al., 2007; SUZUKI, 1985).

Figura 35: Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) em meio de NaCl 3,5% dos

revestimentos de Zn e Zn-Sn eletrodepositados em diferentes banhos nas temperaturas de: 30 °C

(@), 60 °C (b) e 90 °C (c); e revestimentos ternarios de Zn-Sn-In eletrodepositados a 90°C em

diferentes banhos (d).

-0,5
a
> @ aco 1020
: -O’G-W
©
Lo
O 07 Zn30 —ZNg3Sn17
6 ' — ZnggySnj1 — ZngpSn40
(@))
g _018_k
(@]
<
g -0,9~—
L N
'1,0 T T T
0 900 1800 2700 3600
Tempo (s)
-0,5
2 (©
|§ -0’6-~ i
O .0,71
) Zn90 —Zng25nQ8
&n -0,81 — ZngeSno4 — Zng4Sn16
< -0,9f—
g
w '1,0'*
-1,1- : : :
0 900 1800 2700 3600

Tempo (s)

E vs. Ag/AgCI, Clgat / V

E vs. Ag/AgCI, Clggt / V

3600

-0,5
(b)
-0,61 ~——
-0,71 Zn60 —2ZngoSn10
-0,8- —ZngsSnp5 = ZngaSn1g
-0,9~
1,0~
'1,1 T T T
0 900 1800 2700 3600
Tempo (s)
-0,5
(d) Zn,oSnygin, ZNgeSnyelngg
Zng,Sny,Ing Steel
_016_ — - S —
—0,7-¥
-0,8-
S —
-0,9 1~
'1,0 T T T
0 900 1800 2700
Time/s



67

Figura 36: Monitoramento de OCP em meio NaCl 3,5% para o substrato (curvas pretas) e para
os revestimentos de Zn-Sn obtidos a partir do banho VI a 90 °C (a); revestimentos de Zn-Sn-In

obtidos a partir do banho IX a 90 °C (b), todos eletrodepositados em diferentes potenciais.
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Logo ap6s cerca de 15 mim, valores de OCP foram estabilizados até o final do
monitoramento. Além do mais, pode ser visto que, exceto para a amostra Zn13Snsy (Figura 36a),
todas as outras apresentaram valores OCP mais negativos do que o substrato, evidenciando que
estes revestimentos podem ser usados como protecdo catodica ao aco 1020 quando expostos no

meio corrosivo.

4.8 Curvas de Polarizacédo Potenciodinamicas.

A investigacdo do comportamento corrosivo do ago 1020 e dos revestimentos de Zn
e Zn-Sn foram obtidas a partir das curvas de polarizagdo medidas apos estabilizagao do
potencial de circuito aberto (OCP) como mostra a Figura 37a-c. Como os testes foram
conduzidos em meio neutro, todas as curvas apresentaram na regido catddica uma corrente
difusional caracterizada pela reagdo de reducao do oxigénio dissolvido, enquanto que a regido
anddica € caracterizada pela presenca de uma corrente tipica do processo de oxidagado ativa dos
metais (FLITT; SCHWEINSBERG, 2010).

Em relacéo ao eletrodo de ago carbono 1020 (substrato), o valor do potencial de
corroséo (Ecorr) foi de aproximadamente —0,60 V enquanto que a densidade de corrente de
corrosdo (jeorr) ficou estimada em torno de 277 YA cm2, o que esta de acordo com valores
relatados na literatura (KHARMACHI et al., 2017).
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Figura 37: Curvas de polarizagdo linear potenciodindmica em meio de NaCl 3,5% dos
revestimentos de Zn e Zn-Sn eletrodepositados em diferentes banhos nas temperaturas de 30 °C

(a), 60 °C (b) e 90 °C (c); e Gréafico da composicao de Sn nas camadas em funcao de jeorr (d).
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4.8.1 Influéncia da adi¢cdo de Sn no banho, temperatura e potencial de Eletrodeposicgéo.

A Figura 37 mostra que o aumento de Sn nas camadas de Zn-Sn, levam a um
deslocamento de Ecorr para valores mais positivos, o que reduz gradualmente a diferenga de
potencial do par galvanico revestimento/substrato, no entanto, estas curvas continuam sendo
catodicas se comparado ao ago. De acordo com Zhang et al. (ZHANG; GU; TU, 2017), a
reducdo na diferencga de potencial do par galvanico revestimento/Fe associada a um aumento
no teor de outro metal mais nobre na liga promove uma reducdo na taxa de dissolugdo do
revestimento quando exposto a meios corrosivos. Os valores das densidades de correntes de
corrosao (jeorr) €xtraidos das curvas de polarizagdo dos revestimentos Zn e Zn-Sn (Figuras 37a-
c) séo relatados na Tabela 5 e seus valores sao plotados em fungdo da composicdo de Sn na liga

para as trés temperaturas de eletrodeposicdo como mostra Figura 37d.
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Tabela 5: Convengdo para as amostras de acordo com EDS, tamanho de gréo, potencial de

corrosdo e densidade de corrente de corrosdo dos revestimentos de Zn e Zn-Sn.

Bath T/°C Ed4/V Amostras Tanho de Ecorr/ Jeorr/
(EDS) grio (um) \Y% pA cm™?
I 30 -1,36 Zn30 1,40 £0,3 -0,99 £0,02 64,1 £3,2
60 -1,35 Zn60 2,41 £0,5 -1,07 £0,01  31,242,5
90 -1,30 Zn90 285408 -1,10+£0,03 25,1 £1,2
v 30 -1,28  ZngoSniy 1,70 £0,4  -0,97 £0,01 38,6 1,9
60 —1,24  ZngsSns 1,40 +£0,3 -1,05+0,03 27,5+1,5
90 —1,20  ZnysSny4 1,20 +£0,5 -1,07 £0,01 23,2423
\% 30 -1,28  Zng3Snyy 1,30 £0,4 0,91 £0,02 26,5 £2,1
60 -1,24  ZnooSnio 2,30 £0,3 -0,98 £0,04 17,8 %1,5
90 -1,20  ZngxSng 2,50 +0,4 -1,01 £0,01 10,6 +1,3
VI 30 -1,28  ZneoSnso 2,20 +£0,9  —0,82+0,04 18,6 £2,1
60 -1,24  ZngSnig 2,20 +0,4 0,89 +0,02 10,5 1,5
90 -1,20  ZngsSnie 4,60 £0,9 0,92 40,01 5,60 £1,2
90 —1,10  Zni3Sng; 1,70 £0,6  -0,55+0,03 6,8 +1,3
90 —1,30  ZngeSni4 1,30 £0,3 -1,00 £0,05 0,9 £0,3
90 -1,40  ZngsSniz 0,96 £0,6  -1,11 £0,03 7,1 £2.3

Os resultados mostram que todos 0s revestimentos Zn-Sn apresentaram um  jeorr

menor em comparagdo com 0s revestimentos Zn puro e que a adicdo de Sn nos revestimentos
promove a reducdo dos valores de jeorr, SUgerindo que a adi¢do de Sn melhora a resisténcia a
corrosdo dos revestimentos Zn-Sn, se destacando o revestimento ZngsSnie obtido através do
banho VI a 90°C que apresentou o menor valor de jcorr.

A Figura 37d também mostra que os valores de jeorr dos revestimentos de Zn-Sn
diminuem com a temperatura de eletrodeposicdo. Este fato pode estar relacionado ao maior
efeito de barreira pela obtencdo de revestimentos mais eficientes e mais espessos obtidos
através de banhos a temperaturas mais altas, favorecendo assim a redugdo do processo corrosivo.
Em termos de equilibrio termodindmico, um efeito plausivel depende da seguinte reagdo entre
0 Zn e Sn. Considerando o par eletroquimico (MARON; PRUTTON; LANDO, 1974).

Sn** + Zn 2 Sn + Zn**; E° = +0,63V (24)



70

Podemos concluir que o Sn ¢ mais nobre que Zn, e o aumento deste elemento nos
revestimentos tende a deslocar o equilibrio para a dissolugdo do Zn conforme previsto pelo
principio de Le Chatelier (MARON; PRUTTON; LANDO, 1974), e este fato termodinamico
também ¢ observavel em medicoes de polarizagdo e circuito aberto . O equilibrio absorve parte
da densidade de carga da dissoluc¢do anddica do Zn e a outra parte vai para o substrato, inibindo
sua corrosdo. A temperatura também afeta o equilibrio, pois o aquecimento do banho
eletroquimico favorece o aumento do teor de Zn no revestimento. Mas o equilibrio foi afetado
por um excesso de Zn, e o efeito Le Chatelier atua sobre a Equacao (24) para favorecer a
dissolucdo do Zn e restaurar o proprio equilibrio (MARON; PRUTTON; LANDO, 1974).

A investigacdo da influéncia do potencial de eletrodeposi¢do no comportamento
anticorrosivo dos revestimentos de Zn-Sn foi realizada com o banho VI a 90 °C, uma vez que
estes dois parametros levaram a revestimentos binarios (Zn-Sn) com maior eficiéncia
eletroquimica e menor densidade de corrente de corrosdo como mostra a Tabela 5. Nesse
contexto, foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodindmicas de revestimentos
eletrodepositados em —1,1V, —1,2V, —1,3V e —1,4V como mostra a Figura 38, bem como os

parametros obtidos a partir destas curvas, podem ser observados na Tabela 5.

Figura 38: Curvas de polariza¢dao linear potenciodinamica em meio de NaCl 3,5% dos
revestimentos de Zn-Sn obtidos a partir do banho VI a 90 °C e eletrodepositados em diferentes

potenciais (a) e Grafico do potencial de eletrodeposi¢do fungéo de jeorr (b).
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A curva de polarizagdo registrada para o revestimento Zni3Sng7, eletrodepositado
em —1,1 V foi desviada para potenciais mais positivos em relacdio ao ago 1020. Esse

deslocamento foi promovido devido ao alto teor de Sn, tornando o revestimento mais nobre que
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o substrato e portanto, inadequado para protecao catddica do ago. Ainda de acordo com (WANG;
PICKERING; WEIL, 2001), ligas de Zn-Sn com alto teor de Sn sdo macias e ndo sdo aplicaveis
em ambientes onde alta dureza ¢ importante, por exemplo, em aplicagdes aeronauticas.

Por outro lado, as curvas de polarizagao dos revestimentos ZngsSnis, ZngsSnis €
ZnggSni» depositados em —1,2 V, —1,3 V e —1,4 V, respectivamente, foram deslocadas para
potenciais mais negativos se comparado com a curva de polarizagdo do aco 1020 como visto
na Figura 38a. Os valores de E..- obtidos para esses revestimentos tornam-se mais negativos
com o aumento do potencial de deposigdo e isso se deve ao aumento gradativo do Zn na liga
conforme mostrado na Tabela 5. Esse resultado corrobora com os resultados relatados por Fashu
(FASHU et al., 2015) que atribuiu o deslocamento do Ec.r dos revestimentos de Zn-Sn para
valores mais negativos a reducao do teor de Sn devido a mudanga no potencial de deposi¢ao de
—1,3 para—1,5 V.

Os valores das densidades de correntes de corrosdo (jcorr) extraidos das curvas de
polarizacdo dos revestimentos de Zn-Sn (Figuras 38a) sdo relatados na Tabela 5 e seus valores
séo plotados em funcéo do potencial de eletrodeposicdo como mostra Figura 38b. Os resultados
mostram que o aumento no potencial de eletrodeposi¢ao até —1,3V reduziu a densidade de
corrente de corrosdo e um efeito oposto ocorreu em revestimentos eletrodepositados em —1,4V
e isso ocorreu devido as reacdes paralelas envolvendo a evolugdo de hidrogénio durante a
redugdo do Zn em altas correntes (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014), levando a revestimentos
porosos e pouco aderentes como reportado na secgdo 4.4.2.

Assim, dentre todos os revestimentos binarios, o revestimento otimizado de
ZngeSni4, obtido no banho VI a temperatura de 90°C e eletrodepositado em —1,3V mostrou uma
menor densidade de corrente de corrosdo (0,9 pA cm?) e isso se deu pela 6tima eficiéncia do
processo de eletrodeposi¢do, camadas mais uniformes, compactas e com reducdao do tamanho
de grao.

Oladijo e colaboradores (OLADIJO et al., 2018) mostraram dados a respeito da
eficiéncia anticorrosiva de ligas Zn-Sn depositadas por plasma. Em termos de jcorr, @ melhor
composicdo de liga depositada (Sn-Zn 1:1) teve 44,4 pA cm e o valor de Ecorr foi —1,10 V.
Quando comparado com a amostra ZngsSnia, 0 Ecorr foi menor, mas jcorr foi significativamente
pequeno (0,9 HA cm™) do que o procedimento de plasma, mostrando que o efeito sinérgico
entre a composicdo, morfologia e temperatura sdo fatores relevantes para a andlise de

revestimentos anticorrosivos de Zn-Sn eletrodepositados a partir de solventes eutéticos.
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4.8.2 Influéncia da adicédo de In no banho e do potencial de Eletrodeposicéo.

A influéncia da adicdo de indio nas camadas frente ao comportamento corrosivo
pode ser percebida atraves das curvas de polarizacdo na Figura 39a sendo relativo aos
revestimentos ZnzoSnzslnz, ZnesSnzzing e ZnsgSnzelnis obtidos através dos banhos VII, VIII e
IX a 90 °C respectivamente e eletrodepositados em —1,2 V. A Figura 39a mostra que o aumento
gradual de In nas camadas, deslocou as curvas de polarizagdo para potenciais mais positivos,
tornando assim os revestimentos cada vez mais nobres, 0 que reduz gradualmente a diferenca
de potencial do par galvanico revestimento/substrato, no entanto, estas curvas continuam sendo
catddicas se comparado ao substrato. Os valores das densidades de correntes de corrosao (jcorr)
extraidos das curvas de polarizacdo sdo mostrados na Tabela 6. Os dados mostram que a adi¢édo
de In nas camadas eletrodepositadas em —1,2 V reduziu gradualmente os valores das densidades
de corrente de corrosdo, se destacando o revestimento ZnseSnoslnys obtido através do banho 1X
que apresentou Um jeorr = 1,15 pA cm™. A queda nos valores de jeorr dos revestimentos ternarios
estd associado aos efeitos sinérgicos de reducdo no tamanho de grdo (Tabela 6), queda da
diferenca de potencial do par galvanico revestimento/substrato, morfologia compacta e
densa, favorecendo assim uma reducdo na taxa de dissolucdo da camada quando exposta a
meios agressivos (ZHANG; GU; TU, 2017).

Figura 39: Curvas de Polarizacdo em meio NaCl 3,5% para o substrato (curvas pretas) e para
os revestimentos obtidos através do banho VII (curva vermelha), banho VIII (curva azul) e
banho IX (curva verde) a 90 °C e eletrodepositados em —1,2 V (a) e revestimentos obtidos no

banho IX a 90 °C e eletrodepositados em diferentes potenciais (b).
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Tabela 6 Convengdo para as amostras de acordo com EDS, tamanho de grdo, potencial de

corrosdo e densidade de corrente de corrosdo dos revestimentos obtidos a partir dos banhos VII,

VIII e XI a temperatura de 90 °C e eletrodepositados em diferentes potenciais.

Bath Eqep) Samples Grain size —Ecorr Jeorr
-V) (EDS) (um) M (nA cm™)
VII 1,2 Zn7oSnxsIn, 3,71 £1,15 0,90 £0,03 4,82 +0,12
VI 1,2 ZnesSnylng 2,05 £0,52 0,84 £0,01 3,17 £0,26
IX 1,2 ZnseSnpelnis 1,57 £0,33 0,73 £0,03 1,15 £0,15
IX 1,3 ZneSnplnis 1,02 £0,27 0,86 £0,02 0,21 £0,18
IX 1,4 Zn7;Snislng - 0,81 £0,32 0,97 £0,03 3,87 £0,55

Outro parametro investigado, foi a influéncia do potencial de eletrodeposi¢do no
comportamento corrosivo através de revestimentos obtidos através do banho IX a temperatura
de 90 °C, uma vez que este banho produziu revestimentos ternarios com menor atividade
anticorrosiva (Tabela 6). A Figura 39b mostras as curvas de polarizagdo dos revestimentos
eletrodepositados em —1,2 V (ZnseSnzslnis), —1,3 V' (ZnesSnzzlngs) e —1,4 V (Zn77Snising) bem
como os parametros (Ecorr) € (jeorr) €Xxtraidos a partir destas curvas podem ser visualizados na
Tabela 6. As curvas de polarizacdo destes revestimentos (Figura 39b) mostram que o aumento
no potencial de eletrodeposi¢do deslocou as curvas para potenciais mais negativos e isso se
deve ao aumento gradual de Zn nos revestimentos. Comportamento similar também foi
observado por Fashu e Khan (FASHU; KHAN, 2016) que atribuiu o descolamento das curvas
de polarizacdo dos revestimentos de Zn-Ni-Sn para valores mais negativos a reducédo do metais
mais nobres (Ni e Sn) nas camadas devido a mudanca no potencial de eletrodeposi¢éo de —1,2
V para-1,5 V.

Além do mais, a Tabela 6 mostra que os valores de jecorr formam sensiveis ao

aumento potencial de eletrodeposicdo, se destacando o0 revestimento ZnesSnzinis
eletrodepositado em —1,3 V apresentando menor densidade de corrente de corroséo (0,21 pA
cm2). Esta queda nos valores de jeorr €Sta associada a uma reducio no tamanho de grdo, camada
mais compacta e alto valor de eficiéncia de eletrodeposicdo como ilustra a Tabela 4. Por outro
lado, um aumento na atividade corrosiva é percebido quando se aumenta o potencial de
eletrodeposicédo para —1,4 V, mostrando um aumento no valor da densidade de corrente (jcorr)
em aproximadamente 18 vezes. Este comportamento anticorrosivo esta relacionado a formacéo

de uma camada granular mais porosa, pouco aderente e de baixa eficiéncia de eletrodeposicao
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devido a reacOes paralelas envolvendo a evolucdo de hidrogénio durante a reducdo do Zn
(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Assim, de acordo com as curvas de polarizacdo, dentre todos as amostras ensaiadas
nesta pesquisa, 0 revestimento ternario ZnesSnzzlniz obtido através do banho IV a 90 °C e
eletrodepositado em —-1,3 V mostrou o melhor comportamento anticorrosivo. Quando
comparado com o revestimento binario ZngsSni4 obtido no mesmo potencial de eletrodeposicéo
(1,3 V), o revestimento ternario ZnesSnzslnis reduz o valor da densidade de corrente de
corrosdo (jcorr) €M aproximadamente quatro vezes, 0 que mostra mais uma vez o efeito benéfico

da presenca de In nas camadas.

4.9. Testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).

As curvas de polarizacdo mostraram a atividade anticorrosiva das camadas em
solugdo de NaCl 3,5%, mas na vida real nenhum potencial ¢ aplicado ao revestimento
eletrodepositado. Para entender quais processos eletroquimicos ocorrem no sistema
eletroquimico em potencial de circuito aberto, foram realizadas medi¢cdes de impedancia
eletroquimica nesta célula para quantificar a resisténcia a corrosdo das camadas
eletrodepositadas e avaliar a evolu¢ao do processo de corrosdao com o tempo de imersdo na
solucao de trabalho.

Os graficos de Nyquist registrados para os revestimentos de Zn e Zn-Sn em meio
NaCl a 3,5% sao mostrados na Figura 40a-c. Os espectros de Impedancia (EIS) foram
caracterizados pela presenca de dois arcos capacitivos, sendo tipicos de revestimentos de ligas
de Zn e semelhante aos espectros adquiridos de revestimentos de Zn-Sn relatado por Zhang e
colaboradores (ZHANG; GU; TU, 2017). A formacéo dos dois arcos capacitivos nos diagramas
de impedancia tem origem no mecanismo de dissolugao preferencial do Zn em solucéo salina,
0 que estd bem estabelecido na literatura (LIU et al., 2016a; MENG et al., 2019; PEREIRA et
al., 2021). Assim, o primeiro circuito capacitivo, localizado em uma faixa de alta frequéncia, é
atribuido a resisténcia de transferéncia de carga e capacitancia da dupla camada elétrica
relacionada a dissolugdo inicial dos revestimentos que acontece na interface solugdo/eletrodo,
enquanto o segundo circuito capacitivo, posicionado na regido de baixa frequéncia, esta
associada a resisténcia e capacitancia dos produtos de corrosdo depositados nas superficies de
Zn e Zn-Sn (PEREIRA et al., 2021).

Em uma analise qualitativa dos diagramas de Nyquist, arcos capacitivos com o

maior didmetro, sugerem revestimentos com maior resisténcia a corrosdo (LVOVICH, 2012),
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assim observa-se que o aumento da impedancia total de todos os revestimentos da Figura 40a-

¢ esta associado ao aumento do teor de Sn nas camadas, corroborando assim com os resultados

das curva de polarizacao (Fig. 37a-c).

Figura 40: Graficos de Nyquist em meio NaCl 3,5% para os revestimentos obtidos no banho

I (curva verde), banho IV (curva azul), banho V (curva vermelho) e banho VI (curva laranja) a

temperatura de 30 °C (a), 60 °C (b) e 90 °C (¢) e Grafico da composicao de Sn nas camadas em

funcéo de Rp (d).
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Os espectros do EIS foram ajustados por meio de um circuito elétrico equivalente,
cujos elementos simulam as caracteristicas eletroquimicas da interface metal-solucdo. A
qualidade dos ajustes foi avaliada pelos valores de qui-quadrado (y?), sendo sempre menores
que 1073, o que confirmou a linearidade dos dados experimentais. O circuito equivalente usado
para ajustar os diagramas de impedancia dos revestimentos Zn e Zn-Sn ¢ mostrado na inser¢ao
da Figura 40a. Neste circuito, Rs ¢ a resisténcia da solucdo, Rie CPE; representam,
respectivamente, a resisténcia de transferéncia de carga e o elemento de fase constante (CPE)

relacionado com a capacitancia da dupla camada elétrica, R> e CPE; representam tanto a
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resisténcia quanto o elemento de fase constante associados a capacitancia dos produtos de
corrosdo formados na superficie dos revestimentos investigados (ANICAI et al., 2013;
CESIULIS, H AND TSYNTSARU, N AND RAMANAVICIUS, A AND RAGOISHA, 2016;
URCEZINO et al., 2016).

Para trazer um maior significado fisico para um sistema eletroquimico associado
com as distribuicdes de superficie ou constante de tempo normal, modelos matematicos sao
usados para estimar a capacitancias efetiva a partir dos parametros do elemento de fase
constante (HIRSCHORN et al., 2010), assim os valores da capacitancia da dupla camada
elétrica foram calculados a partir da equacdo 25 proposta por Brug (BRUG et al., 1984),
enquanto os valores de capacitancia dos produtos de corrosido depositados nas superficies dos
revestimento foram calculados a partir da equacdo 26 proposta por Hsu-Mansfeld (HSU;

MANSFELD, 2001):

1

- 1-n
Ci =Y (Rs) (25)
1 i
_ n RgXR; n
Cz=Y, (RS+R2) (26)

Nessas equacdes, Ci e C sdo a capacitancia efetiva da dupla camada e a capacitancia efetiva
dos produtos de corrosdo, respectivamente, Y, € o valor ajustado da admitancia do elemento de
fase constante correspondente (CPE) en é o expoente do elemento de fase constante. O
parametro n existe na faixa de —1 <n <+1, e para valores inteiros, isto €, —1, 0 e 1 caracterizam
o comportamento do CPE como indutivo, resistivo e capacitivo, respectivamente (HUANG et

al., 2011).

4.9.1 Influéncia da adicdo de Sn no banho, temperatura e potencial de eletrodeposicéo.

De acordo com Heakal e colaboradores (HEAKAL; FEKRY; GHONEIM, 2008), a
resisténcia de polarizacdo (Rp) € inversamente proporcional a taxa de corrosdo e pode ser
determinada por R, = R; + Ra2. Assim, os valores de (Rp), bem como outros parametros obtidos
pelo ajuste dos espectros EIS da Figura 40a-c sdo encontrados nas Tabelas 7 (Apéndice). A
Figura 40d mostra como varia a resisténcia a polarizagdo em fun¢do da porcentagem de Sn nas
camadas obtidas nas trés temperaturas de eletrodeposicao. Pode-se notar que o aumento no teor

de estanho em revestimentos de Zn-Sn melhora a resisténcia a corrosdo dos revestimentos
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binarios. Para ambos os revestimentos de Zn e Zn-Sn, o aumento na temperatura de
eletrodeposi¢do causa um aumento nos valores de Rp, mostrando que os revestimentos mais
resistentes a corrosao sao aqueles eletrodepositados em temperaturas mais altas. Esse aspecto ¢
explicado pelo aumento da eficiéncia da eletrodeposicdo com a temperatura, bem como pelo
aumento da temperatura de eletrodeposi¢do ter promovido camadas mais densas e mais
compactas, principalmente quando o eletrélito era mais rico em Sn. Portanto, entre as condi¢des
estudadas até o momento, os revestimentos de Zn-Sn obtidos do banho VI a 60 °C (Zng>Snig) €
90 °C (ZngaSnie) apresentaram os melhores valores de resisténcia a corrosao. Em uma analise
mais profunda dos dados de impedancia, a Figura 41a mostra o grafico de Bode representativo
para modulo de impedancia dos graficos de Nyquist da Figura 40a. Pode-se observar que o
modulo de impedancia aumenta com o aumento do teor de Sn, o que também traz maior
eficiéncia anticorrosiva nas ligas de Zn-Sn. No mesmo contexto, a Figura 41b mostra o
respectivo grafico de Bode para o angulo de fase deste mesmo conjunto de dados (Figura 40a)
e a frequéncia maxima relacionada com a corrosao dos revestimentos Zn-Sn diminui claramente
quando o teor de Sn aumenta nas ligas eletrodepositadas Zn-Sn, podendo-se concluir que a

cinética da corrosao ¢ afetada nas faixas de frequéncias mais baixas (LI et al., 2015a).

Figura 41: Graficos de Bode para os diagramas de Impedancia da Figura 40a.
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Simultaneamente, os valores de Cie C, diminuem com a adi¢do de estanho
(Tabelas 7 em Apéndice) , o que esta relacionado a diminuicao do fluxo de carga na interface
do eletrodo/solucao associada a corrosao inicial da camada de Zn-Sn e uma diminui¢ao na
quantidade de carga adsorvida na superficie do eletrodo, (ASGARI; TOROGHINEJAD;
GOLOZAR, 2009; LIU et al., 2015).

Finalmente, foi investigado o efeito do potencial de eletrodeposi¢@o na resisténcia

a polarizacdo dos revestimentos. Os graficos de Nyquist para os revestimentos obtidos através
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do banho VI em 90 °C e eletrodepositados nos potenciais de —1,2V —1,3V e —1,4 V podem ser
vistos na Figura 42a e os valores obtidos a partir dos ajustes desses espectros podem ser vistos

na Tabela 8 (Apéndice).

Figura 42: Graficos de Nyquist em meio de NaCl 3,5% dos revestimentos de Zn-Sn obtidos a
partir do banho VI a 90 °C ¢ eletrodepositados em —1,2 V, —1,3V e —1,4 V (a) ¢ Grafico do

potencial de eletrodeposicéo fungdo de Ry (b).
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A Figura 42b mostra a relagdo entre os valores de R, em funcdo do potencial de
eletrodeposicdo para os revestimentos da Figura 42a. E possivel notar que os revestimentos
eletrodepositados em —1,4 V (ZnggSni2) apresenta os piores valores de resisténcia de polarizagao
e maiores capacitancias (Tabela 8 em Apéndice), mostrando assim um baixo desempenho
anticorrosivo para essa amostra. Conforme observado nas discussdes sobre a caracterizagao
fisica de revestimentos, Secdo 4.4 e nas curvas de polarizagdo, secao 4.8, a redugdo
eletroquimica do solvente que ocorre durante a formagao dos eletrodepositados obtidos a —1,4
V, afetou significativamente a eficiéncia de eletrodeposi¢do, bem como a morfologia do
revestimento e, consequentemente, a resisténcia a corrosao deste camada. Por outro lado,
o revestimento ZngsSni4, que foi eletrodepositado a —1,3 V, apresenta os melhores valores de
resisténcia a polarizagcdo e capacitancia, apresentando um bom desempenho anticorrosivo por
ser mais compacto e possuir os menores tamanhos de grdo. Portanto, entre todos os
revestimentos binarios testados nesta pesquisa, 0 ZngeSnis, obtido no banho VI a temperatura

de 90°C e eletrodepositado em —1,3 V, apresenta a melhor Resistencia a polarizacao.
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4.9.2 Influéncia da adi¢édo de In no banho e do potencial de Eletrodeposicao.

A influéncia da adi¢ao de indio (In) nas camadas frente ao comportamento corrosivo
pode ser percebida através dos diagramas de Niquist da Figura 43a sendo relativo aos
revestimentos Zn7oSn2glny, ZneaSna7Ing € ZnsoSnoelngs obtidos através dos banhos VII, VIII e
IX a temperatura de 90 °C e eletrodepositados em —1,2 V. Todos os espectros de EIS das ligas
ternarias possuem o mesmo perfil das ligas binarias, sendo portanto caracterizadas pela
presenca de dois arcos capacitivos como relatado anteriormente. Assim, diagramas de Niquist
da Figura 43a mostram que a adi¢do gradual de (In) nas camadas eletrodepositadas no mesmo
potencial (1,2 V) induziu um aumento na resisténcia a polarizacao de todos os revestimentos,
se destacando a amostra ZnseoSnyeln;s obtida no banho IX a temperatura de 90°C, apresentando

uma resisténcia a polarizagio de 10,97 kQ cm?.

Figura 43: Graficos de Nyquist em meio de NaCl 3,5% para os revestimentos ternarios (a)
obtidos através do banho VII (curva vermelha), banho VIII (curva azul) e banho IX (curva verde)
a 90 °C e eletrodepositados no potencial de pico (1,2 V) e (b) revestimentos obtidos no banho

IX a 90 °C e eletrodepositados em diferentes potenciais.
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A Tabela 9 (Apéndice) mostra, que a adi¢do de In torna os valores de n> mais
proximos de 1, sugerindo a formag¢ao de camadas com menos defeitos superficiais, o que causa
o comportamento capacitivo da camada eletrodepositada (LVOVICH, 2012), chegando a 0,91
para o revestimento ZnsoSnasInis. Além do mais, o aumento da resisténcia a polariza¢do dos
revestimentos da Figura 43a ¢ acompanhado da queda nos valores das Capacitancias da dupla

camada elétrica (Ci), o que representa um menor acumulo de carga na interface eletrodo-

solucao (LIU et al., 2015).
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Em uma avaliagdo mais precisa dos dados de EIS, a Fig. 44 mostra os graficos de
Bode representativos para as amostras da Fig. 43a. Pode ser observado no grafico de Bode para
o modulo de impedancia (Fig. 44a), que ha um aumento gradual nos valores do | Z | com a
adicao de (In) no revestimento, comprovando assim a redu¢do da taxa de corrosdao destas
camadas. Adicionalmente, o grafico de Bode para o angulo de fase (Fig. 44b), mostra que a
frequéncia de angulo méximo associado a segunda constante de tempo, se desloca para valores
de frequéncias mais baixas, sugerindo uma redu¢ao na cinética do processo corrosivo (LI et al.,
2015Db).

Figura 44: Graficos de Bode para os diagramas de Impedancia da Figura 40a.
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A Figura 43b mostra diagramas de Niquist dos revestimentos obtidos no banho XI
a 90 °C e eletrodepositados em diferentes potenciais: —1,2 V (ZnsoSnoslnis), —1,3 V
(ZnesSnpzInz) e —1,4 V (Zn77Sn;5Ing). Como pode ser observado, a mudanca no potencial de
eletrodeposi¢do de —1,2 V para —1,3 V produziu um revestimento com maior arco capacitivo e
consequentemente maior valor de R, (20,7 kQ c¢cm?). Além disso, essa tendéncia também foi
acompanhada com a queda nos valores das capacitancias C; (Tabela 9 em apéndice) referente
ao processo de transferéncia de carga na interface eletrodo-solugdo. Por outro lado, uma queda
brusca na resisténcia a polarizagdo foi observada para a amostra obtida em —1,4 V, que por sua
vez foi acompanhado com um aumento nos valores das capacitancias Ci. A queda dos valores
de R;, dos revestimentos eletrodepositados em —1,4 V € provocado pela existéncia de defeitos
superficiais nestas camadas como observado na Figura 29c¢ e relatado anteriormente na analise
morfoldgica (se¢do 4.4).

Portanto, de acordo com as curvas de polarizacdo e Impedéancia eletroquimica,

dentre todas as amostras ternarias avaliadas, o revestimento ZnesSnzzlniz apresentou melhor
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comportamento frente & corrosdo. Quando comparada com o revestimento binario otimizado
ZngsSn14 eletrodepositado em —1,3 V (Tabela 5), o revestimento ternario ZnesSnazsinis,
apresenta uma resisténcia a polarizagéo trés vezes maior, 0 que comprova mais uma vez que a
presenca de indio nas camadas foi benéfica para 0 aumento da protecdo catddica do aco baixo
carbono 1020. Fashu e colaboradores (FASHU; KHAN, 2016) obtiveram revestimentos de Zn-
Ni-Sn em substratos de aco carbono usando uma mistura eutética contendo cloreto de colina e
etilenoglicol a 333K com propriedades anticorrosivos otimizadas apresentado uma resisténcia
a polarizacdo de 15,9 kQcm? em solucdo de NaCl 3,5%. Quando se compara a resisténcia a
polarizagdo dos revestimentos Zn-Ni-Sn, o revestimento ternario ZnessSnzslniz mostra uma
protecdo anticorrosiva superior, apresentando uma resisténcia a polarizagdo de 20,7 kKQ cm?,
isso foi possivel devido a uma reducdo da diferenca de potencial do par galvanico
camada/revestimento aliada ao efeito sinérgico de uma alta eficiéncia de eletrodeposicéo,

obtencdo de uma camada mais compacta, tamanho de gréo reduzido e um bom contetido de Zn.

4.9.3. Testes de EIS em imersdo em revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In.

A formacao dos produtos de corrosdo, bem como a degradagdo da camada em meio
corrosivo pode ser investigada através das medidas da impedancia eletroquimica em fungao do
tempo de imersao (MAGALHAES; MARGARIT; MATTOS, 1999). Portanto, a resisténcia a
corrosdo do revestimento de Zn puro, ZngeSni4 € Zne4Sn23In;z obtidas nas mesmas condigdes,
foram monitoradas por até 60 horas de imersdao em NaCl 3,5% por EIS.

A Figura 45a-c mostra os graficos de Nyquist representativos e obtidos para os trés
revestimentos em diferentes tempos de imersdo bem como os paradmetros obtidos pelo ajuste
dos espectros EIS sdo encontrados na Tabela 10 (Apéndice). Os valores das resisténcias a
polarizagdo (R;) dos revestimentos sdo plotados como uma fungdo dos tempos de imersdo em
meio NaCl a 3,5% como ilustrado na Figura 45d. A Figura 45a-c mostra que os revestimentos
de Zn, ZngeSnis € ZnesSnzslnis evoluiram de maneira semelhante. Inicialmente, ocorre um
aumento progressivo dos valores de Ry com o tempo de imersdo até atingir um valor maximo
as 18, 36 e 48h de imersdo para as amostras de Zn90, ZngsSni4 € Zne4Sn23Ini3, respectivamente.

Os produtos de corrosdo formados nesse intervalo de tempo foram caracterizados
pela técnica da difracdo de raios-X (Fig. 32), os quais foram identificados como sendo ZnO,
SnO; e In203, de acordo com as seguintes reagdes quimicas (LIU et al., 2016a; MENG et al.,
2019; POURBAIX, 1974):
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Zngs)+ HyO = ZnOgs) + 2Haq+ + 2€ (27)
28n() + 4H2O = 2Sn0Oxs) + 8H+(aq) + 8¢ (28)
(29)

2Ing)+ 3H20 = In203(5) + 6H+(aq) + 6€

Assim, a formacao destes produtos de corrosdo nas superficies dos revestimentos
sdo os responsaveis pelo aumento significativo nos valores da resisténcia a polarizacdo, uma

vez que a camada formada pelos 6xidos metalicos atua como uma barreira contra o processo

corrosivo (LI et al., 2007; MENG et al., 2019).

Figura 45: Graficos de Nyquist obtidos em diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5% para
o revestimento Zn90 (a), revestimento binario ZngsSni4 (b) € revestimento ternario ZnesSna3Ini3

(c); grafico com os valores de R, em func¢do dos tempos de imersao em NaCl 3,5% (d).
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A Figura 45d, mostra o tempo de vida 1til (tempo em que R, é méximo) de cada
revestimento seguida da queda dos valores de R,, o que sugere que os filmes de oxidos
metalicos se rompam, permitindo o ataque pelos ions cloreto pela exposicdo do substrato.
Quando se compara o tempo de vida util das camadas, o revestimento ternario ZnesSnozlnis
apresenta um tempo de vida superior, o que sugere que a adi¢cdo de (In) nas camadas de Zn-Sn,
levou a formacao adicional de produtos de corrosdo (In203), e isso prolongou o tempo de vida
das camadas durante o tempo de imersao analisado. Ainda, em relagdo a Tabela 10 (Apéndice),
os valores de n; e np variam entre 0,6 € 0,9 o que indica que os produtos de corrosao depositados
nas superficies das ligas ndo sdo capacitores ideais uma vez que as superficies das camadas
apresentam defeitos e rugosidade (LIU; Bl; MATTHEWS, 2001). Além disso, nota-se que os
maiores valores de n; e n2 estdo associados as camadas de Znes4Sn23In;3, sendo aquelas que mais
e aproximam de 1, indicando que estas camadas apresentam menos defeitos superficiais durante
o ataque. A Figura 46 mostra como os valores da capacitancia da dupla camada (Ci) dos

revestimentos de Zn90, ZngsSni4 € ZnesSnz3Iniz evoluem com o tempo de imersao.

Figura 46: Relacdo entre C; (capacitancia da dupla camada elétrica) em funcdo do tempo de

imersdo em meio NaCl 3,5% dos revestimentos Zn90, ZngeSni4 € ZnesSnoznis.
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Os dados mostram que as capacitancias da dupla camada elétrica do revestimento
Zne4Sn23Inisz € menor do que o valor obtido para os revestimentos Zn90 e ZngsSni4, mostrando
que o fluxo de carga na interface eletrodo-solugdo, proveniente da corrosao das camadas de
ZneaSnozlngs, ¢ menor do que o originado nas camadas de Zn90 e ZngsSnis. Além do mais, a
evolucdo da capacitancia da dupla camada (C1) ¢ inversa da evolugdo dos valores de R,.

Portanto, quando os produtos da corrosdo atuavam como uma barreira contra
a corrosdo do revestimento, os valores de C; diminuiram, o que significa que o fluxo das
espécies carregadas que cruzam a interface eletrodo-solugdo diminuiu e consequentemente, a
cinética da reagdo de corrosdo diminuiu. No entanto, quando o filme perdeu sua propriedade de
protecdo contra corrosao, o valores de C; aumentaram, o que esta relacionado ao aumento do
fluxo das espécies carregadas cruzando a dupla camada elétrica e, portanto, o aumento da taxa

de corrosao dos revestimentos (LIU et al., 2015).

5 CONCLUSOES

Revestimentos de Zn, Zn-Sn e Zn-Sn-In foram eletrodepositados sobre aco carbono
1020 com sucesso em meio 1ChCl:2EG. As morfologias dos revestimentos Zn-Sn foram
sensiveis a presenca de espécies Sn>" no banho e temperatura de eletrodeposi¢do. O aumento
da temperatura promoveu a compactagao do revestimento e aumentou o tamanho médio de grao.
Porém, a eletrodeposi¢do realizada em potenciais mais negativos promoveu o refinamento do
tamanho do grdo e manteve a compactacdo do depdsito, sendo o revestimento ZngsSnis
eletrodepositado a —1,3 V no banho contendo (20Zn-1Sn) a 90 °C que apresentou a morfologia
mais compacta e densa. A adicdo de espécies In®>* no banho 20Zn-1Sn 90 °C a promoveu um
aumento no percentual de indio no revestimento e um refino no tamanho de grdo das camadas.
Por outro lado, o aumento no potencial de eletrodeposicao em até —1,3 V promoveu camadas
mais compactas de densas e com alto teor de Zn, enquanto revestimentos eletrodepositados em
—1,4 V se mostrou porosos e pouco aderente ao substrato. Os padroes de difragdo de raios X
das camadas de Zn-Sn revelaram estruturas cristalinas distintas de Zn e Sn, indicando que ndo
havia fases intermetalicas. No entanto, os difratogramas das camadas de Zn-Sn-In revelou a
presenca das seguintes fases: Zn, Sn In e In-Sns. Por outro lado, ap6s a imersdo em solugao de
NacCl 3,5% foi observado a presenca de ZnO, SnO> e InoO3 como produtos de corrosdo. Os
resultados dos ensaios de eletrodissolu¢do anddica mostraram que o aumento de espécies de
Sn?" e In** no banho, bem como temperaturas mais altas promoveram um aumento na eficiéncia

de eletrodeposicao, chegando a 94,6%. Os ensaios de corrosao em meio NaCl 3,5% mostraram
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que o aumento de Sn nos revestimentos produziu camadas mais resistentes a corrosido, em
especial aquelas obtidas em banhos a 90°C e eletrodepositadas em —1,3 V, sendo que dentre as
amostras binarias se destacou o revestimento ZngeSnis. Além do mais, através da adigcao de
indio, foi possivel obter camadas ainda mais resistentes ¢ com maior tempo de vida, se
destacando o revestimento ZnesSnozlniz o que pode ser explicado pela menor diferenca de
potencial do par galvanico revestimento/substrato aliada aos efeitos sinérgicos entre morfologia

mais compacta, menor valor de grao e 6tima eficiéncia no processo de eletrodeposicao.

Agradecimentos

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001. Os autores
agradecem a Central Analitica-UFC / CT-INFRA / MCTI-SISANO / Pr6-Equipamentos CAPES
pelo apoio. Também ao Laboratorio de Dinamica Termofluidica Aplicada (GPTA) pelo apoio
durante a execugdo deste estudo. Pedro de Lima-Neto e Adriana N. Correia agradecem o apoio
financeiro recebido dos projetos CNPq: 408626 / 2018-6, 304152 / 2018-8, 474832 / 2013-9,
400223 /2014-7 € 305519 / 2015-8. Juliermes C. Pereira agradece a Universidade Estadual do

Maranhao - UEMA / CESC a concessao da licenga para realizagdo do curso de doutorado.

6 REFERENCIAS

ABBOTT, A. P. et al. Deep Eutectic Solvents Formed between Choline Chloride and Carboxylic
Acids : Versatile Alternatives to lonic Liquids. Journal of the American Chemical Society, v.
126, n. 29, p. 9142-9147, 2004.

ABBOTT, A. P. et al. Electrodeposition of zinc-tin alloys from deep eutectic solvents based on
choline chloride. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 599, n. 2, 2007.

ABBOTT, A. P.; FRISCH, G.; RYDER, K. S. Electroplating using ionic liquidsAnnual
Review of Materials Research, 2013.

ABOU-KRISHA, M. M.; ASSAF, F. H.; EL-NABY, S. A. The influence of Fe2+ concentration
and deposition time on the corrosion resistance of the electrodeposited zinc—nickel—iron alloys.
Arabian Journal of Chemistry, v. 9, p. S1349-S1356, nov. 2016.

ALCANFOR, A. A. C. et al. Electrodeposition of indium on copper from deep eutectic solvents
based on choline chloride and ethylene glycol. Electrochimica Acta, v. 235, p. 553-560, maio
2017.



86

ALESARY, H. F. et al. Influence of additives on the electrodeposition of zinc from a deep
eutectic solvent. Electrochimica Acta, v. 304, 2019.

ALESARY, H. F. et al. Effects of additives on the electrodeposition of Zn Sn alloys from choline
chloride/ethylene glycol-based deep eutectic solvent. Journal of Electroanalytical Chemistry,
v. 874, p. 114517, out. 2020.

ANA MARIA OLIVEIRA BRETT, C. M. A. B. Electroquimica: Principios, Métodos e
Aplicagdes. Almedina, v. 1 edi¢do, n. ISBN 9724009726, p. 472, 2000.

ANICAL, L. et al. Electrodeposition of Sn and NiSn alloys coatings using choline chloride based
ionic liquids—Evaluation of corrosion behavior. Electrochimica Acta, v. 114, p. 868—-877, dez.
2013.

ASGARI, H.; TOROGHINEJAD, M. R.; GOLOZAR, M. A. Effect of coating thickness on
modifying the texture and corrosion performance of hot-dip galvanized coatings. Current
Applied Physics, v. 9, n. 1, 2009.

ASSOCIATION,, I. Z. Coatings. Disponivel em: <https://www.zinc.org/durable/>.

BAKER, HUGH AND OKAMOTO, H. Alloy Phase Diagrams. ASM International,
Materials Park, v. 3, p. 501, 1992.

BARD, A; FAULKNER, L. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, New
York: , 2001. Russian Journal of Electrochemistry, v. 38, n. 12, 2002.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Fundamentals and applications. Electrochemical Methods,
2nd ed.; Wiley: New York, 2001.

BASAVANNA, S.; ARTHOBA NAIK, Y. Electrochemical studies of Zn—Ni alloy coatings from
acid chloride bath. Journal of Applied Electrochemistry, v. 39, n. 10, p. 1975-1982, 29 out.
2009.

BEZERRA-NETO, J. R. et al. The effect of water on the physicochemical properties of an
ethylene glycol and choline chloride mixture containing Cu 2+ ions: electrochemical results
and dynamic molecular simulation approach. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 20, n.
14, p. 9321-9327, 2018.

BOCKRIS, J. O.; REDDY, A. K. N.; GAMBOA-ALDECO, M. Modern electrochemistry: an
introduction to an interdisciplinary area. New York: Plenum Press New York, 1998.
BRUG, G. J. et al. The analysis of electrode impedances complicated by the presence of a
constant phase element. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, v. 176, n. 1-2, p. 275-295, set. 1984.

BUCKO, M. et al. The influence of anion type in electrolyte on the properties of
electrodeposited ZnMn alloy coatings. Surface and Coatings Technology, v. 228, 2013.



87

CESIULIS, H AND TSYNTSARU, N AND RAMANAVICIUS, A AND RAGOISHA, G. The
study of thin films by electrochemical impedance spectroscopy. Springer, p. 342, 2016.
CHEN, B.; XU, Y. L.; QU, W. L. Evaluation of atmospheric corrosion damage to steel space
structures in coastal areas. International Journal of Solids and Structures, v. 42, n. 1617, p.
46734694, ago. 2005.

DUBENT, S.; MERTENS, M. L. A. D.; SAURAT, M. Electrodeposition, characterization and
corrosion behaviour of tin-20 wt.% zinc coatings electroplated from a non-cyanide alkaline bath.
Materials Chemistry and Physics, v. 120, n. 2-3, 2010.

E. BOWMAN, N. THOMPSON, D. GL, O. MOGHISSI, M. GOULD, J. P. International
Measures of Prevention, Application, and Economics of Corrosion Technologies Study,
Houston. Disponivel em: <http://impact.nace.org/documents/Nace-International-Report.pdf>.
Acesso em: 15 set. 2021.

EL-SAYED, A.-R.; MOHRAN, H. S.; ABD EL-LATEEF, H. M. Potentiodynamic studies on
anodic dissolution and passivation of tin, indium and tin—-indium alloys in some fruit acids
solutions. Corrosion Science, v. 51, n. 11, p. 2675-2684, nov. 2009.

ELROUBY, M.; EL -SHAFY SHILKAMY, H. A.; ELSAYED, A. Development of the
electrochemical performance of zinc via alloying with indium as anode for alkaline batteries
application. Journal of Alloys and Compounds, v. 854, p. 157285, fev. 2021.

ELSNER, C.. et al. Evaluation of the surface treatment effect on the anticorrosive performance
of paint systems on steel. Progress in Organic Coatings, v. 48, n. 1, p. 50-62, nov. 2003.
ESFAHANI, M. et al. Mechanical properties of electrodeposited nanocrystalline and ultrafine-
grained Zn-Sn coatings. Surface and Coatings Technology, v. 333, 2018a.

ESFAHANI, M. et al. Electrodeposition of nanocrystalline zinc-tin alloy from aqueous
electrolyte containing gluconate in the presence of polyethylene glycol and
hexadecyltrimethylammonium bromide. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 813, p.
143-151, mar. 2018b.

ESMAILZADEH, S.; ALIOFKHAZRAEI, M.; SARLAK, H. Interpretation of Cyclic
Potentiodynamic Polarization Test Results for Study of Corrosion Behavior of Metals: A
Review. Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces, v. 54, n. 5, p. 976-989,
10 set. 2018.

FAID, H. et al. Deposition potential effect on surface properties of Zn—Ni coatings. Surface
Engineering, v. 33, n. 7, p. 529-535, 3 jul. 2017.

FASHU, S. et al. Influence of electrodeposition conditions on the microstructure and corrosion

resistance of Zn—Ni alloy coatings from a deep eutectic solvent. Surface and Coatings



88

Technology, v. 242, p. 34—41, mar. 2014.

FASHU, S. et al. Electrodeposition and characterization of Zn-Sn alloy coatings from a deep
eutectic solvent based on choline chloride for corrosion protection. Surface and Interface
Analysis, v. 47, n. 3, 2015.

FASHU, S.; KHAN, R. Electrodeposition of ternary Zn—Ni—Sn alloys from an ionic liquid
based on choline chloride and their characterisation. Transactions of the IMF, v. 94, n. 5, p.
237-245, 2 set. 2016.

FASHU, S.; KHAN, R.; ZULFIQAR, S. Ternary Zn—Mn—Sn alloy electrodeposition from an
ionic liquid based on choline chloride. Transactions of the IMF, v. 95, n. 4, p. 217-225, 4 jul.
2017.

FLITT, H. J.; SCHWEINSBERG, D. P. Synthesis, matching and deconstruction of polarization
curves for the active corrosion of zinc in aerated near-neutral NaCl solutions. Corrosion
Science, v. 52, n. 6, p. 19051914, jun. 2010.

GANESAN, S.; PRABHU, G.; POPOV, B. N. Electrodeposition and characterization of Zn-Mn
coatings for corrosion protection. Surface and Coatings Technology, v. 238, 2014.
GHAREH BAGH, F. S. et al. Zinc (II) chloride-based deep eutectic solvents for application as
electrolytes: Preparation and characterization. Journal of Molecular Liquids, v. 204, p. 76—
83, abr. 2015.

GHOSH, S.; RYDER, K.; ROY, S. Electrochemical and transport properties of ethaline
containing copper and tin chloride. Transactions of the Institute of Metal Finishing, v. 92, n.
1,2014.

GUTIERREZ, E. Electrochemical Behavior Zn(II) at Carbon Steel Electrode in Deep Eutectic
Solvents Based on Choline Chloride. International Journal of Electrochemical Science, p.
8860-8867, out. 2017.

HANSEN, B. B. et al. Deep Eutectic Solvents: A Review of Fundamentals and Applications.
Chemical Reviews, v. 121, n. 3, p. 1232-1285, 10 fev. 2021.

HARTLEY, J. M. et al. EXAFS study into the speciation of metal salts dissolved in ionic liquids
and deep eutectic solvents. Inorganic Chemistry, v. 53, n. 12, 2014.

HEAKAL, F. E.-T.; FEKRY, A. M.; GHONEIM, A. A. Corrosion characterization of new tin—
silver binary alloys in nitric acid solutions. Corrosion science, v. 50, n. 6, p. 1618-1626, 2008.
HIRSCHORN, B. et al. Determination of effective capacitance and film thickness from
constant-phase-element parameters. Electrochimica Acta, v. 55, n. 21, p. 6218-6227, ago.
2010.

HSU, C. H.; MANSFELD, F. Technical Note: Concerning the Conversion of the Constant Phase



89

Element Parameter Y 0 into a Capacitance. CORROSION, v. 57, n. 9, p. 747-748, set. 2001.
HUANG, V. M. et al. Local electrochemical impedance spectroscopy: A review and some
recent developments. Electrochimica Acta. Anais...2011

ISLAM, T.; RASHED, H. M. M. A. Classification and Application of Plain Carbon Steels. In:
Reference Module in Materials Science and Materials Engineering. [s.1.] Elsevier, 2019.
ISMAIL, H. K. Electrodeposition of a mirror zinc coating from a choline chloride-ethylene
glycol-based deep eutectic solvent modified with methyl nicotinate. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 876, p. 114737, nov. 2020.

JEONG, N.; YEO, J. Selective synthesis and superconductivity of In—Sn intermetallic
nanowires sheathed in carbon nanotubes. Nanotechnology, v. 23, n. 28, p. 285604, 20 jul. 2012.
JONES, D. A. Principles and prevention of corrosion. [s.l.] Macmillan, 1992.
JUAREZ-ISLAS, J. A.; GENESCA, J.; PEREZ, R. Improving the efficiency of magnesium
sacrificial anodes. JOM, v. 45, n. 9, p. 4244, set. 1993.

KANANI, N. Electroplating: basic principles, processes and practice. Elsevier. [s.l: s.n.].
KAZIMIERCZAK, H. et al. Tin-zinc alloy electrodeposition from aqueous citrate baths.
Surface and Coatings Technology, v. 240, 2014.

KHARMACH]I, L. et al. Electrodeposition Behavior, Physicochemical Properties and Corrosion
Resistance of Ni—Co Coating Modified by Gelatin Additive. Protection of Metals and
Physical Chemistry of Surfaces, v. 53, n. 6, 2017.

KIM, K. Y.; YANG, B. Y. An electrochemical study on Zn—Sn-alloy-coated steel sheets
deposited by vacuum evaporation. Part I. Surface and Coatings Technology, v. 64, n. 2, p. 99—
110, maio 1994,

KOCH, G. H. et al. Cost of corrosion study unveiled. Houston: NACE International, 2002.
LEYGRAF, CHRISTOFER AND GRAEDEL, THOMAS E AND TIDBLAD, JOHAN AND
WALLINDER, I. O. Atmospheric corrosion. [s.l.] Wiley-interscience New York, 2000.

LI, M. C. et al. Electrochemical corrosion behavior of nanocrystalline zinc coatings in 3.5%
NaCl solutions. Journal of Solid State Electrochemistry, v. 11, n. 9, p. 1319-1325, 26 jun.
2007.

LI R. et al. Enhanced corrosion performance of Zn coating by incorporating graphene oxide
electrodeposited from deep eutectic solvent. RSC Advances, v. 5, n. 75, 2015a.

LI, R. et al. Enhanced corrosion performance of Zn coating by incorporating graphene oxide
electrodeposited from deep eutectic solvent. RSC Advances, v. 5, n. 75, p. 60698—60707,
2015b.

LIU, C.; BI, Q.; MATTHEWS, A. EIS comparison on corrosion performance of PVD TiN and



90

CrN coated mild steel in 0.5 N NaCl aqueous solution. Corrosion Science, v. 43, n. 10, 2001.
LIU, J. et al. Understanding corrosion mechanism of Sn—Zn alloys in NaCl solution via
corrosion products characterization. Materials and Corrosion, v. 67, n. 5, p. 522-530, 2016a.
LIU, J. C. et al. The role of Zn precipitates and Cl- anions in pitting corrosion of Sn-Zn solder
alloys. Corrosion Science, v. 92, 2015.

LIU, J. C. et al. Understanding corrosion mechanism of Sn-Zn alloys in NaCl solution via
corrosion products characterization. Materials and Corrosion, v. 67, n. 5, 2016b.

LIU, Y.; LI, H.; LI, Z. EIS investigation and structural characterization of different hot-dipped
zinc-based coatings in 3.5% NaCl solution. International Journal of Electrochemical Science,
v. 8,n. 6,2013.

LVOVICH, V. F. Impedance spectroscopy: applications to electrochemical and dielectric
phenomena. John Wiley & Sons, 2012.

MAGALHAES, A. A. 0., MARGARIT, 1. C. P; MATTOS, O. R. Electrochemical
characterization of chromate coatings on galvanized steel. Electrochimica Acta, v. 44, n. 24,
1999.

MALAQUIAS, J. C. et al. Electrodeposition of Cu—In alloys from a choline chloride based
deep eutectic solvent for photovoltaic applications. Electrochimica Acta, v. 103, p. 15-22, jul.
2013.

MARDER, A. R. Metallurgy of zinc-coated steelProgress in Materials Science, 2000.
MARINO, P. Coating Zn-Sn. Vritish Patent., 1915.

MARON, S. H.; PRUTTON, C. F.; LANDO, J. B. Fundamentals of Physical Chemistry. [s.1.]
Macmillan, 1974.

MARULANDA CARDONA, D. M. et al. Effects on hardness and microstructure of AISI 1020
low-carbon steel processed by high-pressure torsion. Journal of Materials Research and
Technology, v. 6, n. 4, p. 355-360, out. 2017.

MCCAFFERTY, E. Validation of corrosion rates measured by the Tafel extrapolation method.
Corrosion Science, v. 47, n. 12, 2005.

MCCORMACK, M.; JIN, S. Progress in the design of new lead-free solder alloys. JOM, v. 45,
n. 7, p. 3640, jul. 1993.

MENG, Y. et al. Initial formation of corrosion products on pure zinc in saline solution.
Bioactive Materials, v. 4, n. 1, 2019.

MILOSEYV, I; MIKIC, T. K.; GABERSCEK, M. The effect of Cu-rich sub-layer on the
increased corrosion resistance of Cu-xZn alloys in chloride containing borate buffer.

Electrochimica Acta, v. 52, n. 2, 2006.



91

MOHD NAZERI, M. F.; MOHAMAD, A. A. Corrosion resistance of ternary Sn-9Zn-xIn solder
joint in alkaline solution. Journal of Alloys and Compounds, v. 661, p. 516-525, mar. 2016.
MONTEIRO, A. et al. INDIO: UMA VISAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA DE UM
METAL ESTRATEGICO. Quimica Nova, 2019.

OBOT, I. B. Recent advances in computational design of organic materials for corrosion
protection of steel in aqueous media. Developments in Corrosion Protection. [s.1.] INTECH,
Croatia, 2014.

OLADIJO, O. P. et al. Characterization and corrosion behaviour of plasma sprayed Zn-Sn alloy
coating on mild steel. Surface and Coatings Technology, v. 352, p. 654661, out. 2018.
ORTIZ, Z. 1. et al. Characterization of the corrosion products of electrodeposited Zn, Zn—Co
and Zn—Mn alloys coatings. Corrosion Science, v. 51, n. 11, p. 2703-2715, nov. 2009.
PEREIRA, J. C. et al. Effects of electrodeposition parameters on corrosion resistance of ZnSn
coatings on carbon steel obtained from eutectic mixture based on choline chloride and ethylene
glycol. Journal of Alloys and Compounds, p. 161159, jul. 2021.

PEREIRA, N. M. et al. Zn-Sn electrodeposition from deep eutectic solvents containing EDTA,
HEDTA, and Idranal VII. Journal of Applied Electrochemistry, v. 42, n. 8, 2012.
PEREIRA, N. M. et al. Zinc Electrodeposition from deep eutectic solvent containing organic
additives. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 801, p. 545-551, set. 2017.

PIERE, R. Corrosion Engineering-Principles and Practice. 1. ed. [s.l.] McGraw-Hill
Education, 2008.

PLETCHER, DEREK AND WALSH, F. C. Industrial electrochemistry. Springer Science &
Business Media, 2012.

POPOOLA, A.; OLORUNNIWO, O.; IGE, O. Corrosion Resistance Through the Application
of Anti- Corrosion Coatings. In: Developments in Corrosion Protection. [s.1.] InTech, 2014.
PORTER, F. C. Corrosion resistance of zinc and zinc alloys. [s.]l.] CRC Press, 1994.
POURBAIX, M. Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions. NACE, v. 307, 1974.
Q. ZHANG S.ROYER, E. JEROME, K. D. O. V. Deep eutectic solvents: Syntheses, properties
and applications. Chemical Society Reviews, v. 41, p. 7108-7146, 2012.

REVIE, R. W. Corrosion and corrosion control: an introduction to corrosion science and
engineering. [s.l.] John Wiley & Sons, 2008.

SANDER, J. Anticorrosive Coatings. [s.l.] Vincentz Network, 2019.

SILVA, P. S. G. DA et al. Evaluation of the corrosion behavior of galvannealed steel in chloride
aqueous solution and in tropical marine environment. Journal of Applied Electrochemistry,

v. 36, n. 3, p. 375-383, 1 fev. 2006.



92

SINGH, R. Applied welding engineering: processes, codes, and standards. Butterworth-
Heinemann,. [s.1: s.n.].

SMITH, E. L.; ABBOTT, A. P.; RYDER, K. S. Deep Eutectic Solvents (DESs) and Their
ApplicationsChemical Reviews, 2014.

SMITHELLS, C. J. Metals reference book. V. 3. 1967, 462 P. PLENUM PRESS, 227 W. 17
TH ST., NEW YORK, N. Y.$ 21. 00, 1967.

SORENSEN, P. A. et al. Anticorrosive coatings: a review. Journal of Coatings Technology
and Research, v. 6, n. 2, p. 135-176, 9 jun. 2009.

SUN, M.; CHEN, Z.; BU, Y. Enhanced photoelectrochemical cathodic protection performance
of H202-treated In203 thin-film photoelectrode under visible light. Surface and Coatings
Technology, v. 266, p. 79-87, mar. 2015.

SUZUKI, 1. The behavior of corrosion products on zinc in sodium chloride solution. Corrosion
Science, v. 25, n. 11, p. 1029-1034, jan. 1985.

TAFRESHI, M.; ALLAHKARAM, S. R.; FARHANGI, H. Comparative study on structure,
corrosion properties and tribological behavior of pure Zn and different Zn-Ni alloy coatings.
Materials Chemistry and Physics, v. 183, 2016.

TOME, L. 1. N. et al. Deep eutectic solvents for the production and application of new materials.
Applied Materials Today, v. 10, p. 30-50, mar. 2018.

TUAWERI, T. J.; ADIGIO, *. E. M.; JOMBO, P. P. A Study of Process Parameters for Zinc
Electrodeposition from a Sulphate Bath. International Journal of Engineering Science
Invention ISSN (Online, v. 2, n. §, 2013.

UHLIG, HERBERT HENRY; REVIE, R. W. Corrosion and corrosion control. 4. ed. [s.]: s.n.].
URCEZINO, A. et al. Electrodeposition Study of Ni Coatings on Copper from Choline
Chloride-Based Deep Eutectic Solvents. Journal of the Brazilian Chemical Society, 2016.
VIEIRA, L.; SCHENNACH, R.; GOLLAS, B. The effect of the electrode material on the
electrodeposition of zinc from deep eutectic solvents. Electrochimica Acta, v. 197, 2016.
VON BAECKMANN, WALTER AND SCHWENK, WILHELM AND PRINZ, W. Handbook
of cathodic corrosion protection. [s.1.] Elsevier, 1997.

VOURLIAS, G. et al. Zinc deposition with pack cementation on low carbon steel substrates.
Journal of Alloys and Compounds, v. 416, n. 1-2, 2006.

WAGLE, D. V.; ZHAO, H.; BAKER, G. A. Deep eutectic solvents: Sustainable media for
nanoscale and functional materials. Accounts of Chemical Research, v. 47, n. 8, 2014.
WALSH, F. C.; LOW, C. T. J. A review of developments in the electrodeposition of
tinSurface and Coatings Technology, 2016.



93

WALSH, F. C.; WANG, S.; ZHOU, N. The electrodeposition of composite coatings: Diversity,
applications and challenges. Current Opinion in Electrochemistry, v. 20, p. 8-19, abr. 2020.
WANG, K.; PICKERING, H. .; WEIL, K. . EQCM studies of the electrodeposition and
corrosion of tin—zinc coatings. Electrochimica Acta, v. 46, n. 24-25, p. 3835-3840, ago. 2001.
WHITEHEAD, A. H.; POLZLER, M.; GOLLAS, B. Zinc Electrodeposition from a Deep
Eutectic System Containing Choline Chloride and Ethylene Glycol. Journal of The
Electrochemical Society, v. 157, n. 6, 2010.

WOLYNEQC, S. Técnicas Eletroquimicas em Corrosao. [s.l.] Edusp, 2003.

WOOD, MAUREEN HERATY, A. VETERE ARELLANO, AND L. V. W. Corrosion related
accidents in petroleum refineries. European Commission Joint Research Centre, report no.
EUR, v. 26331, 2013.

XU, L. et al. Challenges and Solutions of Cathodic Protection for Marine Ships. Corrosion
Communications, ago. 2021.

YIN, M. et al. Tailoring the micromorphology of the as-cast Mg—Sn—In alloys to corrosion-
resistant microstructures via adjusting In concentration. Journal of Alloys and Compounds,
v. 811, p. 152024, nov. 2019.

ZANKANA, M.; BARZINJY, A. Electrodeposition of metals and their alloys using different
deep eutectic solvents based on choline chloride. Journal of Garmian University, v. 4, n.
ICBS Conference, 2017.

ZHANG, J. U. A. N, NING, T. A. N. G., YONG-JIA, S. H. A. N. G., & FEI, X. U. Effect of
Trace Indium on Corrosion Resistance of Rare-earth Aluminum Brass. Corrosion &
Protection, p. 2012, 2012.

ZHANG, J.; GU, C.; TU, J. Potentiodynamical deposition and corrosion behavior of thin Zn-
Sn coatings with layered structure and varied composition from deep eutectic solvent. Surface
and Coatings Technology, v. 320, 2017.

ZHANG, M. et al. Influence of Indium on Microstructure and Properties of Sn-Pb Binary Alloy
Applied in Photovoltaic Ribbon. Journal of Materials Engineering and Performance, v. 28,
n. 6, p. 3714-3723, 24 jun. 2019.

ZHANG, X. G. Corrosion and electrochemistry of zinc. Springer Science \& Business Media,
2013.



7 APENDICE

94

Tabela 7 - Parametros dos circuitos equivalentes obtidos pelo ajuste dos espectros EIS para revestimentos de liga de Zn e Zn-Sn em NaCl 3,5%.

2

Samples Rs Ri ni Cl R2 n2 2 Rp X
(Q cm?) (Q cm?) (uFem™2) Q cm? (mFem™2)  (Q cm?) (103)
13,2+0,2 199,44 +£6,56 0,67 0,04 15,12 389,2+£59,9 0,75 £0,03 32,28 588.,6 2,55
Zn 14,7 £0,1 288,7+£2,54 0,65 £0,03 11,91 585,24+49,8 0,72 £0,05 28,11 873,9 5,85
152+1,2 312,2+£3,58 0,67 £0,05 12,92 753,3 £83,2 0,73 £0,05 26,64 1065,5 8,61
ZngeSnu 153 +1,8 75,9 £4,57 0,70 £0,05 4,84 1165,8 +42,6 0,73 +£0,04 24,07 1221,7 6,72
ZnosSns 12,8 +2.4 106,3 +8,57 0,72 £0,02 4,62 1380,6 £81,2 0,75 £0,06 22,21 1486.9 7,27
ZnoeSngs  12,5+1,5 119,6 £6,89 0,74 £0,05 4,23 2754,4 +£42,7 0,79 £0,04 12,64 2864,0 2,81
Zng3Sn17 15,1 £2,8  112,7 +5,31 0,74 £0,06 4,11 1967,8 £73,3 0,86 £0,08 24,48 2080,5 6,82
ZnooSnio 13,7+0,5 12944533 0,75 £0,04 4,02 2693,1 £38,5 0,88 £0,04 19,27 28225 9,01
Zn2Sns 13,6 £1,6 159,2+7.64 0,78 £0,05 3,73 3770,3 £29,5 0,90 £0,02 6,77 3889,5 3,17
ZneoSns 1554+0,5 131,3 +8,36 0,80 +£0,04 2,92 2803,5+63,1 0,91 +0,03 19,78 2934,8 4,27
Zns:Snis 153 +1,9 150,8 +1,16 0,82 £0,02 2,34 3788,4 £51,8 0,97 £0,01 8,93 3939,2 5,91
ZnssSnie 14,8 £0,4 198,7 +3,55 0,78 £0,05 1,21 5332,6 £39,5 0,90 £0,04 1,94 5531,3 8,37
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Tabela 8 - Parametros de circuito equivalentes obtidos ajustando os espectros EIS em 3,5% NaCl para revestimentos obtidos através do banho V

a 90 °C e eletrodepositados em —1,2 V (Zng4Snis), —1,3V (ZngeSni4) € —1,4 V (ZngsSni2).
Rs Ri1 ni C1 R2 n2 2
(uFem™2) (Q cm?)
1,24 5332,6 39,2 0,90 +£0,04
0,81 6205,5 54,5 0,98 +0,01

7,43 3342,4 +84,3 0,66 +0,08

C2 Rp A
(mFem™2) (Qcm?)  (103)
1,94 5531,3 5,37
0,93 6485,3 2,91
2,08 34945 9,22

Samples Edep
-V) (Q cm?) (Q cm?)

14,8 £1,5 198,7+5,56 0,78 £0,03

13,9 43,8 279,8 £8,65 0,87 £0,01

14,7 +2,5 152,1 £4,57 0,72 £0,05

ZnssSnie 1,2
Zng6Sn14 1,3
ZnssSn12 1,4




Tabela 9 - Parametros dos circuitos equivalentes obtidos pelo ajuste dos espectros EIS para revestimentos de liga de Zn-Sn-In em NaCl 3,5%.

Parametros
de EIS
x* (10%)
Rs (2 cm?)
R1 (2 cm?)
Ci (uF cm™)
ni
R2 (Q cm?)
C2 (mF cm™)
nz

Rp (kQ ecm?)

Samples (EDS)

Zn70Sn2sln: Zne4Sn27Inog ZnsoSn26Inis ZnesSn23Inis Zn77SnisIns
0,58 5,21 2,97 5,21 2,97
15,2 £2,1 13,6 £3,2 14,9 £2,8 14,7+ 3,2 15,7+ 2,8
368,2 £25,5 380,5 +11,6 392,7+27,8 865,2 £ 556 286,4 + 47,8
0,18 £0,04 0,12 £0,03 0,07 £0,01 0,02 + 0,02 0,15+ 0,05
0,72 £0,05 0,81 £0,06 0,86 +0,13 0,89 + 0,06 0,71 £ 0,13
6048,7 + 156,5 7.9458 +204,2 10.584,2 +1825 19.870,3 + 2042 8.171,9 + 135,9
1,15 +0,18 0,55 £0,15 0,28 £0,12 0,15 £+ 0,05 0,38+ 0,11
0,81 £0,03 0,87 £002 0,91 +£0,02 0,95 + 0,02 0,73 +£ 0,02
6.41 8.32 10.97 20.75 8.45
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Tabela 10: Parametros de circuito equivalentes obtidos ajustando os resultados dos espectros EIS obtidos em diferentes tempos de imersao em

uma solugdo de NaCl 3,5% para os revestimentos de Zn90, ZngsSni4 € ZnesSna3Iny3 eletrodepositados nos banhos I, VI e IX a temperatura de 90 °C.

Tempo de Rs R1 N1 C1 R2 n2 Cz Rp a
imerséo (h) ( cm?) (Q cm?) (Fcm) (Q cm?) (Fcm=) (Q cm?) (10?)
6 12,3 352,5 0,59 4,72x10° 740,1 0,62 1,08x1072 1092,6 3,58
12 12,6 378,7 0,71 1,98x10°® 1133,9 0,74  4,33x10°% 1512,6 6,66
18 12,6 4129 0,75 1,06x10° 1230,2 0,78 1,70x103 1643,1 5,91
= 24 12,5 368,5 0,71 1,15x10° 1060,9 0,75 3,96x103 1429,4 8,34
ﬁ 30 13,1 302,5 0,65 1,93x10° 592,2 0,73  1,91x107? 894,7 2,67
36 13,1 292,5 0,63 5,08x10° 553,7 0,72  2,24x107? 846,2 6,97
42 12,7 255,3 0,60 8,71x10° 518,4 0,70  2,29x107? 773,7 7,62
48 12,7 2158 057 1,10x10° 458,1 0,68 6,81x10? 673,9 5,93
6 12,5 285,8 0,68 4,82x10® 9021,6 0,78 8,77x10° 9277,4 5,67
12 13,5 296,1 0,75 3,89x10® 9773,1 0,82 9,68x10° 10058,2 3,67
18 13,1 324,1 0,78 2,06x10® 12721,7 0,86  6,75x107 13045,8 8,98
§ 24 13,4 347,8 0,80 1,29x10® 13843,1 0,89 5,40x10° 14190,9 3,92
= 30 12,2 386,6 0,85 9,63x10°  15121,8 0,90 4,43x10° 15508,4 5,93
N 36 13,6 410,7 0,89 4,95x10° 16420,8 0,92  3,19x10° 16831,5 4,59
42 12,1 348,6 0,80 8,88x10° 13650,7 0,85 3,34x10° 13999,3 9,21

48 12,8 319,4 0,71 9,91x10° 101989 0,80  4,60x10° 10518,3 1,49




ZneaSnzzlng

12
18
24
30
36
42
48
54
60

14,7
15,5
13,9
14,2
14,6
151
14,3
15,4
13,8
15,6

865,2
895,2
950,9
1110,5
1350,8
1502,6
1610,9
1680,5
1425,3
1229,6

0,89
0,88
0,88
0,87
0,86
0,86
0,81
0,80
0,75
0,73

2,10%x108
2,04x108
2,01x108
1,80x108
1,78x10®
1,59x108
1,11x108
1,55x108
1,89x108
1,95%x108

19870,3
20630,4
21695,0
23097,7
27790,0
30372,5
31861,4
32469,7
28683,2
27706,2

0,95
0,96
0,94
0,94
0,91
0,88
0,87
0,85
0,85
0,81

1,50x10*
1,45x10
1,37x10*
1,22x10*
1,11x10*
1,05x10*
1,01x10*
0,89x10*
1,13x10*
1,25x10™

20753,5
21525,6
22645,9
24208,2
29140,8
31875,1
33472,3
34150,2
30135,5
28935,8

5,24
2,27
5,99
7,65
2,67
1,92
7,53
2,85
8,18
6,58
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Cormsion

1. Inrosdmoton emvircament, this layer becomes the anode and the carbon steel iron

The worldwide cost of comosion damage was estimated io be US55
25 trillion dollars per year, which corresponds to approcimately
345 of the global gros domestic product. | is also estimated that
imeestments in the protection and maintenance of metallic compo-
ments can reduce these costs by aroand 15-35% | 1]. Thus, these fi-
mancial indicators have motivated the soentific community to find
new processes and technologies which increase the useful life of
these materials. Among, the metallic materials, carbon steel is one of
the meost used in techoological sectors, such as the automobile in-
dustry, civil construction, metallic structures, stc.

A practical way to protert carbon stesl agaimst the corrosive
process is to coat it with a layer of T or Zn alloy [2]. The basic
principle of this protection is related to the fact that when carbon
steel coated with a n layer comes into contact with the corrosiee

» CTegEnding Jusior 2r Programa de Fe Grarhar3o sm Engeniaria & Cibnca de
Maieriais, Censo de Temoiogia, Universidade Federal do Deard, Fonaiess, CF 60440
00, Brasil

E-maol afdeen: juiermesuirgmal mom [|.C Pereia).
hipes: eoiong! 10100 el kom M1 X1.061150

525 23B5)& M2 Bevier BN A righrs neeresd.

turns up bo be the cathode of the galvanic pairZnfFe [ 1] Ther=fore, it
is important to develop metallic Fn-based coatings that should be
more resistant to cormosion, albeit less noble than carbon steel [4,5]
In this case, the strategy adopied has besn to electrodeposit £n si-
multanecusly with other nobler metals than £n. However, the con-
tent of these nobler metals in the In-based =lectrodeposited
moatimgs should be sufficent io inmease the cormosion resistance
without losimg its cathodic protection property.

In order to produce highly efficient Zn coatings, several coating
depasition techniques have been employed, for instance: haot-dip
galvanizing 4], electrodeposition |5, and pack cememtation [G].
From the industrial point of view, hot-dip galvanizing is the mos
efficient method, although it requires operation in the temperatuns
range from B3 to 742 K, followed by rapid cooling to prevent the
formaticn of imermetallic phas=s. Therefore, the sntire process in-
woheed im the mamfacturing of these coatings demands additional
rosts on the production line [7]. On the other hand, sl=ctroplating is
a bowe-cost process, easy-to-handle, which emerges inthe production
of Large-scale industrial metallic coatimgs |E]. Traditionally, the
electrodeposition techoique has been widely used in agueous



