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LIGAS DE ZINCO PARA PROTEGAO
CONTRA A CORROSAO

ABSTRACT

Steel plates are anodically protected with zinc coating
under certain operating conditions. The duration of protection
is proportional to the dissolution rate of the coating. In recent
years, electrodeposited zinc alloys electrodeposited, specifically
ZnFe, ZnNiand ZnCo have been proposed as protective coatings
against corrosion. These alloys are thermodynamically more
stable and therefore are more durable than zinc coatings of
the same thickness. This paper presents a review on the main
characteristics and applicability of ZnNi, ZnFe and ZnCo. In
addition, to these alloys, ZnMn alloys exhibit passive behavior
in chloride-containing media.
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RESUMO

s revestimentos de zinco ou de suas ligas pro-

tegem substratos de ago contra a corrosdo e a

duragao da protegao &, geralmente, proporcional
a taxa de dissolugdo do revestimento. Em anos recen-
tes, algumas ligas de zinco depositadas sobre ago por
eletrodeposigao, especificamente ZnFe, ZnNi e ZnCo,
foram propostas como revestimentos protetores contra
a corrosdo. Estas ligas sdo termodinamicamente mais
estaveis e, portanto, mais duradouras que revestimen-
tos de zinco de mesma espessura. Esse artigo apre-
senta uma revisdo sobre as principais caracteristicas
e aplicabilidade das ligas de ZnNi, ZnFe e ZnCo. Além
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destas ligas, as ligas ZnMn também apresentam-se
como protetoras em meios contendo cloreto.
Palavras-chave: zinco; eletrodeposigao; revestimento

1. Liga ZnNi

Os eletrodepdsitos de ligas zinco-niquel tém atra-
ido grande interesse para aplicagdo em substituicdo a
revestimentos de c&dmio por apresentarem excelente
resisténcia a corrosdo, ductibilidade, baixa fragilizagao
pelo hidrogénio e alta estabilidade quimica [1-5].

E fato conhecido que a composicao das ligas ZnNi
tem influéncia significativa em sua resisténcia a cor-
rosdo. As ligas com 10% a 15% de niquel apresentam
resisténcia a corrosdo superior aquelas com teores de
niguel mais baixos [1, 4-12]. A composicdo do depdsito
¢ dependente do teor de Ni?* no eletrélito [13].

Estas ligas vém sendo utilizadas como revestimen-
tos, muitas vezes passivados com camada de cromato,
com ou sem selante. Em relag&do ao zinco convencional,
as ligas ZnNi apresentam dureza significativamente
maior e melhor resisténcia a corroséao, principalmente
depois de tratamento térmico, o que confere proprie-
dades adequadas para utilizagdo em componentes de
motores dos automéveis [14].

Os processos de deposicdo de ligas zinco-niquel,
portanto, podem ser divididos em dois tipos, a saber,
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em eletrélitos acidos e alcalinos, dependendo da faixa
de pH dos banhos, (Figura 1) [15-17].

O teor de niquel nas camadas de ligas zinco-niquel
obtidas em banhos acidos é mais sensivel a variagao
da corrente catdédica. Consequentemente, estes reves-
timentos apenas podem ser usados para pegas de ago
com formas simples e sua aplicagdo industrial tem sido
limitada. Os eletrélitos &cidos operam a densidades de
corrente mais altas e produzem teores relativamente
baixos de niquel (5% a 10%) e uma distribuigdo ndo
uniforme de niquel [18]. Por outro lado, os banhos al-
calinos operam a baixas densidades de corrente [19]
produzindo revestimentos mais uniformes e com teores
mais elevados de niquel comparados com os banhos
acidos. Os revestimentos de zinco-niquel obtidos a par-
tir de banhos alcalinos sao, portanto, mais resistentes
a corrosao.

ions de zinco e de niquel sdo descarregados de
eletrélitos acidos ou neutros sob condigdes onde a
corrente limite para os ions do metal mais nobre (Ni)
¢ atingida [20]. Em correntes mais elevadas, a altas
sobretensdes, a formacado de zinco e de fases ricas em
zinco torna-se possivel.

A deposigdo de zinco-niquel é um processo de co-
deposigdo anémala, conforme ficou provado pelo méto-
do de elipsometria in situ [21]. Segundo este processo,
uma camada de zinco é inicialmente adsorvida no
substrato, e esta inibe a nucleagdo e o crescimento de
nucleos de niquel. Dessa forma, é possivel obter reves-
timentos de zinco-niquel nanocristalinos pela codepo-
sicdo destes metais [22]. Entretanto, uma codeposigao
normal das ligas zinco-niquel pode ser obtida sobre
condigbes particulares do processo de revestimento.

Outra proposigdo para a deposigao de ligas zinco-
-niquel é baseada na deposigdo conhecida como UPD
(underpotential deposition) do zinco sobre ligas de zin-
co ricas em niquel ou sobre nicleos de niquel [23, 24].

Os revestimentos de ZnNi tém mostrado bom com-
portamento frente a corrosdo em um amplo intervalo
de composigao e de microestrutura, seja no ensaio de
corrosdo perfurante [25], seja no ensaio de corroséo
cosmética [26]. Esses sdo os dois tipos principais de
corrosdo que atingem as carrocerias dos carros [27].

Teores acima de 16% de niquel tornam a liga gra-
dativamente mais nobre do que o ago e o revestimento
passa a se comportar como revestimento nobre. No
que diz respeito ao mecanismo de corrosado, a maior
parte dos pesquisadores estdo de acordo com o pro-
posto por Lambert [28]: as ligas ZnNi sdo menos ativas
que o zinco puro, entretanto, exercem ainda protegao
galvanica assegurada; no inicio, por meio da dissolugao
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preferencial do zinco, que determina o enriquecimento
em niquel da camada e o aumento de potencial [29].
Este tipo de dissolugdo produz tensdes que provocam
a formagao de trincas, no interior das quais tem-se pre-
cipitagdo de produtos de corrosdo por aumento de pH
devido a regido catédica de reducdo de hidrogénio. As
trincas ficam preenchidas pelos produtos de corrosao
e o revestimento se torna um composto, formado pela
liga e produtos de corrosdo, os quais atuam na dimi-
nuicdo da velocidade de corrosdo por efeito barreira
[28,30].

As camadas de zinco e as ligas de zinco eletro-
depositadas sobre agos sofrem, normalmente, um
tratamento posterior de passivagdo, geralmente por
cromatizagdo. Este tem como objetivo reduzir a velo-
cidade de formagdo do produto de corrosdo branca,
que é a corrosdo apresentada pelo zinco e, também, da
corrosdo vermelha, que representa a corrosdo do ago
com formacao de ferrugem vermelha [31].

Embora camadas de ligas ZnNi tenham sido usadas
nas inddstrias automotivas, aerondutica, naval, eletro-
nica e de construgdo civil, o mecanismo de deposigdo
ainda ndo é claro e bem estabelecido devido aos pro-
cessos complexos de codeposi¢do. Do ponto de vista
da teoria eletroquimica, a deposig¢do do niquel deveria
preceder a do zinco na codeposigao da liga ZnNi uma
vez que o potencial do niquel é mais positivo que o
zinco. Entretanto, tem sido observado que na maioria
dos métodos de deposigdo o zinco deposita preferen-
cialmente [32, 33]. Este fendmeno tem sido explicado
por vérias hipéteses, entre estas, 0 mecanismo de su-
pressdo pelo hidréxido [34], segundo o qual a deposigéo
preferencial de zinco é atribuida a reagdo de evolugdo
de hidrogénio durante a deposigdo da liga ZnNi. A evo-
lugdo de hidrogénio resulta no aumento de pH na regido
catddica e causa a formagéo de Zn(OH)Z, que cobre a
area catodica e atua como membrana seletiva inibindo
o movimento de ions de niquel do eletrélito para a area
catdédica. Com base neste mecanismo, qualquer para-
metro do processo de eletrodeposigdo que possa cau-
sar o aumento no pH do eletrélito ZnNi pode promover
a deposigdo de Zn. Foi observado, todavia, que o teor
de zinco nos revestimentos diminuia com o aumento
do pH do banho eletrolitico da liga ZnNi [16, 17], o que
contraria a teoria de formagdo de hidréxido inibindo a
deposigdo de niquel.

Outra hipétese proposta é a de que a deposig&o pre-
ferencial do zinco ocorre porque a deposigdo do zinco
sobre metais do grupo do ferro ocorre em potenciais
abaixo do de equilibrio. Isto é explicado pelo potencial
de deposigdo do zinco sobre o ferro ser muito superior
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ao observado ao potencial de deposicdo sobre super-
ficies de outros metais [23, 24, 35]. Esta hipotese, en-
tretanto, ndo explica a deposicdo preferencial do niquel
em algumas condigdes, tais como para baixa densidade
de corrente e baixo potencial de deposicdo [36-38].

O processo de codeposigdo é afetado por muitos
fatores, tais como composigdo do banho, temperatura,
densidade de corrente, potencial e pH do banho [36,
39-41]. A temperatura de deposigdo é um dos fatores
mais importantes na eletrodeposicdo de ligas pois é
diretamente relacionado com a composigdo, estrutura
e propriedades das ligas [37, 42]. Variando-se a tem-
peratura de deposicdo sob condi¢des galvanostaticas,
ambos os tipos de deposigdo da liga zinco e niquel,
normal e anémala, podem ocorrer [43].

As ligas ZnNi contendo mais de 25% de niquel e as
ligas ZnCo com teor superior a 1% de cobalto ndo sdo
adequadas para tratamento de cromatizagao.
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(b) eletrélito alcalino

Figura 1: Microestrutura de revestimento de ZnNi obtido por eletro-
deposigdo

2. Ligas ZnFe

Camadas de ligas ZnFe s&o utilizadas ha muito tem-
po e sua aplicagdo vem aumentando nos ultimos anos
[44]. As camadas destas ligas (0,3% a 0,9% Fe) sdo co-
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depositadas a partir de banhos alcalinos sem cianetos,
compostos basicamente de hidréxido de sédio, agentes
complexantes para solubilizar o ferro, niveladores e
abrilhantadores [10] utilizando os mesmos aparatos da
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Figura 2: Microestrutura de revestimento de ZnFe eletrodepositado
obtido a 30 mA/cm?

As ligas ZnFe podem ser cromatizadas nas cores
azul, amarelo e preto. Ligas com teores de ferro mais
altos, na faixa de 8% a 25%, produzidas a partir de
banhos &cidos tém despertado interesse [45]. A mor-
fologia e a microestrutura de ligas ZnFe de diversas
composigdes (0,5% a 27%) foram estudadas por Kondo
[46, 47]. As camadas destas ligas obtidas por eletrode-
posigdo apresentam as seguintes caracteristicas: boa
soldabilidade, excelente resisténcia a corroséo. Os agos
para estampagem profunda podem ser revestidos com
estas ligas sem perda de propriedades [48].

3. Ligas ZnCo

A eletrodeposicdo de ligas zinco-cobalto é de
grande interesse uma vez que estas ligas apresentam
resisténcia & corrosdo superior & do zinco puro [49-53].
Revestimentos com baixos teores de cobalto sdo menos
nobres que o ago e, portanto, apresentam protegao sa-
crificial a substratos de ago. Os que possuem alto teor
de Co sdo mais nobres que o ago e proporcionam pro-
tecdo por efeito barreira [54]. Comparado com o zinco
puro, as camadas de ligas zinco-cobalto possuem ou-
tras propriedades protetoras como dureza, ductilidade,
tensdo interna, soldabilidade e habilidade para receber
revestimento de tintas.

O primeiro processo de eletrodeposigdo de ligas
ZnCo é citado por Brenner [34] e foi obtido por Kocher-
gin e Pobemskii, em 1958, com eletrélitos alcalinos a
base de sulfato. Porém, estudos académicos sobre a
eletrodeposigdo dessas ligas foram iniciados na década
de 70, e mostraram que a adi¢cdo de até 1% de cobalto
ao zinco aumenta a resisténcia a corrosdo sem com-
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prometer a protecdo galvanica [55]. Adi¢des acima de

1% nao proporcionam acdo benéfica [44, 56].

O processo de eletrodeposigdo da liga ZnCo é do
tipo anédmalo, ou seja, o metal menos nobre deposita-se
preferencialmente. Neste caso especifico, tem-se a de-
posicdo preferencial do zinco que é o elemento menos
nobre, em detrimento do elemento mais nobre, no caso,
o cobalto [35].

A aceitagdo da liga ZnCo no mercado é mostrada
pelo nimero crescente de especificagdes dos usuarios,
tais como: Bosch, Renault, Volvo, Rolls Royce, Ford,
General Motors, Karwax, Nisson [57]. O sucesso comer-
cial dos revestimentos de ZnCo deve-se aos seguintes
fatores [45, 58-60]:

e Atua como revestimento de sacrificio;

e Apresenta compatibilidade com as instalagdes exis-
tentes para deposigdo de zinco a partir de banhos
acidos a base de cloretos;

¢ (Capacidade de operar em tambores e gancheiras;

e Facilidade de operagdo e de controle do processo;

¢ Facilidade de cromatizagdo, muito superior a das
ligas znni;

¢ Eletrodepdsitos brilhantes e uniformes (figura 3).

e Eletrélitos de znco operam sem agentes complexan-
tes que podem intervir no tratamento de efluentes;

e A liga znco pode ser um substituto econdmico para
0 cadmio;

e A eficiéncia da corrente na liga eletrodepositada
estd préoxima a 100% e é constante para toda por-
centagem de cobalto no depdsito;

e Alta resisténcia a corrosdo. Fornece resisténcia a
corrosdo branca de 500 h em comparagdo com as
140 h de revestimentos de zinco puro, além de ter
uma resisténcia a corrosdo vermelha de 1,5 a 2,5
vezes maior que do que os revestimentos de zinco
puro;

e Tem alto poder de cobertura, mesmo em pegas com-
plexas e boa soldabilidade.
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Figura 3: Microestrutura de revestimento de ZnCo eletrodepositado
obtido a 20 mA/cm?
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Os ensaios para verificagcdo de desempenho das
camadas de ligas ZnCo sdo realizados tendo como
base comparativa os revestimentos de ZnNi e os de
zinco puro. Os resultados obtidos, permitem concluir
que [44, 55]:

e Os revestimentos de znni sdo superiores aos de
znco em meios clorados. Em regiGes maritimas e
em paises com invernos rigorosos que utilizam sal
para derreter o gelo, o revestimento de znni é pre-
ferido;

e Em atmosferas industriais contaminadas com S0,
os revestimentos de ligas znco mostram-se supe-
riores aos de znni;

e Em condigdes de abrasdo ou de solicitagdo mecani-
ca, os revestimentos de znco s&o indiscutivelmente
superiores aos de znni, independentemente do tipo
de ambiente;

e E necessario 0,5 % a 1,0 % de cobalto no depdsito
para conseguir a mesma protegdo da liga znni com
teores de 13 % a 15 % de niquel;

e A concentragdo de ni no depdsito depende for-
temente da densidade de corrente aplicada e de
outros paradmetros do processo, enquanto que a
concentragdo de co no depdsito é pouco dependente
da densidade de corrente, resultando em uma reves-
timento uniforme.

Giridhar e Van Ooij [30] estudaram a eletrodeposigdo
de ligas binérias de ZnNi e ZnCo em banhos &acidos com
o objetivo de desenvolver sistemas de revestimentos de
dupla camada sobre chapas de ago, principalmente em
“cintas de ago” de pneus radiais. Observaram que re-
vestimentos de dupla camada, o NiZn (aproximadamen-
te 80% em peso de Ni) sobre ZnCo (aproximadamente
1% em peso de Co), exibem propriedades adequadas
para aplicagdo em “cintas de ago”. A adesdo entre as
duas camadas de ligas e a adesdo da subcamada de
ZnCo ao ago sdo suficientemente altas. A camada de
liga ZnCo consiste de fase m (camada inferior) e na
liga ZnNi, de fase a (camada superior). O revestimento
¢é suficientemente ductil e suporta forte deformagéo a
frio. Excelente adesao de revestimento ao composto de
borracha natural é obtida quando o composto contém
pequenas quantidades de um promotor de ades&o de
cobalto.

4. Ligas ZnMn

A eletrodeposigédo de ligas ZnMn foi proposta ha
cerca de 20 anos [61]. Estas ligas apresentam compor-
tamento passivo em meios de cloreto e, para teores de
Mn entre 30% e 40%, estas ligas apresentam resistén-
cia a corrosdo maior que as demais ligas de zinco [62,
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63]. Apesar desta vantagem, o processo de deposigdo
desta liga apresenta desvantagens em relagdo ao das
outras ligas, principalmente com relagdo ao controle do
processo e eficiéncia de corrente.

O efeito de protegdo das ligas ZnMn é dependente
do teor de Mn na liga. A elevada resisténcia a corrosao
das ligas ZnMn tem sido atribuida ao efeito duplo de
protegdo observado, primeiramente devido a dissolu-
¢do do manganés protegendo o zinco e, em segundo
lugar, por assegurar a formagdo de um produto de
corrosdo de baixa solubilidade, o ZnS(OH)BCIZ-HZO SO-
bre o revestimento galvénico [63, 64]. Para ligas ZnMn
contendo 11% de Mn em meio de sulfato de sddio, tem
sido proposto que a corrosao da liga leva a formagéo de
sulfato bésico de zinco como produto de corrosao [65].
Revestimentos de ZnMn compactos e com diferentes
morfologias podem ser obtidos a baixas densidades
de corrente [66]. Corrente pulsada pode também ser
usada na eletrodeposigdo deste tipo de revestimento e
os resultados mostram que, para uma mesma faixa de
densidade de corrente média, todos os métodos leva-
ram a formagdo de camadas com teores de Mn maiores
ou similares aos obtidos por corrente direta, porém as
eficiéncias de corrente foram menores [67].

CONSIDERAGOES FINAIS

A industria automobilistica decidiu no final da dé-
cada de 1990 aumentar a qualidade e a resisténcia a
corrosdo de seus veiculos devido as pressdes do mer-
cado e exigéncias dos usuérios [68]. Para tanto, atuou
em trés pontos:

(1) Qualidade: aderéncia, resisténcia mecénica e resis-
téncia a corrosao;
(2) Protecdo do meio ambiente: reducdo da poluigéo

(metais pesados e cianetos no processamento);

(3) Redugdo dos custos de produgdo: maior produtivi-
dade e redugdo dos custos da matéria-prima.

As ligas ZnNi, ZnFe, ZnCo e ZnMn surgiram por
oferecerem propriedades superiores no que diz res-
peito a resisténcia a corrosédo, além de custo adequado
quando comparadas com o zinco puro. E necessario
lembrar que, a semelhanga dos revestimentos de zinco,
a grande maioria das ligas de zinco recebem tratamen-
to posterior, particularmente a cromatizagdo, que tem
como objetivo reduzir a rdpida formagédo do produto de
corrosdo branca, que é a corrosdo apresentada pelo
zinco e também a corrosdo vermelha, que é a corrosao
do ago que na maior parte das vezes é utilizado como
substrato [31].
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Vale ressaltar que as ligas de ZnFe e ZnCo apresen-
tam boa resisténcia a combustiveis a base de metanol,
apresentando inclusive resultados comparaveis aos do
aco inoxidavel, a um custo menor [69]. Algumas aplica-
¢des dos revestimentos de liga ZnFe incluem compo-
nentes do sistema de combustivel, como componentes
de chassis.
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