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Resumo

O processo galvanico tem alto grau poluidor devido a quantidade de efluentes geradas ¢ a toxicidade dos produtos
quimicos utilizados no processo. Sabe-se que o cromo hexavalente é conhecido como um agente cancerigeno ¢ os residuos
associados sdo perigosos ¢ dificeis de serem tratados. Frente a isso, o desenvolvimento de novas tecnologias tem visado a
obtengdo de processos resistentes a corrosio, ambientalmente corretos e economicamente viaveis. A tecnologia alternativa
que pode ir ao encontro desta necessidade ¢ o PVD - physical vapor deposition, com o processo de sputtering. Neste
contexto, este estudo tem como objetivo avaliar e comparar o desempenho de revestimentos de aluminio aplicados por
sputtering com verniz em relagdo ao desempenho do revestimento de cromo eletrodepositado. Para tanto, os revestimentos
foram aplicados em zamac e foram caracterizados morfologicamente ¢ eletroquimicamente. Os resultados mostraram que
os acabamentos de aluminio depositados por sputtering apresentam caracteristicas equivalentes tanto no desempenho
eletroquimico bem como nos ensaios morfoldgicos quando comparados ao revestimento cromado no processo convencional
(galvanoplastia), podendo ser uma alternativa de substituicdo com ambito sustentavel.

Palavras-chave: Galvanizagio; Sputtering; Aluminio; Resisténcia a corrosao.
Analisys of sputtering process as alternative to galvanic process

Abstract

The galvanic process has a high degree of pollution due to the amount of effluents generated and the toxicity of the
chemicals used in the process. You know if hexavalent chromium is known as a carcinogen and the associated residues are
dangerous and difficult to use. In view of this, the development of new technologies has been used to use corrosion resistant,
environmentally friendly and economically viable processes. An alternative technology that can meet this need is PVD -
physical vapor deposition, with a spray process. In this context, this study aims to evaluate and compare the performance
of aluminum coatings applied by sputtering with varnish in relation to the performance of the electrodeposited chrome
coating. For that, the coatings were applied in zamak and were characterized morphologically and electrochemically. The
results shown when the aluminum finishes deposited by spraying show equivalent characteristics both in electrochemical
performance and in morphological tests when compared to the chrome plating in the conventional process (electroplating),
being an alternative of substitution with sustainable use.

Keywords: Electroplating; Sputtering; Aluminum; Corrosion resistance.

1 Introducao

A corrosao em superficies metalicas tem um elevado ~ pela mesma ¢ a galvanoplastia, porém ela hoje ¢ reconhecida
impacto econdmico, ambiental ¢ de seguranga na sociedade. = como uma importante fonte de poluicdo ambiental. Diferentes
Um dos processos mais utilizados e muito eficiente para conferir ~ residuos liquidos sdo gerados no processo, e podem conter
resisténcia frente a corrosdo e prevenir os danos causados ~ uma carga poluidora consideravel de produtos quimicos tais
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como metais pesados, além de cianetos e solventes [1,2]. Além
disso, os produtos utilizados no processo produtivo sdo, em sua
maioria, altamente toxicos, com destaque aos riscos quimicos
pela exposicao a névoas 4acidas, basicas e vapores ou névoas
contendo contaminantes metalicos [3]. Os depositos de cromo
sdo obtidos tradicionalmente a partir de eletrélitos contendo o
cromo VI. Este metal tem sido associado ao aparecimento de
cancer em seres humanos com inalagéo prolongada, além de
ser toxico a vida aquatica [4]. Neste sentido, os processos de
Physical vapor deposition (PVD), e com destaque o sputtering
[5], tém se mostrado uma solugdo promissora, tanto no aspecto
tecnologico como econdmico, para substituir processos galvanicos.
Seus revestimentos apresentam bom aspecto visual, resisténcia
a corrosdo, ¢ baixo consumo de insumos se comparados aos
da galvanoplastia. O PVD ¢ uma tecnologia limpa e que nao
gera danos para a saide do trabalhador.

Os revestimentos de PVD representam um meio
confiavel e de baixo custo para a melhoria de ferramentas
e pecas de maquinas. Além disso, as tecnologias modernas
de PVD permitem producdo em lotes com altas taxas de
rendimento e controle, tdo altas como aquelas tipicas de
processos de galvanoplastia. A estimativa do custo de capital
para uma nova instalacdo de sputtering ¢ alta em relacao a
uma galvanica. Ja os custos operacionais sao semelhantes
aos da galvanoplastia, embora o sputtering possa ter custo
inferior [6]. O custo de um revestimento a vacuo depende
da dimens@o e da quantidade de partes a serem revestidas,
do niimero de ciclos de produgdo para cada hora, de turnos
de trabalho por dia e pelas solicitagdes do ciclo de processo,
isto €, se exige também um plasma inicial ou final, da
espessura do revestimento metalico, da escolha do metal.
As partes podem precisar da aplicagdo de verniz, tanto do
verniz de base quanto em seguida ao revestimento (verniz
top). As estatisticas mostram que os custos de revestimento
por sputtering sdo iguais a 1/6 dos métodos tradicionais de
cobertura (ex.: cromagem galvanica). Além disso, pode-se
otimizar o processo aumentando o volume da camara e
gerenciando as formulagdes. A deposi¢do por sputtering
¢ largamente utilizada para depositar filmes finos sobre
materiais condutores, revestimentos sobre vidro arquitetonico,
revestimentos brilhantes sobre polimeros, filmes magnéticos
para veiculo de memdria, filmes condutivos eletricamente e
transparentes sobre vidro e redes flexiveis, lubrificante de
filme a seco, revestimentos resistentes sobre ferramentas e
revestimentos decorativos [7]. A elevada resisténcia a corrosao
dos revestimentos decorativos de cromo hexavalente obtidos
nos processos de galvanoplastia ¢ bem conhecida pela sua
grande utilizacdo, ¢ alta eficiéncia. Esse revestimento tem sido
largamente utilizado na inddstria moveleira e de calgados,
obtido por eletrodeposicao em pegas de zamac. Podem ser
citadas como vantagens da deposicao por sputtering o fato do
processo oferecer uma variedade de opgoes de depositos, poder
depositar elementos, ligas, estabilidade e alta durabilidade do
alvo, processo inteiramente a seco e ambientalmente correto
e possibilidade de camadas muito finas (espessuras de 0,5
a 3 um) [7,8]. Como desvantagens do processo pode-se
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citar a exigéncia dos movimentos para obtengdo de filmes
de espessura uniforme em todas as regides da pega, ja que
a distribui¢do do fluxo ndo ¢ homogénea; necessidade de
refrigeracdo, ja que a maior parte da energia incidente se
transforma em calor, que deve ser removido, além de se ter o
cuidado necessario com as contaminagdes [7]. Os substratos
podem variar em tamanho ¢ forma, podendo se depositar
inclusive sobre geometrias complexas, tais como pulseiras
e brocas. A taxa tipica de deposi¢ao do sputtering fica entre
1-10 nandémetros por segundo. Processos de deposigdo
fisica de vapor podem ser utilizados para depositar filmes
de elementos e ligas, assim como compostos que utilizam
processos de deposicao reativos. Em processos reativos, os
compostos sao formados pela reacdo do material de deposi¢ao
com um gas introduzido no ambiente, tais como o nitrogénio
(por exemplo, nitreto de titdnio, TiN), ou com um material
de co-deposicao (por exemplo, carboneto de titanio, TiC).
Algumas das aplicagdes mais utilizadas de processos de
deposi¢ao de PVD incluem revestimentos decorativos, filmes
resistentes ao desgaste, filmes resistentes a corrosio, filmes
com alta dureza para revestimentos de ferramentas e filmes
magnéticos [9]. O aluminio ¢ uma opgdo de deposito, ndo
toxica e que pode apresentar colorag@o proxima ao padrao
do revestimento de cromo eletrodepositado [6]. Desta forma,
0 objetivo deste trabalho ¢ verificar a possibilidade de uso
do processo de sputtering de aluminio em substituigdo ao
processo convencional galvanico no revestimento de pegas de
zamac, analisando a influéncia de vernizes protetores, sendo
um deles por cura térmica e outro por radia¢do ultravioleta.

2 Materiais e métodos
2.1 Preparacao da superficie

No processo industrial o maximo de pecas engaicheiradas
correspondem ao preenchimento de 4 satélites (nimero maximo
de satélites que que equipamento de sputtering suporta) com 50
pegas cada. As amostras de zamac 5 apresentaram geometria
circular com diametro de 40 mm, espessura de 5 mm e
2385 mm? de area total. As amostras foram preparadas pelo
processo de vibro-acabamento, por um periodo de 4h, para a
remogao de rebarbas e nivelamento da superficie e polidas [10].
Posteriormente as pegas foram lavadas com tricloroetileno para
remover as sujidades. As amostras com e sem polimento foram
desengraxadas quimicamente em uma solugao contendo 5%
de hidroxido de sodio e 5% de cianeto de sodio por imersio,
com agitagdo. Depois de lavadas e secadas em centrifuga, as
pecas foram fixadas em dispositivos denominados satélites e
colocadas em estufa por uma hora a 90 °C para complementar
a secagem realizada na centrifuga. Em seguida, as amostras
foram envernizadas pelo processo de pistolas pressurizadas
com o verniz base em um sistema semi-automatizado com as
especificacdes do processo descritas na Tabela 1. Este verniz
base auxilia no processo de nivelamento da superficie e confere
o brilho necessario ao substrato.
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Tabela 1. Dados do processo de aplicagdo do verniz base UV

Verniz Composicio Viscosidade Aplicacio Flash-off Intensidade de Lampada
POsi¢ (CP—25°C) plicag (min) cura (MW/cm?) p
UVA 280,3
UVB 229,6 ari 5di
Base UV Poliéster acrilado 37,13 Pistola 10 ’ Mercdrio d~e média
UVC 71,1 pressao
UVV 2449
Tabela 2. Condigdes operacionais de aplicagdo do revestimento de cromo eletrodepositado
Banho Cobre alcalino Cobre acido Niquel Cromo
Anodo Cobre Cobre fosforoso Niquel Chumbo
Densidade de corrente (A/dm?) 1 4 4 10
Tempo (min) 30 20 25 2,5
Temp. (°C) 45-50 18-28 55-60 43-45
Agitacdo Catodica Ar Ar Nao
60 g/L CuCN 220 g/L CuSO, 250 g/LNiSO, 7 5 g/L
Eletrolitos 28 /KON Aditivos 80 g/L HLSO, Aditivos ~ NiCl, 45 gL HBO, >0 &LHLCrO, 125 ¢/L
. 2,‘ '4 2 3 3 H SO
organicos organicos 45 g/ H,BO, 27T
i lavagens e ativacao -
Apo6s banho cida com H,SO, 5% lavagens e ativagdo lavagens lavagens
Tabela 3. Parametros do processo de deposi¢do de aluminio por sputtering
Parametro Aluminio
Tipo de Alvo utilizado Al 5052 F

% Pureza

Distancia entre o Alvo e as pegas (mm)
Voltagem nominal (V)
Amperagem Nominal (A)

Gas de trabalho
Vazao de gas (sccm)

Pressao (mbar)

96-97% Al, 2,2-2,8% Mg 0,4% Fe,
0,15-0,35% Cr 0,25% Si, 0,10% Cu, 0,10% Mn, 0,10% Zn
150
1000
25
Argonio
80
6x10*

Apos o envernizamento, as pegas foram colocadas
em um sistema de rotagdo para alastramento do verniz,
permanecendo por cerca de 10 minutos e, depois disso,
foram curadas no sistema de cura UV.

2.2 Eletrodeposicio de cromo

Anterior a etapa de eletrodeposicao de cromo, foi feita
a limpeza das pecas de zamac por meio de pré-tratamento
quimico, limpeza em ultrassom, desengraxe catdodico em
solucdo alcalina contendo tensoativos, ativagdo acida e
lavagens.

O processo de eletrodeposi¢do consistiu na imersao
em banho de cobre alcalino, que confere prote¢do a corrosio,
seguido de cobre acido, para nivelamento e brilho das pegas.
Depois disso, as amostras foram imersas em banho de niquel,
com a finalidade de auxiliar o brilho para conferir o aspecto
decorativo, e ap6s foram cromadas.

A Tabela 2 apresenta as condigdes operacionais
utilizadas em cada etapa do processo da galvanoplastia.
Apos a eletrodeposicao de cromo e lavagens, as pegas foram
secadas com ar pressurizado e estufa a 100 °C.
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2.3 Revestimento de aluminio depositado por sputtering

Apos a aplicacao do verniz base as amostras passaram
pelo processo de sputtering para a deposi¢ao do aluminio. O
equipamento utilizado para o sputtering tem capacidade para 6
satélites e 2 alvos, modelo DGK-36, marca Kolzer. Os principais
parametros de deposigdo estdo apresentados na Tabela 3.

Ap0s a deposicao por sputtering, foram aplicados dois
tipos de verniz nas amostras, denominados verniz top UV e
verniz top térmico. O verniz top UV apresenta composicao
Poliéster uretanico acrilado com subsequente cura UV. O
verniz top térmico apresenta composic¢ao Acrilico uretanico
catalisado com isocianato alifatico com subsequente cura
térmica. As condigdes de operagdo destes processos podem
ser verificadas nas Tabelas 4 e 5. E na Tabela 6 ¢ apresentado
a nomenclatura das amostras de zamac de acordo com os
revestimentos depositados.

2.4 Caracterizacio das amostras

A analise de morfologia e espessura de camada foram
realizadas utilizando Microscopio Eletronico de Varredura
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Tabela 4. Variaveis do processo de aplicagao do verniz top UV

Viscosidad .
Verniz Composicao (clsc_oszls ? C; Aplicacao Flash-off (min) Inte(r:lsllv(vi/ac(:::z;ura Lampada
UVA 372,2
Poliéster uretanico . UVB 320,4 Mercurio de
Top UV acrilado 32,29 Pistola 10 uUvC 102,5 média pressdo
UVV 327,5
Tabela 5. Variaveis do processo de aplicagdo do verniz top térmico
. .~ Viscosidade L . . Tempo de
Verniz Composicao (cp—25°C) Aplicacao Flash-off (min) Temp (°C) estufa
Acrilico uretanico (A) catalisado
Top térmico  com isocianato alifatico (B) 26,20 Pistola 10 80 °C 40 minutos

Proporc¢ao 2 A:1B

Tabela 6. Nomenclatura das amostras de zamac de acordo com os revestimentos depositados

Descri¢ao do revestimento

Sigla utilizada

Zamac da liga Z5 polida sem revestimento
Cromo eletrodepositado
Aluminio depositado por sputtering sem verniz top

Aluminio depositado por sputtering com verniz top curado por UV

Aluminio depositado pelo processo de sputtering com verniz top com cura térmica

Zamac Z5
Cr ED
Al PVD
Al PVD UV
AIPVDT

(MEV) modelo JEOL-JSM 6510CV com resolugdo de 129 eV.
As andlises de composi¢do quimica foram realizadas por
meio de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), acoplado
ao MEV, da marca Thermo Scientific, modelo Ultra Dry.
A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi avaliada
por meio de curvas de polarizagdo potenciodindmica, com
uso de potenciostato Autolab PGSTAT302 com faixa de
potencial de aproximadamente 10V ¢ o software NOVA
1.8. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente
(23 °C) com aplicacdo de varredura de potencial de 0,01 V/s
iniciando em -0,2 V até 1 V com relacdo ao potencial de
corrosdo. As medi¢des foram realizadas em uma solugao de
0,85 mol/L de NaCl pH 6,87 em uma célula de trés eletrodos,
em que o fio de platina era o contra eletrodo, o eletrodo de
calomelano saturado (SCE) o de referéncia e o eletrodo de
trabalho, com area de 1 cm?.

3 Resultados e discussoes

AFigura 1 apresenta a se¢do transversal da amostra de
zamac com revestimento obtido por eletrodeposi¢ao (Zamac
Z5). Observa-se que, no revestimento eletrodepositado,
os filmes de cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo
apresentaram as seguintes médias de espessura: 8,97; 19,97
24,92 ¢ 0,267 pum, respectivamen-te. De acordo com os
parametros de densidade de corrente utilizados no processo
produtivo, as espessuras de camada esperadas para o banho
galvanico seriam de 10 um de cobre alcalino, 20 pm de
cobre proveniente do banho de cobre acido, 25 um de niquel
e cerca de 0,25 pm de cromo. O banho de cobre alcalino

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:e2416

cianidrico tem eficiéncia catddica de 75% ¢ a deposig¢ao
¢ de 1 um a cada 3 minutos, com aplicagdo de densidade
de corrente de 1A/dm?. A eficiéncia catddica do banho de
cobre acido ¢ de 100%, o que corresponde a deposi¢ao de
1 pm por minuto, com aplicagdo de densidade de corrente
de 4 A/dm?. O banho de niquel possui eficiéncia de 95% e
deposita cerca de 1 um por minuto, com aplicacao de 4 A/
dm? de densidade de corrente. Ja o cromo tem eficiéncia
catodica de apenas 15% e deposita cerca de 0,25 pm a cada
2,5 A/dm? aplicado [11]. Isso indica que as espessuras estao
de acordo com os valores esperados.

AFigura 2 mostra as micrografias das se¢des transversais
das pegas de zamac com revestimento de aluminio obtido
por PVD, com posterior tratamento por UV e térmico.

Observa-se na Figura 2bc que o verniz base UV
copia a superficie do zamac e nivela-a para receber os
depdsitos metalicos. Segundo Weber [12], o verniz base UV
deve proporcionar uma superficie nivelada, de alto brilho,
aderente ao substrato e auxiliar na prote¢do corrosdo. A
espessura média de camada para o depoésito de aluminio
¢ de 0,144 pm. Observou-se uma variagdo na espessura
no depdsito de aluminio. Uma provavel alternativa para
explicar isso, seria o fato de que a condig@o de preparagao
da amostra de aluminio ndo foi suficiente para obter uma
espessura precisa medida por MEV. Apesar disso, se observa
que houve a deposi¢do de aluminio. Segundo Mattox [9], o
rendimento de sputtering ¢ o nimero de atomos desalojados
da superficie do material por ion de bombardeamento. Este
rendimento influencia largamente a sua taxa de deposigéo.
Seu valor depende do material do alvo, da massa do ion de
bombardeamento e de sua energia. Itikawa et al. [13] em
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Figura 2. Micrografias das segdes transversais das amostras (a) Al PVD; (b) amostra Al PVD UV embutida em resina; (¢) amostra Al PVD UV
quebrada por imersao em nitrogénio; (d) amostra Al PVD T embutida em resina; (e) amostra Al PVD T quebrada por imersdo em nitrogénio.
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seus estudos concluiram que o rendimento da deposigdo de
cromo com um alvo de alta pureza utilizando uma energia
de 1000 eV e gas argonio ¢ de 2,009; e que o rendimento
da deposicdo de aluminio para um alvo de alta pureza e gas
argdnio ¢ de 1,527 nas mesmas condigdes de energia [14].
O rendimento para o aluminio ¢ 24% inferior ao do cromo.
Neste caso, ¢ preciso considerar que o alvo de aluminio nédo
era de alta pureza e as medidas de espessura tratam-se de
médias de amostragem. A Tabela 7 apresenta os resultados
encontrados para a espessura de camada dos sistemas verniz
base e verniz top. A preparacao destas amostras foi realizada
pelo método de embutimento em resina epoxi e por quebra
da amostra utilizando nitrogénio liquido.

Em boa parte das amostras, as espessuras de camadas
sdo uniformes em toda a extensdo avaliada. No entanto,
observa-se que os vernizes base ¢ top do Al PVD T apresentaram
disparidades nas medidas. Na amostra embutida, as medidas
foram de 13,867 um para o base e 27, 873 um para o top,
enquanto na peca quebrada no nitrogénio, 29,237 um no base e
no top 14,279 pm. Esse comportamento pode ser observado nas
micrografias obtidas ao MEV, conforme Figura 2. Excluindo
estas excegoes, a média geral de espessura do verniz base UV
variou entre 29,702 um, sendo o verniz top UV apresentando
24,694 um e o verniz top térmico obteve a média geral de
21,552 ¢ 21,076 um.

A Figura 3 apresenta as micrografias de topo dos
sistemas Cr ED, Al PVD UV, A1 PVD T. Na amostra de Cr
ED, observa-se uma superficie homogénea, livre de poros. Ja
as amostras Al PVD UV, Al PVD T apresentaram um filme
homogéneo e sem fissura e/ou microporos. Na amostra de Al
PVD UV, percebe-se a presenga de microporos que se estendem
por todo o revestimento. A ocorréncia desses poros podem
estar relacionados com a presenca de bolhas de ar em fungao
da evaporacdo do solvente retido. O filme de aluminio adere a

Tabela 7. Espessuras de camada de verniz aplicada (um)

Amostra  Verniz Méd.ia por Meédia por Média
mbutimento quebracom N, Geral

AlIPVD UV  Base 31,271 28,133 29,702
Top 22,605 26,784 24,694

AIPVDT  Base 13,867 29,237 21,552
Top 27,873 14,279 21,076

SEl  20kV

wD16mm  SS30 x8,000  2pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 3. Micrografias da regido de topo das amostras: (a) Cr ED, (b) AIPVD UV e (c) AIPVD T.

SEI  20kV  WD18mm S$S30
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x3,000  Spm

LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

camada polimérica (verniz curado por radiag¢@o ultravioleta),
iniciando as reagdes de polimerizagao e reticulagao entre os
produtos quimicos das espécies presentes [15]. Essas reagdes
ocorrem através da agdo da radiacao UV, sendo necessario
adicionar a composicao quimica uma substancia sensivel a
essaradiacao: o fotoiniciador. Ele é a molécula responsavel
pela absor¢do da radiagdo UV, na qual o mecanismo de
cura inicia a rea¢do de polimerizagdo do radical livre. Para
que essa reacdo ocorra, a luz ultravioleta deve penetrar no
revestimento, para que o fotoiniciador possa absorve-la.
Para tanto, duas condi¢des sdo necessarias: a luz ultravioleta
deve ter energia suficiente para penetrar no material € o
revestimento ndo deve ser opaco, para ndo interferir na absor¢ao
dessa radiag@o [16]. O processo pelo qual uma substancia
liquida curada por UV ¢ convertido em revestimento sélido
apos exposicao a radiagdo UV pode ser dividida em quatro
etapas: (1) interacdo entre luz UV e o fotoiniciador; (2) o
rearranjo quimico do fotoiniciador resultando na formacao
de radicais livres; (3) a reacao desses radicais livres com a
insaturagdo dos monomeros chamado de solvente reativo,
iniciando as reacdes de polimerizacdo por adi¢do; (4) a
continuacdo da polimeriza¢do dos radicais livres através
da insaturagdo dos mondmeros resultando no acoplamento
com o polimero (tinta por cura UV), para que as interagdes
resultem em excelente adesdo no substrato [15]. As duas
primeiras fases (interagdes do fotoiniciador comaluzUV e
a formacao dos radicais livres) pode ocorrer de acordo com
os mecanismos de fragmentacdo homolitica do iniciador
ou subtracdo de hidrogénio [17]. Na Figura 3 observa-se
a presencga de bolhas de ar em fungdo da evaporacdo do
solvente retido, que consiste no solvente reativo que ndo
foi totalmente polimerizado.

A Figura 4 apresenta os resultados dos ensaios de
polarizagdo do Zamac Z5, AlPVDUV, AlPVDT e Al PVD.

Na Figura 4, observa-se que todos os revestimentos
apresentam uma regido anddica e uma regido catddica bem
definida, com potencial de corrosdo aproximadamente
constante para quase todos os revestimentos, incluindo o
Zamac Z5. A tinica amostra que apresentou potencial de
corrosao inferior foi a amostra AL PVD.

Além disso, todos os revestimentos com deposito
de aluminio com verniz mostraram corrente de corrosao e
densidade de corrente limite inferior ao do Zamac Z5. Isso
indica que os revestimentos promoveram a formagdo de
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Figura 4. Curvas de polarizagdo de amostras de Zamac Z5, Al PVD
1,AIPVD UV, Al PVD T e Al PVD em NaCl 0,85 M, pH 6,87.

uma barreira efetiva entre o substrato e o meio, protegendo
efetivamente o substrato do ambiente corrosivo.

De acordo com a Figura 4, o potencial de corrosido
encontrado para o Zamac Z5 foi de aproximadamente -1,04V.
Este valor esta de acordo com os resultados de outros estudos
em Zamac 5, em que os ensaios de OCP e curvas de polarizagao
em NaCl 0,6M mostraram potencial de corrosdo entre -1 ¢
-1,03V [18,19]. Esse comportamento pode estar relacionado
com a reagdo de redugdo do oxigénio (02 +2Hy0+4e” —>40H*)»
aqual ¢ a principal reagdo catddica de corrosdo do zinco neste
meio. Observa-se que os valores de potencial de corrosao
encontrados para o Zamac Z5 sdo muito proximos aos do
zinco puro (-1,06V) e zinco eletrodepositado (-1,02), o que
indica que o comportamento da liga frente a corrosao segue
os mesmos padroes de comportamento do zinco [20].

Ainda com relagdo ao Zamac Z5, pode-se observar
um aumento de densidade de corrente a partir do potencial
de corrosdo caracteristico da formacdo de produto de
corrosdo sem apresentar uma regido passiva bem definida.
Inicialmente ha dissolu¢do do metal, juntamente com
polarizagao por concentragdo. A dissolug@o continua dando
inicio a formacdo de uma camada de produtos de corrosdo
sobre a superficie. Por fim, a curva apresenta um aumento
de potencial associado a uma estabilidade da densidade de
corrente, chegando a corrente limite e formacao de camada
pseudo-passiva, nao totalmente passiva pois nao ha decaimento
da densidade de corrente [19]. Com relacdo ao revestimento
Cr ED observa-se que a densidade de corrente de corrosio
foi menor e a resisténcia a polarizagdo maior do que o
Zamac Z5. Além disso, houve um aumento consideravel na
inclinacdo anodica e estabilizagdo da corrente numa regido
que pode ser indicada como pseudo-passiva, que inicialmente
bloqueia a dissolug@o dos revestimentos. Este efeito pode
estar associado com a resposta de um 6xido nao-condutor
e de pelicula fina (5-25 A) formado espontaneamente sobre
a superficie do cromo em contato com o ar, composto de

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:e2416

hidroxido de cromo ndo cristalino na parte exterior com
ilhas de Cr,O, cristalino disperso na parte interna. Esta
regido passiva se estende até potenciais mais altos e depois €
seguido por um aumento acentuado na densidade de corrente,
comportamento este relacionado com a ruptura local da
pelicula de 6xido protetor e crescimento de um pite estavel.
Este revestimento teve uma baixa corrente de corrosdo pela
formagdo da barreira anddica e uma inibigdo catoédica de
reacdo de reducdo de oxigénio, ambos atribuidos ao efeito
protetor continuo da pelicula de 6xido/hidréxido de cromo
formada nas superficies [21]. O revestimento de Al PVD
ndo exibiu microfissuras, mas sim defeitos de porosidade
e vazios comuns para o processo de PVD. Observa-se
que o potencial de corrosdo do revestimento de Al PVD ¢
mais nobre que o Cr ED. Este resultado demonstrou que o
revestimento obtido por PVD foi mais resistente a corrosao,
potencialmente devido ao filme de 6xido passivo [21].

Para o revestimento Al PVD, que ndo foi aplicado
verniz, observou-se maior densidade de corrente de corrosao,
seguido do Zamac Z5 e da amostra Cr ED. O aluminio
apresentou uma camada descontinua por MEV (Figura 2),
o que poderia estar associado a este fato, porém, neste caso,
esperava-se que o comportamento fosse o do zamac, o que
nao foi encontrado. Uma possivel razao para este potencial
seria a presenca de magnésio presente na liga Al 5052-F
utilizada como alvo para o depdsito de sputtering. Segundo
a série galvanica no fluxo de agua do mar utilizando como
padrdo o eletrodo de calomelano saturado, o potencial de
corrosdo do magnésio varia de -1,60 a -1,63 [22]. Outra
provavel explicagdo para a amostra Al PVD apresentar
comportamento menos nobre seria devido a espessura da
camada de aluminio depositada ndo ser suficiente para
resisténcia a corrosao.

Caporali et al. [23] estudaram a agdo protetora de
camadas finas de aluminio eletrodepositado sobre ago
carbono, obtido por meio de eletrorredugdo a partir de liquido
ionico. Potencial de circuito aberto e curvas de polarizagao
foram realizadas utilizando solug¢do de NaCl 3,5% e ECS. As
amostras com revestimento de aluminio caracterizaram-se
por um periodo inicial em que o potencial permaneceu
praticamente inalterado, seguido por uma mudanga para
potenciais mais negativos. Este comportamento foi muito
proximo ao do aluminio puro, e pode ser relacionado com a
alteracdo da superficie devido a degradagao da fina camada
de oxido de aluminio presente na amostra que ¢ removido
nas solugdes contendo cloreto, de acordo com a seguinte
reagdo (Equagado 1):

AP+ 2017 +20H = Al(OH), Cly~ )

As amostras revestidas com 12, 24 e 40 pm de aluminio
apresentaram potenciais variando entre - 0,90 e - 1,05 V.
Espessuras maiores apresentaram maior resisténcia, mas
em todos os casos houve corrosdo por pite.

Khireche et al. [24] estudaram os efeitos da adi¢do de
zinco e estanho na liga de aluminio puro. Foram realizadas
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curvas de polarizagdo utilizando solugdo de 3% NaCl em
SCE. O potencial encontrado para aluminio puro foi de
-1,02V, com taxa de corrosdo de 0,5 nA/cm? e resisténcia
de polarizacdo de 78 KQ/cm?.

O filme de ALO, ndo ¢ estavel em dgua. Torna-se
Al(OH), por hidratagdo. Neste caso, a acumulagdo de 6xido
/hidréxido sobre superficie do eletrodo retarda a dissolugao
de Al, bem como a evolugdo de H, através do bloqueio de
locais ativos. O comportamento passivo ¢ observado nas
curvas de polariza¢ao anddica de Al puro e ligas de Al-Zn.
Este ¢ 0 mesmo comportamento que ocorreu com Al PVD.
Contudo, ligas Al-Zn-Sn ndo exibem nenhuma regido passiva.
Este estado passivo € seguido por um aumento acentuado
para o potencial de pite.

Para as amostras contendo verniz, Al PVD UV e Al
PVD T, observaram-se as menores densidades de corrente
e menores taxas de corrosdo, bem como maior resisténcia
a polarizagdo, o que indica um comportamento melhor
com respeito a corrosdo em comparagao ao revestimento
de cromo eletrodepositado. Percebe-se que o verniz inibe a
oxidag@o do cromo e do aluminio quando aplicado logo apo6s
adeposicdo de sputtering. Além disso, este comportamento
ainda foi melhor para o verniz térmico, em comparacao
ao UV, apresentando uma resisténcia de polarizacdo de 3
ordens de grandeza comparativamente a duas ordens de
grandeza do UV.

4 Conclusoes

Os testes de caracterizagdo apresentaram melhor
desempenho para os revestimentos obtidos por sputtering
com aplicacdo de verniz em comparagdo ao revestimento
eletrodepositado, sendo que os vernizes top térmico acrilico
uretanico catalisado e a base de oligdmeros poliéster uretanico
acrilado curado por UV aplicado sobre o aluminio ndo
apresentaram uma diferenca significativa.
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Na caracterizagdo morfologica, os sistemas com
deposito de aluminio apresentaram uma variagdo da
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relacionados com a presenca de bolhas de ar em fungdo da
evaporagao do solvente retido. O filme de aluminio adere a
camada polimérica (verniz curado por radia¢@o ultravioleta),
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revestimentos com deposito de aluminio com verniz
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promoveram a formagao de uma barreira efetiva entre o
substrato e o meio, protegendo efetivamente o substrato do
ambiente corrosivo.

No entanto, observou-se que o verniz poliéster
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satisfatorio conforme indicado pela literatura e necessita
de ajustes em sua formulago. Seria interessante utilizar
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processo de cura térmica em estufa. Os resultados obtidos
indicam que estes revestimentos podem ser uma alternativa
viavel e sustentavel para substitui¢do do cromo galvanico
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