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RESUMO

As ligas de Zn-Co podem ser utilizadas como revestimentos de substratos metélicos,
conferindo melhorias em algumas propriedades do material quando comparadas aos
metais puros, principalmente em relacdo a inibicdo da corrosdo. Através da
eletrodeposicéo é possivel obter ligas de Zn-Co para o revestimento de substratos a
partir de solucdes eletroliticas que contenham substancias que melhorem a
qualidade do revestimento. Entre essas substancias estdo os compostos organicos,
gue podem alterar o aspecto visual, as propriedades morfolégicas e mecanicas do
depodsito. Assim o objetivo deste estudo foi verificar a influéncia do sorbitol em
diferentes concentracdes, sendo adicionado juntamente a solucdo eletrolitica
contendo ZnSO, e CoSO4 em meio &cido, para que a liga Zn-Co fosse depositada
eletroliticamente sobre o aco NBR6665, atravées da eletrodeposicdo. A
caracterizagdo dos revestimentos foi realizada utilizando-se as técnicas de
Espectrdmetro de Emissédo Optica por Plasma acoplado Indutivamente (ICP OES)
para a quantificagio dos metais depositados; o Microscépio Optico Confocal para
verificar a rugosidade do revestimento; o Difratdmetro de raios-X (DRX) para verificar
as fases formadas durante a eletrodeposicéo; o Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV) para analisar a eficacia da deposicdo, bem como a técnica de Voltametria de
Varredura Linear Anddica (VVLA) para realizar a dissolugédo da liga. Com a analises
dos resultados pode-se perceber que o sorbitol influéncia na formacdo do
revestimento obtido, atuando como inibidor no processo de eletrodeposicdo, através
de diferentes mecanismos. E com isso pode-se observar um teor maior de zinco na
fase n ou zinco puro nos revestimentos e um teor menor da fase y (Zn,;Cos),
contribuindo para a formacao de um revestimento mais compacto, menos rugoso e
menos poroso, promovendo a formagdo de graos menores e orientados devido ao
seu efeito como aditivo, mostrando a importancia da utilizacdo de um aditivo
organico durante o processo de eletrodeposicao.

Palavras-chave: Eletrodeposicao; Liga Zn-Co; sorbitol; caracterizacado do depdésito.



ABSTRACT

The Zn-Co alloys can be used as metal substrate coatings, enhancing some
properties of the material as compared to pure metals, especially in relation to
corrosion inhibition. Through electrodeposition it is possible to obtain Zn-Co alloys for
the coating of substrates from electrolytic solutions containing substances that
improve the quality of the coating. Among these substances are organic compounds,
which can alter the visual appearance, the morphological and mechanical properties
of the deposit. Thus the objective of this study was to verify the influence of sorbitol in
different concentrations, being added together to the electrolytic solution containing
ZnSO, and Co0SO,; in acid medium, so that the Zn-Co alloy was deposited
electrolytically on the steel NBR6665, through the electrodeposition. The
characterization of the coatings was performed using Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometer (ICP OES) techniques for the quantification of
deposited metals; the Confocal Optical Microscope to check the roughness of the
coating; X-ray diffractometer (XRD) to verify the phases formed during the
electrodeposition; the Scanning Electron Microscope (SEM) to analyze the deposition
efficiency as well as the Linear Anode Scanning Voltammetry (VVLA) technique to
perform the dissolution of the alloy. With the analysis of the results it can be noticed
that sorbitol influences the formation of the obtained coating, acting as inhibitor in the
process of electrodeposition, through different mechanisms. A higher content of zinc
in the n phase or pure zinc in the coatings and a lower content of the y (Zn,;1Cos)
phase can be observed, contributing to the formation of a more compact, less rough
and less porous coating, promoting formation of smaller grains and oriented due to
its effect as an additive, showing the importance of the use of an organic additive
during the electrodeposition process.

Keywords: Electrodeposition; Zn-Co alloy; sorbitol; deposit characterization.
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos, tem-se aumentado o interesse em revestimentos
metalicos contendo zinco, como Zn-Ni, Zn-Fe e Zn-Co, a fim de melhorar as
propriedades mecéanicas e anticorrosivas em relacdo aos revestimentos de zinco
puro, substituindo os revestimentos de cadmio que além de apresentar um custo
elevado, trata-se de um metal toxico (EL HAJJAMI, 2007).

Brenner (1963) em seus estudos, concluiu que a deposicédo de Zn com metais
do grupo do ferro, € uma co-deposicdo anbmala, ou seja, apesar do zinco ser o
metal menos nobre, é depositado preferencialmente em relacéo a outros metais. No
entanto, se a eletrodeposicdo for realizada com baixa densidade de corrente, é
possivel que se obtenha um depdsito normal onde o cobalto é preferencialmente
depositado em relagédo ao zinco. Em casos em que a eficiéncia de eletrodeposi¢cao
diminui, ocorre a prote¢cdo a corrosdo e melhoria nas propriedades fisicas do
material (aumento de cinco a seis vezes) em comparacao a depdsitos puros.

O uso de ligas Zn-Co é de grande interesse, pois essas ligas podem
apresentar uma resisténcia maior a corrosao e melhorar a morfologia da superficie
quando comparadas as superficie do zinco puro (ABOU-KRISHA, RAGEH,
MATTER, 2008).

Os revestimentos com baixo teor de cobalto sédo considerados menos nobres,
qgquando comparados ao ago puro, onde apresentam um tipo de revestimento
sacrificial, ja em revestimentos com alto teor de cobalto sdo considerados mais
nobres do que o aco, pois fornecem uma barreira de protecdo muito melhor
comparada ao zinco puro. Esses revestimentos também possuem outras
propriedades superiores, como dureza, maleabilidade, esforco interno e
soldabilidade (KIRILOVA, 1997).

A utilizagdo de aditivos organicos nas solu¢cdes que formam os
eletrodepdsitos € amplamente estudada, sendo tanto para metais puros, como em
ligas binarias, ternarias ou com mais metais em sua estrutura. A principal finalidade
dos aditivos organicos é a melhora na qualidade de deposicéo das ligas Zn-Co em
um revestimento sobre o0 aco, observando-se que a adicdo de pequenas
quantidades de aditivos organicos em relacdo aos eletrélitos em solugédo contribui
em uma melhora no aspecto visual do material, tornando-o assim mais brilhante em

comparacdo com o0s depositos sem aditivos, podendo também alterar as
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propriedades mecanicas do material, bem como a espessura, as fases presentes no
revestimento e a dureza (LOWENHEIN, 1974).

As ligas Zn-Co deste estudo foram obtidas através do processo de
eletrodeposicdo, utilizando-se uma solucao eletrolitica de sulfato de zinco e sulfato
de cobalto, além de outros reagentes para auxiliar na eletrodeposicdo. No
experimento foram preparadas solu¢cdes com e sem aditivo organico, e essas
solucbes eletroliticas foram utilizadas para revestir a superficie do aco de baixo
carbono NBR6665 com uma liga Zn-Co. O aditivo organico utilizado no estudo foi o
sorbitol em diferentes concentragoes.

A técnica utilizada para realizar a eletrodeposicdo foi o método da
galvanoplastia, onde a corrente permaneceu constante, promovendo a reducdo dos
ions metélicos em solucdo a metais na superficie do aco.

A quantidade de zinco e cobalto depositada sobre a superficie do aco foi
analisada pelo espectrdmetro de emisséo 6ptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP OES), e a rugosidade foi verificada utilizando-se o0 microscopio éptico confocal.

As fases do revestimento foram analisadas através da espectroscopia de
dispersdo de raios-X (DRX), e os picos de dissolugéo do substrato e 0s seus co-
depdsitos foram obtidos através da eletrodeposicdo galvanostética, sendo
analisadas por meio da voltametria de varredura linear anddica (VVLA) e para a
analise da superficie do revestimento utilizou-se o microscopio eletrbnico de
varredura (MEV).



15

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Verificar a influéncia do sorbitol, em diferentes concentracbes, na

eletrodeposicao da liga Zn-Co sobre o aco baixo carbono NBR6665.

2.2 Objetivos especificos
O presente estudo tem como objetivos especificos:

- Realizar a eletrodeposicéo utilizando a liga Zn-Co;

- Determinar a quantidade de zinco e cobalto eletrodepositada sobre a
superficie do aco, utilizando-se a técnica de espectrometria de emissdo 6ptica por
plasma acoplado indutivamente (ICP OES);

- Analisar a rugosidade do revestimento formado, utilizando-se o microscopio
optico confocal;

- Caracterizar as fases do revestimento formado, utilizando-se a técnica de
espectroscopia de disperséo de raios-X (DRX);

- Analisar os picos de dissolucdo do substrato e dos co-depdésitos obtidos pela
eletrodeposicdo galvanostatica, utilizando-se a técnica de voltametria de varredura
linear anddica (ALSV);

- Caracterizar a superficie das amostras revestidas em relacdo a morfologia
dos revestimentos, visando principalmente verificar a influéncia do aditivo no
tamanho e geometria dos graos através do microscépio eletrbnico de varredura
(MEV);



16

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Acos e suas caracteristicas

Os agos sdo classificados em trés categorias diferentes quanto a sua
composicdo quimica, como: ago-carbono, aco de baixa liga e aco de alta liga,
contendo diferentes quantidades de elementos de liga. As principais aplicacbes séo
em fabricacbes de acos de baixa, média e alta resisténcia mecanica, duas das
categorias citadas, como aco-carbono e aco de baixa liga, nos quais o esforco
mecanico é o principal fator a ser considerado (SOUZA, 1989).

Os acos devem ser capazes de suportar médios e elevados esforcos
mecanicos sem que ocorra nenhuma deformidade e rompimento durante sua vida
atil. Os acos de alta liga, usualmente sdo usados em condi¢cdes de extensa ou
moderados tipos de esforcos mecéanicos além de ambientes corrosivos, oxidantes ou
abrasivos, e também em ambientes particulares (elétricos ou magnéticos)
(CHIAVERINI, 1979).

As composicbes quimicas dos elementos variam de acordo com o tipo de aco
e como as porcentagens de elementos de liga a serem utilizada na fabricagdo dos
acos (SILVA e MEI, 2010).

3.1.1 ClassificacGes dos acos

Os acos-carbonos podem ser classificados em cinco tipos de acordo com a
porcentagem de carbono e em funcédo da dureza. Os tipos de aco sao:

- Tipo 1: aco extradoce que contém menos de 0,15% de carbono;

- Tipo 2: aco doce que contém entre 0,15 e 0,30% de carbono;

- Tipo 3: a¢o meio duro que contém entre 0,30 e 0,50% de carbono;

As duas primeiras categorias representam acos estruturais, geralmente
recozidos ou normalizados. Nestas categorias, 0 a¢co usualmente é temperado e
blindado para pecas estruturais de alta solicitagcdo mecéanica (SOUZA, 1989).

- Tipo 4: ago duro que contém entre 0,50 e 1,40% de carbono;

- Tipo 5: ago que contém entre 1,40 e 2,00% de carbono.

Os tipos 4 e 5 séo utilizados em ferramentas de incisdo e matrizes
temperadas e levemente recozidas em baixa temperatura (SOUZA, 1989).

Outra forma de classificacdo dos acos é em funcdo somente do teor de

carbono que os acos possuem, sendo classificados em acos de baixo carbono (de
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0,10 a 0,30% de carbono); aco de médio carbono (de 0,30 a 0,85% de carbono) e
aco de alto carbono (de 0,85 a 1,50% de carbono), sendo que acima de 1,5% de

carbono, os acos séo fabricados sobre demandas especificas (MEI e SILVA, 1981).

3.1.2 Sistema Ferro-Carbono

Os materiais sao formados a partir do resultado da combinagéo de diferentes
componentes, constituindo um sistema de diferentes fases.

Segundo Silva e Mei (2010), o primeiro sistema ou Ferrita ou Ferro a, que é
uma solucdo soélida de carbono em ferro com estrutura cubica de corpo centrado,
estavel até a temperatura de 912 °C, nesta faixa de temperatura, a solubilidade do
carbono no ferro € muito baixa, chegando ao maximo de 0,020% a 727 °C.

O segundo sistema ou Austenita ou Ferro y, que é uma solucéo solida de
carbono em ferro com estrutura cubica de face centrada, existindo entre as
temperaturas de 727 °C e 1495 °C e com solubilidade méxima de carbono no ferro
de 2,11% a 1148 °C. O teor de carbono de 2% é adotado como separacao entre os
dois principais produtos siderurgicos, tendo acos com teores até 2% de carbono em
peso e ferro fundido com teores de carbono acima de 2% em peso (MEI e SILVA,
1981).

O terceiro sistema ou cementita (Fe3C) € um carboneto de ferro com estrutura
ortorrdbmbica que possui um teor de carbono de 6,67% em peso e de alta dureza,
dando origem a um eutetdide de extrema importancia no estudo dos acos, a perlita
(MEI e SILVA, 1981). Sao solugdes de carbono em ferro a, B e y juntamente com
grafite puro, o qual esta presente quando sao ultrapassados os limites de
solubilidade sélida (SILVA e MEI, 2010).

O quarto sistema ou Pelita é formado por lamelas alternadas de ferrita e
cementita, e é criada a partir da reacao eutetéide y > a + Fe3C a 727 °C (SILVA e
MEI, 2010). O sistema pode possuir um teor de 0,77% de carbono em peso em sua
constituicdo (MEI e SILVA, 1981).



18

3.1.3 Denominacéo dos agos

O aco é sobretudo uma liga de ferro e carbono, onde qualquer outro elemento
real em sua constituicdo deve ser classificado como elemento de liga. Os acos-
carbono, subjetivamente ndo possuem elementos de liga, logo esses agos podem
ser denominados como agos-carbono e acgos-liga (PICKERING, 1996).

O aco-carbono é empregado quando ndo existem requisitos em relacdo a
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao bastante severa, também podem ser
usados quando a temperatura de utilizacdo do aco néo seja bastante alta (SOUZA,
1989), apresentando como incentivo sua baixa exigéncia de tratamentos elaborados
em sua producéo (SILVA e MEI, 2010).

Os acos-liga contém em sua constituicdo porcentagens significantes de
diversos elementos quimicos, como: cromo, niquel, molibdénio, tungsténio,
manganés, silicio e cobre (SOUZA, 1989).

Outros elementos s&o incorporados em sua constituicdo, apesar disso em
pequenas quantidades como no caso do vanadio, niébio, boro e titanio, entretanto o
carbono € o elemento principal, devido suas propriedades mecéanicas de liga serem
dependentes desse elemento (SILVA e MEI, 2010).

3.1.4 Propriedades mecéanicas do aco

A ductilidade e a resisténcia mecanica de um aco sdo obtidas a partir de
ensaios de tracdo e dureza, utilizando a dureza de Brinell, Rockell ou Vickers
(SOUZA, 1989). A resisténcia a fadiga pode ser medida por meios de ensaios
ciclicos de tracao, tracdo-compressao ou por flexao rotativa (PICKERING, 1996).

Outra propriedade mecanica bastante essencial que deve ser considerada é a
tenacidade, que € a capacidade do material absorver forca sem se romper, sendo
determinada pela tentativa de impacto de Charpy (SILVA e MEI, 2010).

3.1.5 Elementos de liga no ago

A utilizacdo dos elementos de ligas deve acarretar algumas alteracdes na
formacédo do aco como a alteracdo na temperatura de ocorréncia de transformacéao,
por exemplo, com a adicdo de manganés e silicio diminuindo a temperatura do
eutetdide, e aumento da eutetdide com a adicdo de titanio, molibdénio, silicio,
tungsténio e cromo; alteragdo na solubilidade do carbono no ferro y e no ferro q;

mudanca na velocidade de reacdo de transformacdo da austenita; alteracdo na
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velocidade de solubilizacdo da cementita (FesC) na austenita (Ferro y) durante o
aguecimento; diminuicdo do amolecimento causado pelo revenimento; intensificacao
do teor crescente de carbono no aumento da resisténcia mecanica do aco; formacgéao
de compostos que se localizam na estrutura como inclusbes, sendo que as
alteracOes variam de acordo com o elemento de liga adicionado (SILVA e MEI,
2010).

3.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicédo é utilizada em varios estudos, com o objetivo de verificar as
propriedades do material coberto, como dureza, espessura do filme depositado,
ductilidade, protecdo contra os atagues corrosivos, além de outros fatores (ABOU-
KRISHA, RAGEH e MATTER, 2008; YULI e GIOVANNI, 2011; OLIVEIRA, 2015).
Ainda envolve o desenvolvimento de um filme que consiste na formacdo de um
revestimento metalico sobre um material de apoio, através da reducdo de ions
metalicos de um eletrdlito (YULlI e GIOVANNI, 2011), sendo conhecida como
galvanoplastia (BAGOTSKY, 2006).

Além da producdo de revestimentos metélicos, a eletroquimica do metal é
também usada para a extracao de metais desde seus minérios (eletrometalurgia) ou
para a reproducdo de moldes para formar objetos de forma direta em sua forma
final. O repositério metalico na maior parte dos casos, é cristalino, e o processo
também deve ser chamado de eletrocristalizacdo (GILEADI, 2002).

O eletrdlito utilizado pode ser um condutor i6nico, onde as espécies quimicas
contendo o metal de interesse sdo dissolvidas (solvente adequado) ou podem ser
trazidas para o estado liquido para formar um sal (YULI e GIOVANNI, 2011). O
solvente utilizado na maioria dos estudos € a agua, no entanto diversos compostos
organicos e outros solventes podem ser utilizados para facilitar os processos de
eletrodeposicao (KORYTA e KAVAN, 1993).

O processo de eletrodeposicdo consiste na utilizacdo de uma célula
eletroquimica contendo o eletrolito, um eletrodo de trabalho no caso o proprio
substrato, seguido pela conexéao de 2 eletrodos a uma fonte de alimentacédo externa
para tornar provavel o fluxo de corrente (YULI e GIOVANNI, 2011). O substrato a ser
revestido esta ligado ao terminal negativo da fonte de alimentacéo, de tal forma que
0s ions metalicos sdo reduzidos para os atomos de metal, e eventualmente, formam

um filme depositado sobre a superficie (GILEADI, 2002).
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3.2.1 Eletrodeposicéo de ligas

A teoria da eletrodeposicdo de dois ou mais metais é de grande interesse,
devido a tendéncia na substituicAo de metais individuais por suas ligas, que
frequentemente apresentam um aspecto mais extenso de propriedades (YULI e
GIOVANNI, 2011), mesmo com o uso de ligas, a eletrodeposicdo de metais
individuais ainda é bastante relevante (BAGOTSKY, 2006).

A eletrodeposicao de ligas € um processo techicamente mais complicado se
comparado com a deposicao de metais individuais, uma vez que requer um controle
mais rigoroso da constituicdo de eletrdlitos e condicbes de deposi¢cdo, também um
controle mais rigido dos parametros utilizados para a eletrodeposicdo, como pH do
meio, corrente aplicada e tempo de deposicéo (GILEADI, 2002).

A deposicao de ligas apresenta complicacdes devido ao desprendimento de
gases no eletrodo auxiliar (anodo), a partir da oxidacao prejudicando o processo de
deposicao e acarretando em imperfeicdes ou buracos na superficie do revestimento
(YULI e GIOVANNI, 2011).

3.2.1.1 Revestimentos de ligas de zinco

Os revestimentos contendo zinco sao bastante utilizados para a protecéao de
componentes de aco contra corrosdo, onde atuam como metal de sacrificio,
fornecendo desta forma uma proporcdo de protecdo plausivel. Apesar disso, com a
necessidade de progredir em relacdo a resisténcia contra efeitos da corrosdo dos
materiais levou-se a procura de padrdes de desempenho mais elevados (WILCOX e
GABE, 1993).

Em outros trabalhos, houve algumas tentativas para desenvolver
revestimentos resistentes ao processo de corrosao, para melhorar a qualidade dos
revestimentos de ligas a base de zinco (ZEC, 2002; BAJAT et al., 2002; AL-DUAIJ,
ABOU-KHISHA, ATTIA, 2017). Uma das metodologias utilizadas € a utilizagdo da co-
deposi¢cdo de metais, como Co, Ni, Fe, Mn, Cr, com a finalidade de melhorar as
propriedades anti-corrosivas dos depoésitos, quando comparados a depdsitos
contendo apenas zinco, com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas do
material (WILCOX e GABE, 1993).



21

3.2.1.2 Ligas de binarias de zinco

A eletrodeposicdo de zinco com os metais Fe, Ni e Co, destacam-se frente a
outros elementos, por conferirem Otimas caracteristicas ao material, como
maleabilidade, ductilidade, aderéncia a pintura e resisténcia contra corrosdo
(CHITHARANJAN, VENKATAKRISHNA, ELIAZ, 2010). Essas caracteristicas sao
adquiridas através da formacéo das ligas formadas com zinco, sendo esses metais
superiores ao zinco puro, obtidos através da eletrodeposicdo, ou galvanizacdo a
guente (BAJAT et al., 2002).

3.2.1.3 Morfologia do revestimento da liga Zn-Co

As caracteristicas morfologicas dos depdsitos da liga Zn-Co, dependem
principalmente das variaveis do processo de eletrodeposicdo, dos tipos de solucdes
eletroliticas que serdo utilizadas, da técnica de eletrodeposicdo, das caracteristicas
do substrato, da geometria da célula eletrolitica e dos eletrodos utilizados (BAJAT et
al., 2002).

Hakki (2009) ao realizar a eletrodeposicdo da liga Zn-Co, utilizando corrente
direta (DCD) com as solucdes de sulfato de Zn e Co (0,5 e 0,1 mol.L?,
respectivamente) e demais eletrdlitos; temperatura de 25 °C, tempo de deposicdo de
10 min; pH 5,0 e voltagem -3V, observou que a morfologia do depdsito contendo a
liga Zn-Co apresentou melhoras na formacéo de graos em funcdo da presenca de
cobalto no meio. A presenca de outros metais nos banhos de Zn pode modificar a
morfologia dos depoésitos, em consequéncia de seu impacto sobre o
desenvolvimento dos nucleos dos cristais iniciais.

A figura 1 mostra as micrografias do Zn, Co e da liga Zn-Co em pequenos

filmes depositados em diferentes solugdes.



22

Figura 1: Micrografias de filmes de Zn, Zn-Co e Co Hakki (2009)
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Fonte: Hakki (2009).

Pode-se observar na figura 1 que com o aumento da concentracdo de cobalto
nas solucdes para deposicédo, ha uma uniformidade nos depositos formados (figura
1d). As figuras 1le. e 1f. mostram uma mudanca na morfologia do depésito, devido a
baixas concentracdes de zinco na solucdo depositada, o que deixa o revestimento
incompleto, pois os grdos ndo sao visiveis, relatando que o espalhamento do filme
nao foi aleatorio (HAKKI, 2009).

Neha e Pathak (2013), realizam a analise morfolégica do revestimento de
uma liga de zinco e cobalto, utilizando solu¢des de ZnS0,4.7H,O e CoS0O,4.7H0,
variando as concentracdes de cobalto sem a adi¢cdo do aditivo organico Tioureia,
comparando os resultados entre si, conforme pode ser observado na figura 2.
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Figura 2: Micrografias de filmes Zn-Co com as variagbes das concentracdes de
cobalto: a) Zn-Co (0,1 e 0,1, mol.L™); b) Zn-Co (0,1 e 0,2 mol.L™}); sem o aditivo

Tioureia

Fonte: Adaptado de Neha e Pathak (2013).

Na figura 2a. a proporgao de 1:1 de Zn-Co com a auséncia do aditivo, mostra
uma estrutura semelhante a espinhos, com particulas de tamanho igual e uma area
superficial homogénea, na figura 2b. quando tem-se uma proporcao 1:2, da liga Zn-
Co, observa-se uma estrutura em forma de dendritos com particulas semelhantes
entre si (NEHA e PATHAK, 2013).

Nesse mesmo estudo Neha e Pathak (2013), compararam os resultados
obtidos com a adicdo do aditivo organico tioreia, aos resultados de depdsitos sem a

presenca do aditivo (Figura 3).
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Figura 3: Micrografias de filmes Zn-Co com as variagbes das concentracdes de
cobalto: d) Zn-Co (0,1 e 0,1 mol.L™); e) Zn-Co (0,1 e 0,2 mol.L™); f) Zn-Co (0,1 e 0,3
mol.L™}) com adicdo do aditivo Neha e Pathak (2013)

Fonte: Adaptado de Neha e Pathak (2013).

Na figura 3d. a proporgcao 1:1 da liga Zn-Co, com a presenga da Tioureia,
apresenta uma superficie homogénea com particulas de tamanhos iguais sem
muitas imperfeicdes, na figura 3e. com a proporcao 1:2, apresenta a formacéo na
forma de espinhos (estrutura semelhante a figura 2a).

Com o aumento das concentracbes de cobalto no banho das solucdes
observou-se que a éarea superficial do depdsito torna-se mais lisa, as solucdes
contendo o aditivo melhoram as condi¢cBes de depdésitos, refinando a formacéo dos

graos, deixando-os mais uniformes e compactos (NEHA e PATHAK, 2013).
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3.3 Corrosao e suas caracteristicas

A corrosdo é definida como uma reacéo irreversivel de um material com o
meio, 0 que frequentemente resulta na degradacdo do material ou mudanca das
suas propriedades (NETO et al., 2002). Ela pode ser influenciada por fatores tais
como o tipo de material, 0 ambiente de exposi¢cao sobre a superficie do material e as
propriedades do material em estudo (PEREZ, 2004).

A definicdo generalizada da corroséo inclui as reagdes de inUmeras classes
de diferentes materiais, como o exemplo da degradacéo de polimeros por radiacéo
ultravioleta, e o ataque de tijolos refratarios durante a producdo do aco (YULI e
GIOVANNI, 2011). Apesar disso, a corrosdo de metais apresenta a maioria dos
estudos sobre os fenébmenos corrosivos dos materiais (NETO et al., 2002).

A corrosao dos metais pode ser assumida de diversas formas, e os métodos
de prevencédo da corrosdo sao estudados conforme o tipo de corrosdo (NETO et al.,
2002). A figura 4 apresenta os tipos de corrosdo mais comuns que podem ocorrer

em materiais metalicos.

Figura 4: Diferentes tipos de corrosao

B INT et
VR

Puntiforme (pite) Intergranular

=

Filiforme Por esfoliacio Grafitica

Dezincificacio Empolamento Em torno
pelo hidrogénio da solda

Fonte: Gentil (1996).
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O tipo de corrosdo mais comum € a uniforme que ocorre quando um objeto
metalico € consumido de modo uniformemente e reduzido em espécies idnicas
(NETO et al., 2002). Os principios fundamentais de corrosdo, como termodinamica e
cinética, sdo fundamentados na corrosdo uniforme (YULlI e GIOVANNI, 2011).
Quando dois metais diferentes sdo mergulhados em um meio onde, os dois
apresentam um desgaste uniforme, ocorre uma diferenca de potencial entre eles
podendo ocorrer a corrosdo galvanica (NETO et al., 2002).

A corrosdo puntiforme ou por pite, se desenvolve no sentido direcional da
forga gravitacional, levando a uma perfuragdo no metal ocasionando vazamentos
nas tubulagdes e trincas em chapas de varios metais (YULI e GIOVANNI, 2011).

A corroséo intragranular, envolve o ataque localizado onde uma fita estreita,
situando-se ao longo dos contornos de grdos de uma liga metalica € corroida (YULI
e GIOVANNI, 2011), origina-se pela presenca de precipitados de segunda fase nos
contornos dos gréos, pelo enriqguecimento de uma fina zona adjacente e pela
presenca de segregacdes em volta dos graos (NETO et al., 2002).

A corrosdo por deslocamento galvanico ocorre quando um ion metalico que
se encontra no meio corrosivo é resultante de um metal considerado, mais nobre do
que o metal que esta sofrendo o processo corrosivo, obtendo-se a corrosao do metal
considerado menos nobre e a formacdo de uma camada superficial depositada pelo
metal mais nobre sobre o componente em corrosdo (YULI e GIOVANNI, 2011).

A corrosao por diferenca de concentracdo deve-se ao surgimento de areas
catddicas e anddicas na superficie de um metal exposto a um meio corrosivo (YULI
e GIOVANNI, 2011), esta corrosdo surge em consequéncia de heterogeneidade do
metal com o0 meio, sendo que o desgaste corrosivo pode ser resultante do oxigénio
do ar atmosférico (NETO et al.,2002).

3.3.1 Protecéo contra corrosao por revestimentos metalicos
Embora os revestimentos alterem as propriedades da superficie metalica,
como dureza, usinabilidade, soldabilidade, brilho, um efeito que esta relacionado a

maioria destes revestimentos € a protecdo ou a melhoria da protecdo contra
corrosao (PEREZ, 2004).
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Os procedimentos utilizados para preparar um revestimento metélico, podem
ser através da submersao do aco, por exemplo, em um metal fundido, sendo este
um dos processos mais antigos utilizado no revestimento de zinco (BARD e
STRATMANN, 2003). Outro tipo de material com filmes finos metalicos como
filamento de ouro ou de cobre pode ser preparado mecanicamente e depois
transferido para a superficie de outro material, como madeira, pedra, ou outro metal
(PEREZ, 2004).

A galvanoplastia eletroquimica ou deposicdo quimica Sdo 0S processos mais
utilizados nas eletrodeposicdes, estes métodos proporcionam uma solugéo protetora
a corrosdo, ou que consiste na deposicao de um filme ou de um processo de
diversos filmes (PEREZ, 2004). A principal vantagem de um revestimento metalico
eletroquimicamente pronto € o mecanismo de crescimento do filme, visto que esse
crescimento pode ocorrer na difusdo superficial dos ions, e o filme torna-se mais
compacto e denso (BARD e STRATMANN, 2003).

3.3.2 Principios da deposi¢do metalica

O processo de deposicdo de um metal é uma situagdo tipica da cinética
eletroquimica e esta relacionada com a transferéncia progressiva de um cation do
eletrdlito para a superficie do metal, com a sua estrutura cristalina caracteristica

como mostra a figura 5.
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Figura 5: Representacdo esquematica do processo de eletrodeposi¢cao metélica
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Fonte: Adaptado de Bard e Faulkner (2001).

Onde A é a quantidade de elétrons; (z-A) é a transferéncias de elétrons; Mey,
€ a posicao do site Kink (Halb Kristallage Me1,).

Na figura 5 pode-se observar que a eletrocristalizacdo € um processo de
transferéncia de cargas consecutivas, ocorrendo ao menos duas etapas de
transferéncia de cargas primarias distintas. A reducdo do cation ocorre na solucdo
sobre a superficie do metal a ser depositado, o céation sofrem uma difusdo
convectiva seguida de uma adsorcdo obtendo uma formacdo de nucleos que
aumentam-se paralelamente ao longo da superficie do metal, através da difusédo
superficial, com a formacéo de gréos (BARD E FAULKNER, 2001).

3.3.3 Protecao contra corrosao

Bajat e colaboradores (2002), ao utilizarem diferentes concentracdes de
cloreto em solucéo, perceberam uma melhor protecdo contra o desgaste corrosivo e
um revestimento mais homogéneo com uma densidade de corrente de 5 mA/cm? e
25 °C, quando comparado com a taxa de variacdo de 0,5a5 mA/cm? e temperaturas
de 25 a 40 °C. As curvas de polarizacdo anddicas foram obtidas em um potencial em
circuito aberto de uma solucdo 3% de NaCl. Nas figuras 6 e 7, pode-se observar o
comportamento da liga de Zn-Co, depositada a partir de banho de cloreto e sulfato,

respectivamente.
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Figura 6: Curvas de polarizagdo anddicas em solucdo de NaCl a 3% para liga de
Zn-Co com 5 A.dm™ (w = 2000 rpm, v = 2 mV.S™%)
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Fonte: Adaptado de Bajat e colaboradores (2002).

Na figura 6 a curva representada por (a) possui uma concentracdo maior de
Co*™? na liga depositada do que a curva representada por (x), ocasionando uma
diferenca de potencial de corrosdo maior, mostrando uma variacdo em funcdo da

corrente aplicada.

Figura 7: Curvas de polarizacdo anddicas em solucao de NaCl a 3% para liga de
Zn-Co em solucdo de sulfato de 2-5 A.dm® (w = 2000 rpm, v = 2 mV.S?)
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Fonte: Adaptado de Bajat e colaboradores (2002).
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Na figura 7 pode-se observar que a curva representada por (A) na liga
depositada no banho de sulfato, foi depositada com uma densidade de corrente de 5
A.dm™ e obteve uma maior diferenca de potencial de corrosédo em relagdo a outra
curva ().

A corrosdao dos revestimentos de ligas a base de zinco e cobalto, ndo
depende somente da composicdo quimica, mas também da composicédo da fase ou
da quantidade que cada metal deposita sobre o substrato (BAJAT et al., 2002).

Na tabela 1 encontra-se o potencial de corrosdo das amostras contendo a liga
Zn-Co em meio de cloreto (em solucdo de NaCl 3%), com as caracteristicas do
potencial conforme a uma aplicacédo de densidade de corrente aplicada em solucdes
no estudo da eletrodeposicéo das ligas em 2 banhos distintos (cloreto e sulfato)
(BAJAT et al., 2002).

Tabela 1: Efeito da composicdo do banho na resisténcia a corrosao do revestimento
de Zn-Co

o~ Jdep Ecorr Jcorr
Banho de deposicéao ) )
(A.dm™) (v) x SCE | (MA.cm™)
5.0 -1.035 35
Cloreto,
3 3.5 -1.040 67
c(CoCl,.6H,0) = 16 g.dm
2.0 -1.045 116
Cloreto, 5.0 -1.038 43
c(CoCl,.6H,0) = 8 g.dm™ 2.0 -1.050 125
5.0 -1.046 52
Sulfato
2.0 -1.098 138

Fonte: Adaptado de Bajat e colaboradores (2002).

De acordo com a tabela 1, pode-se verificar que conforme a densidade de
corrente de deposito (Jgep) diminui, o potencial nas ligas de Zn-Co, torna-se mais
negativo no ambiente de cloreto de sodio 3%, e também se observa uma tendéncia
no aumento da densidade de corrente de corrosdo com a variagcao da concentracao

das espécies.
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Ao realizar uma eletrodeposicao da liga Zn-Co (10 um de espessura) sobre
amostras de aco baixo carbono, Neto e colaboradores (2002) observaram que o
revestimento com melhor desempenho continha 18% de Co e cerca de 84% de Zn

na liga, conforme pode-se observar em destaque na figura 8 (NETO et al., 2002).

Figura 8: Ensaio de corrosdo do Zn-Co sobre aco em cloreto (0,1 mol.L™})
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Fonte: Neto e colaboradores (2002).

Segundo Neto e colaboradores (2002), a amostra de aco foi revestida com a
liga de Zn-Co, e apresentou um tempo de vida util de 75 dias quando imersa em
solucéo de cloreto, apresentando pontos de desgaste corrosivos somente apos esse
intervalo de tempo, verificando-se também que ligas com elevados teores de Co,
tiveram menor resisténcia sendo similares ao Zn eletrodepositado.

O potencial de corroséo da liga Zn-Co (eletrodepositada) é mais negativo do
que a do substrato de aco, o que sugere que sob as mesmas condicfes, 0S
revestimentos de liga de Zn-Co, oferecem protecao de sacrificio (NETO et al., 2002).

Bajat e colaboradores (2002), observaram que durante a corroséo, 0 zinco se
dissolve preferencialmente, deixando um filme na superficie enriquecida com
cobalto, e este filme funciona como uma barreira para os novos ataques corrosivos.

Outros estudos mostram que as ligas de zinco contendo maiores teores de
cobalto, obtiveram um resultado mais promissor contra corrosdo, apresentando
microestrutura refinada e pequenos tamanhos de graos (BAJAT et al., 2002; ZEC,
2002; GARCIA, do LAGO, SENNA, 2014; AL-DUAJI, ABOU-KRISHA, ATTIA, 2017).
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Al-Duaji e colaboradores (2017), realizaram uma curva de polarizacao
potenciodinaminca, a fim de analisar o potencial de corrosdo de uma
eletrodeposicéo a base de uma liga de Zn-Fe-Co (0,2; 02; 0,2 mol.L™Y) com a adicéo
de outros eletrdlitos; tempo de deposi¢cdo de 10 minutos; -1300 mV e depositados
em diferentes temperaturas (10; 20; 30; 40; 50; 60 °C), conforme pode ser
observado na figura 9.

Figura 9: Curva de polarizacéo log i-E para a liga de Zn-Co-Fe, eletrodepositada
galvanostaticamente em substrato de aco a partir de um banho a diferentes
temperaturas na solugdo de HCI 0,05 M, com velocidade de varredura de 5 mV.s™ e
25 °C

log i/ A em™

b S L £ 60°C

2
=
N

-1000 050 -000 -850 -800 TS0 -T00
E vs. SCE/ mV

Fonte: Al-Duaji e colaboradores (2017).

A figura 9 mostra as propriedades de resisténcia a corrosdo da liga de Zn-Fe-
Co depositada potenciostaticamente em diferentes temperaturas durante 10 minutos
e dissolvidos em uma solucéo de HCI 0,05 mol.L™, onde os valores de potencial de
corrosao (Ecor) s@o estimados em -975; -945; -943; -931; -925; -808. Estes
potenciais de corrosédo indicam a resisténcia a dissolugcdo do depdsito no meio
corrosivo, ou seja, em temperaturas mais elevadas, o E.or aumenta em comparacéo
com aqueles obtidos em temperaturas mais baixas, e isso ocorre devido ao aumento
da concentracdo de alguns dos metais da solugcdo (AL-DUAJI, ABOU-KRISHA,
ATTIA, 2017).
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3.4 Eletrodeposic¢des da liga Zn-Co

Neste tOpico serdo caracterizadas algumas técnicas eletroquimicas na
eletrodeposicdo da liga de Zn-Co, o fenbmeno de eletrocristalizacdo, além dos

principais parametros utilizados na eletrodeposicéo das ligas.

3.4.1 Técnicas de eletrodeposicao

Na realizacdo de uma eletrodeposicdo de ligas Zn-Co, podem ser utilizadas
diferentes técnicas eletroquimicas para que se possa promover a deposicdo sobre
um substrato (HAMMAMI, DHOUIBI, TRIKI, 2009).

Algumas dessas técnicas podem ser observadas mais comumente como a
cronopotenciometria, corrente direta, pulso de corrente e pulso de corrente reversa e
as voltamétricas (ROBERT, 1990).

As técnicas galvanostaticas, como a cronopotenciometria, sdo executadas
guando se aplica uma corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar, registrando
o potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia, utilizando-se um
dispositivo de obtencdo de dados. As técnicas sdo denominadas galvanostaticas,
devido a uma pequena corrente constante a ser aplicada no eletrodo de trabalho
(BARD e FAULKNER, 2001).

As técnicas voltamétricas, como por exemplo, a voltametria ciclica, séo
aquelas onde o potencial do eletrodo é controlado, enquanto a corrente é
determinada como uma fungéao do tempo (BARD e FAULKNER, 2001).

Na figura 10 observam-se as diferentes técnicas de corrente constante.
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Figura 10: Diferentes tipos de técnicas de corrente: a) corrente direta (constante), b)
aumento linear da corrente, c) pulso de corrente reversa, d) cronopotenciometria

ciclica

Excitacdo E Resposta

t 0 t
(b)

Fonte: Bard e Faulkner (2001).

Na figura 10a. tem-se a cronopotenciometria de corrente constante direta,
onde verifica-se que a aplicagdo de uma corrente constante no eletrodo faz com que
o elemento em solugcdo se reduza a uma velocidade constante. A medida que a
relacdo da concentracdo da substancia/ion muda na superficie do eletrodo, o
potencial do eletrodo muda com o tempo.
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O tempo apdés a aplicagdo dessa corrente é denominado de tempo de
transicao, ( 1), relacionando-se com a concentracdo e o coeficiente de difusdo da
substancia em solucdo. A forma e a localizacdo da curva E x t é governada pela
reversibilidade, ou pela constante de velocidade heterogénea. Aplica-se uma
corrente que varia em funcdo do tempo em vez de uma corrente constante, como
mostra a figura 10b e 10c (BARD e FAULKNER, 2001).

A voltametria ciclica € a técnica utilizada para adquirir informacdes
qualitativas sobre o0s processos eletroquimicos, relacionando a termodinamica de
processos de oxirreducdo, da cinética das reacdes de transferéncias de elétrons e
das reacfes quimicas acopladas a processos absortivos. Aplica-se um potencial em
um valor onde n&o ocorra nenhuma reducéo, e com a variacdo de potencial em
regides mais negativas, ocorre a reducdo do composto em solugcéo gerando um pico
de corrente proporcional a concentracdo deste composto. Se o potencial atingir um
valor em que nenhuma reacdo de reducdo ocorre nesse potencial, € varrido no
sentido inverso até o seu valor inicial, no caso de uma reacdao reversivel, os produtos
que tiverem sido gerados no sentido direto, serdo oxidados, gerando desta forma um
pico regular ou simétrico de reducdo. O tipo de voltamograma que sera gerado
depende do tipo de mecanismo redox envolvido no eletrodo (PACHECO et al.,
2012).

3.4.2 Eletrocristalizacéo

O estudo da eletrocristalizagdo constitui a reducédo dos cétions em solugéo a
metais na superficie do substrato, com a reducdo de cations Zn*?/Co** a metais
Zn/Co e ligas metalicas Zn-Co, isto se deve a imposicdo de um potencial ou
corrente, formando-se um adatomo, ou seja, atomos metélicos difundidos na
superficie do cristal antes de se aderirem a superficie do substrato (CARDOSO,
2010).

Essa formacdo ocorre por intermédio de uma reacdo heterogénea de
transferéncia de carga na interface de um condutor eletrénico e/ou de um condutor
ibnico, e esse adatomo formado tende a transmigrar através da superficie até um
lugar energeticamente favoravel, dando inicio a um processo de nucleagdo dos
graos (CARDOSO, 2010). A eletrocristalizagédo envolve o processo de adsorcao,

nucleacédo e crescimento de graos conforme o esquema observado na figura 11.
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Figura 11: Esquema do processo de eletrocristalizagéo

mem difusional

lranslerénma d|lusaa na cresmmenlo
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ad-atomos agrupamentos centros de crescimento

Fonte: Oliveira, Torresi, Torresi (2000).

Na figura 11 tém-se as camadas iniciais que determinam a aderéncia do
depdsito e sua microestrutura, e apos a difusdo dos adatomos, inicia-se a formacao
dos nudcleos, que podem se desenvolver paralelamente ao logo do substrato
(nucleacdo bi-dimensional) ou perpendicularmente (nucleacdo tri-dimensional). O
desenvolvimento dos graos pode ser influenciado pela densidade de corrente, ou
seja, quando a densidade de corrente for alta, deve acarretar em elevadas taxas de
crescimento, formas diferentes de crescimento ou na incidéncia de reacdes
paralelas. E com a formacdo de monocamadas na superficie do substrato, os
ndcleos novos vao se depositando sobre as monocamadas, deixando-se de
cristalizar-se sobre o substrato (OLIVEIRA, TORRESI, TORRESI, 2000).
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3.4.3 Influéncia de compostos organicos em eletrodepositos

A galvanoplastia de metais € utilizada para a protecdo contra corrosdo e
muitas vezes envolve o uso dos chamados aditivos nos eletrélitos, especialmente
compostos organicos. Estes aditivos sdo usados para conseguir caracteristicas
especificas do filme do metal depositado, por exemplo, brilho, nivelamento, baixa
tensdo interna, sendo importante a adsorcdo de uma substancia catddica (YULI e
GIOCANNI, 2011).

A utilizagdo de aditivos em banhos de revestimento deve ser distinguida a
partir do emprego de aditivos que inibem o atague a corrosdo, por exemplo, 0
benzotriazol no caso do cobre. Esses aditivos sdo classificados conforme sua
atuacao caracteristica como agentes melhoradores que atuam evitando a formacéao
de buracos no revestimento, em funcdo da aderéncia de bolhas na regido do catodo
e agentes complexantes que melhoram o refinamento do grdo depositado
(OLIVEIRA, 2008).

Os efeitos dos compostos organicos que atuam como  aditivos e
surfactantes tendem a tornar o deposito mais brilhante e mais nivelado. As adi¢des
dessas substancias podem atuar também em diferentes formagfes das estruturas
cristalinas no inicio da nucleacdo dos graos, somadas a surfactantes evitam que
reacdes indesejaveis ocorram juntamente com as reacdes principais (CARDOSO,
2010). Ballesteros e colaboradores (2007), estudaram a eletrodeposi¢céo do Zn sobre
0 aco carbono - AISI1018, utilizando o polietilenoglicol como aditivo orgénico. Na
figura 12 pode-se observar que a morfologia do eletrodepdésito sofre variagdo com a

presenca do polietilenoglicol no eletrolito.
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Figura 12: Zn depositado em ago AlSI 1018. a) sem adi¢ao de polietilenoglicol e b)

com a adicao de polietilenoglicol

Fonte: Ballesteros e colaboradores (2007).

Na figura 12a (sem a presenca do aditivo) ocorreu a formacao de cristais
hexagonais orientados perpendicularmente a superficie do substrato e pode-se
observar na figura 12b (com adicdo do aditivo) houve a formacdo de cristais
compactos e nodulares no depésito (BALLESTEROS et al., 2007), mostrando que o
aditivo auxilia na formacdo de grdo mais regulares, compactados, o que pode
proporcionar uma protecdo melhor contra corroséao.

Na eletrodeposicdo os aditivos constituidos por compostos organicos
adsorvem-se na superficie de um substrato durante o processo de eletrodeposicéao
de metais ou ligas metalicas, podendo assim, se ligar de duas formas, por
fisissor¢cao ou quimissorcdo (OLIVEIRA, 2008).

Na adsorcéo fisica ou fisissor¢cdo ndo ocorre o compartiihamento de elétrons
entre a espécie adsorvida e o substrato, isso porgue ha somente interacédo
eletrostatica ou interacdo de Van der waals (interacdo de dissipacdo ou dipolo-
dipolo), e estas interacbes sdo de longo alcance, porém sdo bastante fracas e é
considerado um processo reversivel. Ja a adsorgdo quimica ou quimissorgao ocorre
guando as moléculas ou atomos unem-se a superficie do adsorvente por ligacbes
quimicas (comumente covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que propiciem
0 numero de coordenagdo maximo com o substrato, em consequéncia de uma forte
interacdo é considerado um processo irreversivel, a menos que atuem forcas
externas (ATKINS e PAULA, 2012).

Os compostos organicos podem promover mudancas nas caracteristicas dos

depdsitos de acordo com os efeitos produzidos, tais como: morfolégicos em que
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ocorre a alteragédo na estrutura dos metais depositados, como orientacao e tamanho
dos graos, além da presenca de discordancias, ou melhor, uma modificacdo na
superficie do material depositado e eletroquimicos ocorrendo quando a reagcdo no
eletrodo se altera em fungéo da relacao entre o potencial e a corrente elétrica. Tanto
o aspecto morfolégico quanto o eletroquimico, interferem no mecanismo de
eletrodeposicéo, existindo desta forma uma relagdo entre eles. A modificagéo
desses parametros é empregada em funcdo da adsorcéao dos aditivos na superficie
do eletrodo, que promove a diferenca no processo de cristalizacéo, depois da etapa
de transporte de massa das substancias em solugéo (CARDOSO, 2010).

Oliveira (2008) observou que a adsorcao dos aditivos organicos na superficie
do eletrodo acarreta a inibicdo do processo de eletrodeposi¢cédo, ocorrendo em dois
mecanismos: com a diminuicdo da area do substrato (eletrodo) disponivel para a
transferéncia dos cations em solucao, impedindo que os adatomos se difundam para
a superficie do eletrodo a ser depositado. Esses dois mecanismos aumentam a
polarizacdo catddica, alterando a energia de adsorcdo dos compostos organicos.
Essa mudanca deve promover um aumento de novos ndcleos formados e, portanto
inibir o desenvolvimento do crescimento desses gréos na superficie do substrato
durante a eletrodeposicdo. Com isso a diferenca do potencial catddico faz com que
os depdsitos se tornem mais nivelados com uma superficie mais refulgente, inibindo
deste modo a formacéo de pites (pontos de corrosdo) de uma estrutura irregular e

rugosa.

3.4.4 Aditivo orgénico: sorbitol

O sorbitol € um polialcool que provém da glicose ou da sorbose, por meio de
uma reducdo, apresenta sabor adocicado e sua absorcédo intestinal € bastante
reduzida, por essa razao € empregado como adogcante em produtos dietéticos, como
umectante em diversos tipos de produtos para protecdo contra perda do teor de
umidade e espessantes em medicamentos. Como apresenta propriedades texturais
e de estabilizacdo da umidade, o sorbitol é utilizado na fabricacdo de doces,
produtos de panificagéo e chocolate, com o objetivo de n&o deixar os produtos secos
ou endurecidos (JESUS, 2015; PEREIRA et al., 2006; SIQUEIRA e CARLOS, 2007).

A férmula molecular do sorbitol é CgH1406, € sua estrutura quimica esta

representada na figura 13.
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Figura 13: Estrutura quimica do sorbitol

OH OH

Fonte: Oliveira (2008).

O sorbitol também é utilizado, do mesmo modo que o glicerol, aminas e
acidos organicos, em solucdes eletroliticas para a deposi¢cdo de metais, como as
ligas de Zn, influenciando nas caracteristicas do revestimento (OLIVEIRA, 2008).

Siqueira e colaboradores (2007), estudaram o efeito do sorbitol sobre as
caracteristicas morfolégicas e a estrutura de filmes na deposicdo de uma liga de
chumbo-estanho (Pb-Sn) em um banho alcalino, e observaram que o depdsito da
liga apresentou um comportamento uniforme com forma nodular sem a formacao de

cristais e um filme superficial com um teor elevado de Sn.
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Neste topico serdo apresentados os reagentes utilizados na preparacao das

solugdes eletroliticas, 0s materiais para preparacdo das amostras, além dos

equipamentos e a metodologia realizada no procedimento experimental.

4.1 Reagentes e suas caracteristicas

Para a preparacao das solucdes eletroliticas utilizadas na eletrodeposicdo da

liga Zn-Co sobre o substrato de aco baixo carbono utilizou-se os reagentes

apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas dos reagentes utilizados

o Formula Massa o
Substancia Marca Caracteristicas
molecular molecular (g)

Sulfato de zinco

_ ZnS04.7H,0 287,56 Alphatec -
heptahidratado
Sulfato de cobalto Exodo

_ C0S0,.7H,0 281,10 . _ --
heptahidratado cientifica
o N o d:1,84g.cm3e
Acido sulfarico H,SO, 98,08 Dinamica

C: 95%
Sulfato de sédio Na,SO, 142,04 Isofar --
o d:1,44g.cm®e
Acido borico H3;BO3 61,83 Vetec
C: 99,5%
. _ d:1,39-1,41 g.cm® e
Acido nitrico HNO;3 63,01 Lafan
C: 64-65%

Sorbitol CeH1406 182,17 Isofar --
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4.2 Materiais utilizados no procedimento experimental

Serdo descritos o0s principais materiais utilizados no desenvolvimento
experimental, com destaque para o substrato de aco e os materiais utilizados na

eletrodeposicao e analises quimicas.

4.2.1 Substrato de aco baixo carbono NBR6665

No estudo o aco de baixo carbono NBR6665 foi utilizado como substrato, para
a eletrodeposicdo da liga Zn-Co, com espessura de 0,27 mm. Este aco tem
aplicacdo na industria de latas metalicas, automobilistica e na de linha branca de
eletrodomésticos, sendo muito utilizado com o revestimento de metais protetivos
sobre sua superficie, como Zn e suas ligas (SILVA e MEI, 2010).

Na tabela 3 € apresentada a composi¢cdo quimica percentual da amostra de

aco utilizada como substrato, seu teor de carbono e seus elementos de liga.

Tabela 3: Composicdo quimica do aco NBR6665
C Mn P S Si Cu Ni Cr Al

Composicéao
Quimica (%)

*: Aco NBR6665 cedido pela Companhia Siderargica Nacional (CSN).

0,13 | 0,60 | 0,02 |0,03|0,02 |0,20 |0,15 | 0,10 | 0,20

4.2.2 Equipamentos e vidrarias

Para o preparo das solucg@es eletroliticas foram utilizados bal6es volumétricos,
béqueres, bastdo de vidro, pipetas volumétricas, micropipetas, espatulas,
dessecador para armazenar as amostras ap0s a eletrodeposicdo, entre outros
materiais.

Para a pesagem dos sais e do substrato utilizou-se uma balanca analitica

com 4 casas decimais, da marca BEL Engineering.
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4.2.2.1 Célula Eletrolitica e Eletrodos

A célula utilizada na eletrodeposicdo apresenta 100 mL de solucao e contém
uma tampa com orificios para os eletrodos, conforme pode ser observado na figura
14.

Figura 14: Célula eletrolitica

Fonte: proprio autor.

Os eletrodos utilizados na eletrodeposicao da liga Zn-Co, foram:
- Eletrodo de trabalho: substrato/aco NBR6665;
- Eletrodo auxiliar: Platina;

- Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl saturado.
4.3 Preparo do substrato para eletrodeposicao

Os corpos de prova das amostras sdo de aco em tamanhos de 4 cm? (2x2
cm), a fim de se conectarem a célula eletrolitica, os ensaios foram realizados em
triplicata.

A superficie do aco foi preparada em um tratamento de lixamento manual,
com lixas de carbeto de silicio de diferentes granulometrias, 300, 1200 e 2000 para o

polimento da superficie do substrato até obtencdo de uma superficie uniforme,
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brilhante e isenta de pontos de oxidac&o, seguida do polimento com pasta de
diamante, e apdés o preparo da superficie das amostras foi realizada a
eletrodeposicao.

As amostras foram pesadas em balanca analitica, para posterior
determinacdo das massas de revestimento ap0s o processo de deposicao da liga
Zn-Co. A tabela 4 mostra a composicdo quimica das solucbes eletroliticas
preparadas, sendo que a escolha das concentracdes foi em decorréncia da revisédo
da literatura realizada (OLIVEIRA, 2008; OLIVEIRA, 2015).

Tabela 4: Soluces eletroliticas utilizada na eletrodeposicéo

Solucéo 1 Solucéo 2 Solucdo 3  Solucéo 4
Reagentes

(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)

ZnS04.7H,0 0,1 0,1 0,1 0,1
C0S04.7H,0 0,1 0,1 0,1 0,1
H,SO, 0,01 0,01 0,01 0,01
Na,SOy4 0,2 0,2 0,2 0,2
H3BO; 0,16 0,16 0,16 0,16
HNO3 0,1 0,1 0,1 0,1
Sorbitol - 0,05 0,1 0,2

Os reagentes comuns as quatros solugcdes possuem caracteristicas
fundamentais para um eficiente depésito da liga Zn-Co. Os banhos acidos tém a
vantagem de apresentarem uma melhor eficiéncia catddica, em comparacdo aos
banhos alcalinos (MORTAGA e ABOU-KRISHA, 2005).

Para a acidificacdo do meio, adicionou-se uma solucdo diluida de &cido
sulfarico (H,SO4) 0,01 mol.L™ obtendo-se um pH em torno de 4-5.

Segundo Mortaga e Abou-Krisha (2005) a adicdo de ions a solucao eletrolitica
aumenta a condutividade do meio, assim adicionou-se o sulfato de sédio (Na,SO,)
para aumentar a mobilidade dos ions em solucéo.

J& a presenca do acido borico (H3BO3) na solugéo eletrolitica justifica-se para
aumentar a eficiéncia de corrente, a densidade de nucleacéo do depdsito e o teor de
cobalto na liga. O acido nitrico (HNO3) funciona como um agente despolarizante

catdédico que evita que haja o desprendimento de bolhas na forma de gas
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hidrogénio, que pode prejudicar a eletrodeposi¢do formando buracos no deposito.
Essas melhoras sdo em funcdo das interacbes adsortivas do acido nitrico na
superficie do eletrodo (ROBERT, 1990). O estudo foi realizado baseado nos

trabalhos encontrados na literatura com algumas modificagoes.

4.4 Eletrodeposicéo da liga Zn-Co

Para a eletrodeposicdo da liga Zn-Co utilizou-se um potenciostato da marca
Metrohnm Autolab conectado a uma célula eletrolitica de 100 mL, com
compartimentos por conexdo do eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de
referéncia, que neste trabalho foram o substrato de aco (catodo), o eletrodo de
platina (anodo) e o eletrodo de Ag/AgCI saturado conectado a um capilar de Luggin.
A Figura 15 mostra o conjunto (célula eletrolitica e potenciostato) utilizado no
processo de eletrodeposi¢cdo, que se encontra instalado no Laboratério de Quimica
Analitica e Quimica Ambiental- LQAQA no ICEX.

Figura 15: Equipamentos utilizados na eletrodeposigéo

Célula Eletroquimica

Fonte: préprio autor.

Utilizou-se uma densidade de corrente de 3 mA/cm?, ou seja, uma corrente de
2,4 mA durante o tempo de 30 minutos de eletrodeposicdo, a temperatura de
ambiente (25 °C), para a deposicdo das ligas sobre o aco em areas de 0,8 cm?
(circular), os parametros escolhidos foram baseados em outros estudos, (BAJAT, et

al., 2002; OLIVEIRA, 2008; OLIVEIRA, 2015).
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4.5 Equipamentos para a analise microestrutural do revestimento e quantificacdo

dos metais depositados

4.5.1 Espectrometria de Emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP
OES)

Para a quantificagdo dos ions de metais Zn e Co depositados no substrato foi
utilizada a técnica de espectrometria de emissédo Optica por plasma acoplado
indutivamente. Para baixas concentracdes de metais, onde requerem técnicas bem
sensiveis e versateis, a técnica, pode ser utilizada por possuir uma boa
sensibilidade, realizar medigdes com muita precisdo e exatiddo, proporcionando
assim baixos limites de deteccdo (LDs), caracteristicas essas essenciais para
obterem-se bons resultados (PETRY, 2005; BOSS e FREDEM, 2004).

A realizacdo de analise quimica utilizando um ICP OES deve-se levar em
consideracdo algumas das suas caracteristicas fundamentais, tais como: formacéo
do plasma, introducdo da amostra, atomizacao e ioniza¢ao do analito, determinacéo
de analitos, interferéncias do método, espectros de emisséo, curvas de calibracéo e
a instrumentacéo (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009).

O plasma pode ser considerado uma mistura gasosa eletricamente condutora
gue contem significativa concentracdo de cations e elétrons, em que andlises por
emissbes utilizam-se o plasma de argbnio. Esses ions de argonio (Ar") assim que
formados em um plasma, pode-se observar uma energia suficiente de uma fonte
externa para que a temperatura seja mantida em um nivel, onde a ionizacé@o
adicional mantém o plasma indefinidamente. Os plasmas podem atingir
temperaturas de 10.000 K, tendo assim uma atomizacdo mais completa e com
poucas interferéncias quimicas, quando comparado a atomizagcdo em chamas
(HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009).

Para a analise dos metais um espectrobmetro de emissdo 6ptica da marca
Shimadzu modelo ICPE-9000, instalado no Laboratério Multiusuario de Analises
Quimicas - LAMAQ.
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4.5.1.1 Parametros de anéalise do ICP OES

Os parametros utilizados para a analise quimica dos metais das amostras
foram: gas: argonio ultra puro (UP); fluxo do plasma (10 L.min™); fluxo do gas auxiliar
(0,60 L.min™); fluxo do nebulizador: (0,70 mL.min™); tipo de vista: axial; poténcia do
plasma: 1200 W e detector: dispositivo acoplado de carga (CCD)

4.5.1.2 Curva analitica e quantificacdo dos metais

O padrédo multielementar contendo os metais de interesse (Co e Zn) foram
obtidos a partir da diluicdo da solucdo padrdo de 1000 mg.L™? de cada um dos
elementos. E para a construgdo das curvas analiticas foram selecionados cinco
pontos para a curva analitica incluindo o branco (0; 0,1; 0,5; 5,0; 10 mg.L™).

O comprimento de onda para cada elemento foram selecionados de acordo
com a maior intensidade de emisséo para cada um dos elementos do estudo.

Ao final do processo de eletrodeposicdo, as amostras foram colocadas
novamente na célula eletrolitica, utilizando o potenciostato onde se aplicou um
potencial inverso com uma densidade de corente de -5 mA/cm? por 5 minutos, a fim
de que todo o depdésito fosse removido para a solucdo. Foram usada uma solucéo
de NaCl 0,1 mol.L* com HCI 0,1 mol.L" para auxiliar e acelerar o processo de
remocao do revestimento para a solugédo (AL-DUAJI, ABOU-KRISHA, ATTIA, 2017).

Depois de realizada a remocéo do eletrodepoésito foi determinado os teores
dos metais selecionados para o estudo por ICP OES, empregando-se a curva

analitica e os comprimentos de onda caracteristicos.

4.5.2 Microscopio 6ptico confocal

Com o microsopio optico confocal DCM 3D Leica, analisou-se a rugosidade
das amostras revestidas. O microscopio optico confocal permite analisar alturas
limitadas a uma distancia maxima das amostras de 17 milimetros.

As medidas em 3D apresentaram uma precisdo nanométrica oferecendo uma
resolucao lateral maxima (X-Y) através de um sistema Optico. Para alcancar estes
resultados, a varredura é feita com precisdo selecionando apenas os pontos de

imagens perfeitamente focadas.
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Trabalhando com lentes objetivas de alta abertura numérica (0,95 vezes) e
ampliacdo da imagem do sistema em 150 vezes, é possivel medir superficies ultra-
lisas, bem como altas declividades locais (71°) com extrema reprodutibilidade
(LEICA MICROSYSTEM, 2011).

Neste trabalho, foram usadas uma lente objetiva EPI 10X-L, gerando imagens
com 768 x 576 pontos, com ampliagéo de 150 vezes.

As imagens foram geradas com a colorag¢do original da amostra (tonalidade
preta/cinza), ou coloridas, com tons de azul (indicando a parte mais baixa da
amostra) até o vermelho (indicando a parte mais alta da amostra).

No tépico de resultados do experimento foi possivel verificar a variacao dessa
tonalidade em funcéo da propria ondulacdo do aco e/ou das ondulacbes geradas
pelo proprio revestimento.

As imagens obtidas pelo microscépio Optico confocal foram analisadas pelo
software SensoScan. A posi¢do de partida z segue o formato da amostra que esta
sendo medida, ao longo do comprimento que se quer medir (eixo x). O software gera
um gréafico do comprimento (extensdo da medida no eixo x) pela altura dos vales e
picos oriundos da rugosidade da superficie (eixo z), sendo possivel analisar a
topografia da superficie em 2D, que se encontra instalado no LMCM no ICEXx.

4.5.3 Espectroscopia de Difracédo de raios-X

O difratbmetro de raios-X (DRX) foi utilizado para a identificacdo das fases da
liga de Zn-Co depositadas. Foi utilizado o DRX BRUKER, modelo D8 ADVANCE, do
Laboratério multiusuario de difracdo de raios-X — LMDRX (Instituto de Fisica —
Niter6i), realizados com os seguintes parametros: radiacdo Cu Ka (A = 1,54 A). V =
40 kV, | =40 mA, 20 variando de 30° e 90° e taxa de varredura 0,02 °/s.

Nesta técnica foram analisadas as diferentes fases formadas nos
eletrodepdsitos na auséncia e presenca do aditivo sorbitol, comparando-as entre si e
com os picos de dissolucdo do substrato e dos co-depoésitos obtidos pela

eletrodeposicao galvanostatica.
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4.5.4 \Voltametria de Varredura Linear Anddica

A voltametria de varredura linear anddica (VVLA) foi realizada para analisar
0os picos de dissolucdo do substrato e o0s co-depdsitos por eletrodeposicao
galvanostética, comparando-as com fases analisadas pela técnica de difracdo de
raios-X. Utilizou-se um potenciostato METROHN AUTOLAB modelo PGSTAT302N
do Laboratorio de Quimica Analitica e Quimica Ambiental — LQAQA (ICEX),
utilizando-se uma solugéo 0,5 mol.L™ de Na,SO,4 e um potencial anédico de -1,2V a

0,0V com uma taxa de varredura de 0,5 mV.s™.

4.5.5 Microscopia eletrdnica de varredura

As analises das superficies das amostras revestidas com as ligas foram
observadas com o auxilio do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) JEOL
T330A e PHILIPS XL30FEG localizado no Laboratério de pesquisa na Companhia
Siderudrgica Nacional (CSN).

Nesta técnica foram realizadas microscopia com eletrodepésitos obtidos na
auséncia e presenca do sorbitol através dos seguintes parametros: 15 kV de tenséo
de aceleracéo, distancia de 8,4 mm e ampliac6es de 5.000 vezes, uma escala de 20

um.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Curva analitica

Antes de realizar o estudo e as andlises das amostras e estabelecer as
concentracdes elementares de interesse, o instrumento deve ser calibrado. Entdo
uma curva analitica deve ser criada para medir a intensidade de sinal de emisséo
das solugdes padrdao e do branco (solugdo com auséncia dos analitos a serem
analisados) em funcdo das concentracdes. Se as curvas analiticas lineares forem
usadas, usualmente € necessario medir padrdes de apenas uma concentragdo por
elemento. Ja no uso de curvas nao lineares, requer o uso de mais padrdes e, desta
maneira, o0 processo é mais demorado.

As curvas analiticas do ICP OES na maioria das vezes sao lineares em quatro
a seis ordens de grandeza nas concentracdes, 0 uso de curvas nao lineares torna-se
insignificante ao ser comparada com a sua utilizacdo em técnicas de absorgéo
atdbmica, onde a linearidade da curva costuma ser limitada a duas ou trés ordens de
grandeza (BOSS e FREDEEN, 2004).

As curvas analiticas do equipamento utilizado, a funcao da reta de tendéncia
e o coeficiente de determinacdo (R?) para os elementos zinco e cobalto se
encontram, respectivamente, no apéndice I.

A linearidade se refere a capacidade do método aplicado para gerar
resultados proporcionais a concentracdo do analito, em uma faixa analitica.
Parametro esse que pode ser demonstrado através do coeficiente de correlacdo do
grafico analitico. Onde se julga um valor satisfatério a linearidade do grafico quando
o coeficiente de correlacdo da reta obtida ndo se difere estatisticamente da unidade
(BRITO et al., 2003).

Segundo Brito e colaboradores (2003) consideram-se: R?* = 1 correlagao
perfeita; de 0,91 < R < 0,99 correlagéo fortissima; de 0,61 < R < 0,91 correlagéo
forte.

Pode-se perceber que os coeficientes de correlacdo lineares (R?) foram todos

satisfatorios apresentando uma correlacéo perfeita R%=1.
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A partir dos coeficientes angulares dos gréficos presentes no apéndice | foi
possivel calcular o limite de deteccédo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) presentes

na tabela 5, para cada metal utilizando a equacao 1 e a equacao 2, respectivamente.
LD = 3-S5/, Equacdo 1

Lo = 10.s/ . Equac&o 2
Onde: LD = limite de deteccao;
LQ = limite de quantificacéo;
s = desvio padréao;

m = coeficiente angular.

Tabela 5: Limite de deteccao e de quantificacdo do Zinco e Cobalto

) Desvio Coeficiente 1 1

Elemento R . LD (mg.L™) LQ (mg.L™)
padréo angular

Zn 1,0 14,2 31331 0,00136 0,00453

Co 1,0 9,41 22362 0,00126 0,00420

Os célculos do LD e do LQ sao de suma importancia, visto que representam a
menor concentracdo que um analito pode ser detectado (LD) e a menor
concentracdo que um analito pode ser quantificado (LQ), com uma exatiddo e
precisdo aceitaveis, dentro das condicbes experimentais adotadas (ANALYTICAL,
1987; CURRIE, 1999).

5.2 Quantificagdo do zinco e cobalto na solucéo

As concentragbes das diferentes amostras analisadas foram comparadas
entre si analisando se o aditivo organico influenciou a quantidade depositada de
zinco e cobalto nas amostras. A figura 16 mostra as concentracbes em forma de
grafico das concentracdes de zinco e cobalto analisados em cada uma das amostras

depositadas.
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Figura 16: Grafico das concentracfes de zinco e cobalto detectados pelo ICP OES
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Ao analisarmos os resultados obtidos na figura 16 e compararmos os valores
das concentracfes, pode-se verificar que a solucdo Sy, que possui o maior valor de
concentracdo do aditivo sorbitol em sua composicéo, apresentou um menor valor de
concentracdo dos ions de zinco e cobalto depositados, isso possivelmente deve-se a
influéncia do aditivo que diminui a taxa de formacao e crescimento dos graos e inibe
a deposicdo de uma quantidade maior de ions dos metais estudados, uma vez que
de acordo com a literatura, os aditivos organicos, dentre eles o sorbitol, atuam
controlando o crescimento e formacdo de grdos dos ions em solucdo, reduzindo
assim a eficiéncia do depédsito sobre a superficie do substrato (SIQUEIRA e
CARLOS, 2007; JESUS, 2015).

Os valores das concentracdes mais a média estdo na tabela 6 presentes no
apéndice II.

Como néo foi possivel a utilizacdo de uma célula eletrolitica particionada, 0s
resultados obtidos podem ter sido inferiores aos observados devido a deposicdo no
contra-eletrodo. No entanto os resultados sdo considerados satisfatérios devido ao

comportamento ter sido constante durante todas as analises do estudo.

J& para a solucdo S;, sem a presenca do aditivo, o comportamento é o
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oposto, obtendo-se um maior valor de concentracdo de ions metalicos zinco e
cobalto depositados sobre a superficie do substrato, devido a grande taxa de
crescimento de formacdo dos grdos que ndo foram controlados ou inibidos pelo
aditivo sorbitol.

As solugdes S, e S; mostraram valores de concentragdes dos ions metalicos
zinco e cobalto depositados sobre a superficie do substrato inferiores a solucao S;,
devido a presenca do aditivo sorbitol. Mesmo em concentracdes inferiores, nas
solugcbes S, e Sz, o aditivo influenciou inibindo e controlando os crescimentos dos
graos, podendo-se perceber que pelo fato das concentracdes de aditivo serem, as
concentracdes dos ions depositados sdo maiores que na solucao Sy, e que devido o
aditivo estar em concentracao inferior os efeitos foram perceptiveis mais ndo foram

tdo abusivos como na solucao S4, onde possui sua maior concentracao.

5.3 Analise da Topografia em 3D Utilizando o Microscépio 6ptico Confocal

Analisou-se a topografia em 3D das amostras oriundas da eletrodeposigéo
com 3 mA/cm? e tempo de 30 minutos. Realizando-se um estudo detalhado da
superficie da amostra do substrato de aco com e sem a presenca do aditivo

organico, analisando-se em trés regides distintas.

5.3.1 Topografia das amostras obtidas com 3 mA/cm? e 30 min

A figura 17 mostra as imagens obtidas utilizando o microscépio confocal das
amostras depositadas pela solu¢cdo sem aditivo organico Sorbitol sobre o substrato

de aco.
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Figura 17: Imagem topografica do revestimento sem o aditivo organico sorbitol
sobre o0 aco baixo carbono

A figura 17 com o revestimento de Zn-Co sem o aditivo Sorbitol apresenta
uma area superficial muito porosa e com grandes irregularidades no revestimento,
devido ao crescimento desordenado dos gréos sobre a superficie do substrato por
ndo sofrer a influéncia do aditivo sorbitol, obtendo-se varios pontos em sua
superficie sem o preenchimento dos ions depositados.

A figura 18 mostra a imagem topografica obtida pela analise da superficie
utilizando o microscépio confocal dos eletrodepositos formados pela solugdo com

aditivo organico com uma concentracdo de 0,05 mol.L™.

Figura 18: Imagem topografica do revestimento com o aditivo organico sorbitol 0,05
mol.L™ sobre o aco baixo carbono
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Na figura 18 com o revestimento de Zn-Co mais o aditivo sorbitol na
concentracdo de 0,05 mol.L™? observa-se uma diminuicdo da porosidade na
superficie depositada ja influenciada pelo aditivo que inicia o controle de crescimento
dos graos diminuindo a taxa de deposi¢do dos ions e deixando-os com um pouco
mais de uniformidade, mas ainda pela baixa concentracdo do aditivo ndo € o
suficiente para que o revestimento seja mais ordenado.

A figura 19 mostra a imagem topografica obtida pela analise da superficie
utilizando o microscépio confocal dos eletrodepdsitos formados pela solucdo com

aditivo organico com uma concentracdo de 0,10 mol.L™.

Figura 19: Imagem topogréafica do revestimento com o aditivo organico sorbitol 0,10

mol.L™ sobre o aco baixo carbono

A figura 19 mostra o revestimento de Zn-Co mais o aditivo sorbitol
(concentracdo 0,10 mol.L™"), onde podemos observar que diminuiu ainda mais a
porosidade do revestimento na superficie, ou seja, o aditivo influenciou mais ainda
sobre a uniformidade do revestimento, portanto o crescimento dos graos esta mais
controlado, mas ainda pode-se observar que a superficie apresenta poucos pontos
de falha no revestimento, destacados na figura 19.

A figura 20 mostra a imagem topografica obtida pela analise da superficie
utilizando o microscépio confocal dos eletrodepositos formados pela solu¢do com

aditivo organico com uma concentracdo de 0,20 mol.L™.
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Figura 20: Imagem topografica do revestimento com o aditivo orgéanico sorbitol 0,20

mol.L™ sobre o aco baixo carbono

Ja na figura 20 o revestimento de Zn-Co mais o aditivo sorbitol, na maior
concentracdo do aditivo (concentracdo de 0,20 mol.L™), apresentou uma superficie
com pouquissima porosidade comparada as imagens das figuras anteriores, pois
possivelmente o crescimento dos graos foram mais controlados, fazendo com que o
revestimento seja mais uniforme, com poucos pontos de falha no revestimento,
esses comportamentos causados pelo efeito da influéncia dos aditivos organicos sao
corroborados com outros estudos da literatura, com outros aditivos orgéanicos e com
0 proprio sorbitol (PEREIRA, 2006; SIQUEIRA e CARLOS, 2007; JESUS, OLIVEIRA,
2015).

Ao comparamos as figuras 17, 18, 19 e 20, pode-se perceber que conforme
foi aumentando a concentracdo do aditivo, a superficie dos revestimentos foram
ficando mais uniformes e com poucos pontos de falha, o que acarreta em um filme

mais compactado e com uma prote¢cdo melhor contra corroséo.

5.3.2 Andlise da rugosidade

7

A andlise da rugosidade € uma caracteristica importante na superficie do
deposito, pois quanto maior a rugosidade maior a possibilidade do surgimento de
pontos de corrosdo na superficie (OLIVEIRA, 2015).
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A andlise topografica foi realizada na regido central das amostras ao longo 5,6
mm (eixo X).
A rugosidade meédia (Ra) foi determinada em triplicata de cada amostra,

conforme pode ser observado na tabela 7.

Tabela 7: Rugosidade do revestimento formado sobre aco baixo carbono
Medida da rugosidade das Média da rugosidade

amostras (uM) (Ra) (M)
1,950
S1 1,897 1,896
1,841
1,256
S 1,471 1,417
1,525
1,342
S3 1,051 1,175
1,131
0,779
Sy 0,763 0,771
0,771

Amostra

Com as analises realizadas das superficies, pode-se determinar a rugosidade
média das amostras e verificar assim se a formacéo do eletrodepésito foi eficiente,
ou seja, com baixa rugosidade, conforme pode ser observado na tabela 7.

Percebe-se que a presenca de aditivo nas solucdes eletroliticas foi um fator
importante para a diminuicdo da rugosidade das amostras, fato este esperado
devido ao controle do crescimento de formacao dos graos dos ions e a uniformidade
do deposito sobre a superficie do substrato em presenca dos aditivos organicos
corroborando com os estudos de JESUS (2015) e OLIVEIRA (2015).

Ao compararmos a média das rugosidades dos revestimentos, pode-se
observar que a superficie da amostra de solucédo S; apresenta maior rugosidade,
devido a uma formag&o maior de poros no revestimento e o grande crescimento nao
uniforme dos gréos por falta do aditivo sorbitol, ja a amostra de solu¢cdo S, possui o

menor valor de rugosidade, visto que sua superficie € a menos porosa e que possui
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um menor numero de pontos de falha no revestimento, isto ocorre, pois sua
composicdo apresenta a maior concentracdo do aditivo sorbitol, que no caso
influencia na taxa de crescimentos dos grdos e melhora a uniformidade do
revestimento na superficie do substrato.

E as demais apresentaram valores intermediarios as amostras S; e S, de

acordo com a concentragcédo conforme pode ser verificado na tabela 6.

5.4 Analises do Revestimento através do Difratdmetro de raios-x (DRX), Voltametria

de Varredura Linear Anddica (VVLA) e Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Os revestimentos obtidos na eletrodeposi¢cdo galvanostatica foram analisados
por meio do DRX, onde se podem verificar as fases presentes nos revestimentos de
Zn-Co sem o sorbitol e Zn-Co com o sorbitol em diferentes concentracdes (Fig. 21 e
22).

A figura 21 apresenta as fases dos revestimentos de Zn-Co sem sorbitol e Zn-
Co com sorbitol 0,05 mol.L™, j& a figura 21 mostra as fases dos revestimentos Zn-Co

com sorbitol 0,10 mol.L ™ e 0,20 mol.L™.
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Figura 21: Padrdo de raio X dos co-depdsitos de Zn-Co obtidos através da

eletrodeposicado galvanostatica sem o aditivo sorbitol e com o aditivo sorbitol 0,05
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Figura 22: Padrdo de raio X dos co-depésitos de Zn-Co obtidos através da
eletrodeposicéo galvanostatica com o aditivo sorbitol 0,10 e 0,20 mol.L™
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As fases formadas nos quatro revestimentos foram as seguintes: Zinco puro
(101) ou n com mesma estrutura e planos, como mencionados por alguns autores
(ORDINE et al., 2004; SZCZGIEL, LASZCYNSKA e TYLUS, 2010; GARCIA, LAGO e
SENNA, 2014), a fase y (222) e Fe (110) que faz o substrato.

As figuras 21 e 22 mostram que os picos da fase de zinco (ou n) no Zn-Co,
apresentam maior intensidade nos revestimentos com a presenca do sorbitol do que
no revestimento de Zn-Co sem a presenca do aditivo, isso se deve a formagéo
preferencial de deposicdo do zinco em relacdo ao cobalto causados pelo aditivo,
corroborados ao comparar-se com a quantificacdo dos ions pelo ICP OES. A
evidéncia se torna clara quando o pico de difracdo de zinco no Zn-Co com a maior
concentracdo de sorbitol € comparado com 0s outros revestimentos em relagdo ao
plano (101) em 26 igual a 43,4°. O revestimento de Zn-Co sem aditivo apresenta

menor quantidade de zinco puro em relacao aos outros revestimentos (Fig. 21).

Os revestimentos de Zn-Co, obtidos com o sorbitol em solugcdo, sao
compostos de zinco puro e de pequenas quantidades da fase y identificada apenas
no plano (222).

A figura 23 mostra a dissolucdo dos co-depdsitos obtidos por meio da
eletrodeposicado galvanostatica e o substrado através da voltametria de varredura

linear anddica.
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Figura 23: Voltametria de varredura linear anddica (VVLA) dos revestimentos de Zn-
Co obtidos por meio da eletrodeposi¢cdo galvanostatica com e sem a presenca do
sorbitol, além do substrato de aco, utilizando uma solucdo de Na,SO, 0,5M, pH 4,0,
25°C e 0,5 mV.s™
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A dissolucdo do ferro contida no substrato de ago comeca em
aproximadamente -0,55V, que € o potencial de corrosdo usado como parametro
neste experimento. Os picos de dissolu¢cdo do zinco da fase n ou zinco puro sao
apresentados em todos os revestimentos apresentados na figura 23, o co-depdésito
de Zn-Co sem o sorbitol apresenta um pico menor em comparagao aos outros,
ratificando os dados obtidos pelo DRX, o que indica a menor quantidade desta fase
para esse revestimento.

Pode-se observar que o0s revestimentos de Zn-Co com diferentes
concentracdes de sorbitol tendem a se formar no ramo catddico, deslocando-se mais
a medida que a concentracdo do aditivo aumenta. A similaridade entre eles e a
consequente distingdo em relagcdo ao Zn-Co sem sorbitol em solugédo, mostra que a
modificacdo significativa no processo de eletrodeposicdo € influenciada pela
presenca do sorbitol.

A analise morfolégica do revestimento da liga Zn-Co das amostras obtidas a
partir das quatro soluc¢des, contendo diferentes concentracdes do aditivo organico

Sorbitol, foi realizada com auxilio do MEV.
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A figura 24 mostra a comparacao entre as imagens da regido central das
guatro amostras revestidas com Zn-Co e com as diferentes concentracfes do aditivo

sorbitol.

Figura 24: Comparacdo das amostras do MEV com ampliacdo de 5.000 x e 20 pum;
a) sem o aditivo sorbitol, b) com sorbitol 0,05 mol.L™*, ¢) com sorbitol 0,10 mol.L™" e d)

com sorbitol 0,20 mol.L?

O revestimento de Zn-Co sem a presenca do aditivo na figura 24a) apresenta
um aspecto mais poroso, com uma geometria mais irregular com grdos sem
orientacdo definida, um sobreposto ao outro, comparado os revestimentos com as
diferentes concentracbes do sorbitol. Essa caracteristica também foi observada em
outros estudos como (BALLESTEROS, 2007; OLIVEIRA, 2008).

O revestimento de Zn-Co sem sorbitol é depositado em um potencial menos
catddico comparados aos demais revestimentos, o que justifica uma formacao de
gréos sem orientacdo definida e com maiores tamanhos devido a taxa menor taxa
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de nucleacgao, corroborando com os estudos (SZCYGIEL, 2010; OLIVEIRA et al.,
2018).

O maior potencial do revestimento de Zn-Co sem sorbitol comparado aos
outros revestimentos em diferentes concentragbes de sorbitol aumenta a
probabilidade de crescimento no topo dos nudcleos existentes, levando ao aumento
de defeitos como rugosidade e porosidade, por exemplo, principalmente devido a
presenca de uma barreira de energia (HE e BORGUET, 2002). Isto é evidente na
Fig. 24a., em que o Zn-Co sem sorbitol tem graos maiores sobrepostos uns sobre
aos outros na direcao perpendicular ao substrato.

No entanto, os revestimentos de Zn-Co com diferentes concentracdes do
sorbitol, apresentados na Fig. 24b., c. e d., apresentam menores tamanhos de
graos, revestimentos mais compactados, pois apresentam um potencial mais
catddico aumentando a taxa de nucleacéo devido a adsorcao do sorbitol. Isso ocorre
porque a caracteristica do sorbitol ao se adsorver na superficie do substrato
complexado aos cations em solucdo melhora o refinamento dos graos devido ao
aumento na taxa de nucleagéo, os revestimentos tornam-se mais compactos do que
o revestimento de Zn-Co sem a presenca do sorbitol, como resultado da atividade
dos ions complexados em comparacdo com a forma hidratada (FISCHER, 1960;
JESUS, 2015; OLIVEIRA et al., 2018), o que caracteriza 0 composto organico como
aditivo.

O revestimento de Zn-Co com a maior concentragéo de sorbitol representado
pela Fig. 24d. apresenta um revestimento mais compacto e uniforme comparados

aos outros revestimentos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nas condi¢cdes experimentais em que foi realizado esse trabalho, conclui-se
que:

A solucdo eletrolitica sem a presenca do aditivo organico sorbitol analisada no
ICP OES verificou uma melhor eficiéncia de depdsito, ou seja, obteve-se uma maior
concentracdo de ions depositados sobre a superficie do substrato em comparacéo
as solucdes contendo as diferentes concentracfes do aditivo que obtiveram
menores valores de concentracBes dos ions depositados, isso se deve ao fato da
influéncia do sorbitol atuar no controle e inibicdo da formacao dos grédos dos ions
metalicos no processo de eletrodeposicéo diminuindo a eficiéncia de deposito.

No entanto ao analisarmos as imagens do microscépio optico confocal, pode-
se perceber que o revestimento que se apresentou com uma superficie menos
porosa e com menor numero de pontos de falha e mais uniformidade no
revestimento foi obtido pelo depdsito da solucao eletrolitica com maior concentragcéo
do sorbitol comparados as outras solucdes, sendo considerado um depdsito mais
ideal, devido a influéncia do sorbitol no controle de crescimento dos graos resultando
em um filme mais compacto e regular sobre a superficie do revestimento evitando
areas mais expostas ao meio corrosivo.

A amostra obtida com a solucdo sem a presenca do sorbitol apresentou a
maior rugosidade e consequentemente a maior concentracao de ions zinco e cobalto
depositadas sobre a superficie do substrato, contribuindo possivelmente para uma
menor protecdo contra a corrosdo, por possuir uma area superficial mais exposta
com maior niumero de pontos de falha na deposicéao.

O aumento da concentracdo do sorbitol nas solu¢cdes dos revestimentos de
Zn-Co resultou na inibicdo ao eletrodepdsito, que durante a eletrodeposicao
galvanostética se adsorveu na superficie do substrato desfavorecendo a formagéo
da fase y (Zn,1Cos) aumentando a deposi¢ao da fase n ou de zinco puro.

As imagens do MEV mostraram que as amostras contendo com a maior
concentracdo de sorbitol, apresentam um revestimento com graos mais uniformes e
compactos, em comparacdo as outras amostras. No entanto, depositos com gréos
nodulares e espinhais sdo desejaveis, e isso foi obtido conforme a concentracdo do

aditivo foi aumentando.
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APENDICE

Apéndice I: Curvas analiticas obtidas no ICP OES

Curva analitica para o Zinco
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Curva analitica para o Cobalto
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Apéndice II: Tabela 6: Concentracdes de zinco e cobalto detectados pelo ICP OES

Concentracéo (mg.L™)

Solucéo Amostra Zn Média Co Média
I 2,50 0,248
S1 Il 2,25 2,34 0,192 0,207
1] 2,28 0,181
I 1,79 0,108
S2 I 1,87 1,73 0,0883 0,0898
1 1,53 0,0732
I 1,72 0,0774
S3 Il 1,40 1,70 0,0730 0,0763
1] 1,98 0,0786
I 1,16 0,0631
S4 Il 1,51 1,20 0,0653 0,0656
1] 0,932 0,0680




