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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo estudar algumas solucGes empregadas
na eletrodeposicdo de zinco visando minimizar a geragdo e permeagdo do hidrogénio
atdbmico sobre o aco 1020, afim de evitar problemas de fragilizacdo do metal. Este
estudo foi feito empregando técnicas de voltametria ciclica, eficiéncia catddica
determinacdo da espessura, permeacdo de Hidrogénio, e a caracterizacdo fisica por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-X. As solucbes
para a eletrodeposicdo de Zn foram: 1)0,1 mol L™ ZnSO, + 0,2 mol L™ KCI,2) Banho
1+ 0,2 mol L™ NasCit, 3) Banho 1 + 0,2 mol L™ NasCit + 0,2 mol L™ H3BO3 4)
Banho 1 + 0,2 mol L™ H3BO3, 5) 0,01 mol L™ ZnSO4, 0,2 mol L™ H3BO3, 0,2 mol L™
NasCit, 0,2 mol L™ KCI e 6) Banho 1 + H3BO3 0,2 mol L™ + hexametiltetramina 0,1
mol L™. As medidas de permeagdo foram realizadas utilizando-se uma célula de
compartimento duplo semelhante a Devanathan-Stachurski aplicando-se corrente
controlada de 7mA cm™. A presenca de citrato (NasCit) nos banhos 2, 3 teve grande
influéncia na formacdo do depdsito de zinco eletrodepositado e no perfil do
voltamograma em fungdo da formacdo de complexos com as espécies em solugdo. O
filme que apresentou menor espessura foi o obtido pelo banho 5 devido a menor
concentracdo de zinco em solucdo. A menor espessura do revestimento obtida pelo
banho5 facilita a entrada de hidrogénio, aumentando a sua concentracdo. A adi¢do do
inibidor hexametiltetramina ao banho 6, influenciou na formacao do revestimento de Zn
apresentando morfologia denditrica, apresentando menor geracdo e permeacdo de

hidrogénio com relagéo obtidos aos outros banhos.

Palavras-chave : eletrodeposicéo, permeacdo de hidrogénio, revestimentos de zinco



ABSTRACT

This work aims to study some solutions used in zinc plating to minimize the
generation and permeation of atomic hydrogen on steel in order to prevent metal
embrittlement problems. This study was performed using cyclic voltammetry,
determination of thickness, hydrogen permeation, and physical characterization by
scanning electron microscopy (SEM).The solutions for Zn electrodeposition were:
1)0.1 mol L™ ZnSO, + 0.2 mol L™ KCI,2) Bath 1 + 0.2 mol L™ NasCit, 3) Bath 1 +
0.2 mol L™ NasCit + 0.2 mol L™ H3BO3 4) Bath 1 + 0.2 mol L™ H3BOs, 5) 0.01 mol L™
ZnS0;, 0.2 mol L™ H3BOs, 0.2 mol L™ NasCit, 0.2 mol L™ KCl e 6) Bath 1 + H3BO;
0.2 mol L™ + hexametiltetramina 0.1 mol L™. Permeation measurements were
performed using a dual-compartment cell similar to Devanathan-Stachurski applying
controlled current 7 mA cm™. The presence of citrate in the baths 2, 3 had great
influence on the formation of the electrodeposited zinc deposit and voltammogram
profile due to the formation of complexes with the species in solution.The film that
showed lower thickness was obtained by the bath 5 due to lower zinc concentration in
solution. The lowest thickness of the coating obtained by the bath 5 facilitates the
hydrogen input, increasing its concentration. The addition of the inhibitor
hexametiltetramina the bath 6, influenced the formation of the Zn coating presenting
denditrica morphology, with lower generation and hydrogen permeation obtained with

respect to other baths.

Keywords: electrodeposition, hydrogen permeation, zinc coatings
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INTRODUCAO

O aco carbono 1020 é um metal muito aplicado em diversos segmentos da
industria,como metallrgica,quimica,petroquimica,aeroespacial e etc., devido apresentar
propriedades como, boa ductilidade, alta tenacidade,baixa temperabilidade, excelente
forjabilidade e soldabilidade. E um aco carbono tendo em sua composicdo base, ferro,
carbono, silicio e manganés, muito encontrado na composicdo mecanica de parafusos,
engrenagem, e pecas de maquinas e equipamentos, e também é indicado na fabricacéo de

pecas que irdo sofrer tratamento superficial.

Porém quando 0 aco ou pegas contendo a liga entram em contato com
umidade e eletrolitos, eles se corroem facilmente, fazendo-se necessario a aplicacdo de
algum tratamento ou forma de protecdo afim de evitar ou prevenir esse problema. Um
dos métodos mais utilizados para aumentar a resisténcia a corrosao € o revestimento de
zinco, que consiste na interposicdo de um revestimento de Zn, entre o metal e 0 meio ao
qual pretende-se proteger. A formacdo do filme de Zn é feita principalmente de duas
formas; por meio de imersdo a quente e por eletrodeposicdo, sendo que o segundo
método é o mais empregado, por apresentar uma maior simplicidade no processo e

formacdo de revestimentos uniformes e menos porosos.

Porém durante a formagdo do revestimento por eletrodeposicdo ocorre a
geracdo de hidrogénio e o0 mesmo pode ser absorvido no filme, adentrando no metal,
ocasionando no aparecimento de falhas nos materiais, como a perda da ductilidade e
tenacidade, a geracdo de trincas internas seguidas de fraturas frageis e o empolamento do
gas aprisionado. A permeacdo de Hidrogénio é a causa mais frequente de fragilizacdo de

muito metais, influenciando nas propriedades e 0 comportamento da maioria dos acos.

Afim de evitar danos e prejuizos a industria e a populacdo, vem se estudando o
uso de aditivos aos banhos de zinco, como Citrato de Sodio (NasCit), H3BOs3, €
inibidores, para minimizara evolucdo e permeacdo do hidrogénio atdmico no aco
carbono. O Citrato de Sodio (NazCit) € um agente complexante que favorece a deposicédo
do zinco em solucdo, pela formacdo de um complexo ndo isolante. O pH &cido favorece a
eletrodeposicdo, assim como a geragdo de H*, mas o H3BO; é um &cido fraco que age
como tampdo e assim pode manter o pH local do banho com pouca disponibilidade de

hidrogénio.
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O objetivo deste trabalho é minimizar a geracdo e evolucdo de hidrogénio
durante o processo de eletrodeposicéo de Zn, e a obten¢do de um revestimento com boa
aderéncia, baixa porosidade e rugosidade.

17



REVISAO BIBLIOGRAFICA
Ago Carbono

O aco carbono € uma liga metéalica de grande importancia industrial,
constituida basicamente de Fe-C, em que o teor de carbono varia de 0,008% até 2,11%. E
a forma mais usual dos metais ferrosos sendo o metal mais produzido e utilizado no
mundo, por apresentar boas propriedades mecanicas e baixo custo em relagdo a outros

materiais metalicos. %

Além dos componentes base Fe e C, sdo incorporados em sua estruturas
outros elementos, que sdo classificados em: residuais proveniente dos processos e etapas
de fabricacdo da liga, como silicio, manganés,fosforo e enxofre; e os elementos de liga
como cromo, niquel, molibdénio que sdo adicionados intencionalmente no intuito de
melhorar as caracteristicas fisicas e quimicas do material. Conforme o teor de elementos
de ligas e residuais em sua composi¢do, 0s acos carbonos podem ser classificados em :

acos carbonos ou aco liga. %

Os acos carbonos sdo ligas que apresentam teores de elementos residuais
normais, com variacao da porcentagem de carbono em sua estrutura. O carbono aumenta
a resisténcia do ago, porém o torna mais anelastico, sendo assim para compensar essa
desvantagem é adicionado alguns elementos a liga, aplicacdo de tratamentos térmicos ou
de métodos de protecdo. Algumas aplicacdes tipicas para esses acos sdo: arames e
pregos, componentes da carcaca de veiculos automotores, chapas para tubos, pontes e
edificacdes, chapas zincadas para cobertura e fechamentos, chapas estanhadas para

embalagens de bebidas e alimentos e etc. 2

A forma mais utilizada na classificacdo do aco carbono é a determinado pela
Sociedade dos Engenheiros Automotivos dos EUA (SAE), que é representado na forma
de algarismo, geralmente de 4 digitos, sendo que os dois ultimos representam o teor de
carbono, em porcentagem, enquanto que o primeiro indica o tipo de aco, e 0 segundo a

variacdo da liga. "2

Os acos carbonos apresentam boa resisténcia a corrosdo no seguinte meios:
basicos, neutros desaerados e secos sem presenca de umidade (liquidos), mas devido a
liga apresentar alta resisténcia mecanica sua principal aplicacdo sdo meios susceptiveis a
corrosao, fazendo-se a necessidade de aumentar a resisténcia da mesma atraves do uso de

tratamentos e métodos que ampliem o tempo de vida Gtil da liga. Essa resisténcia pode

18



ser melhorada, ampliada ou ate mesmo obtida em maior grau de eficacia utilizando-se

alguns tratamentos e métodos, como: térmicos, uso de revestimentos , inibidores de

corrosio e protegdo catddica. 2

Os tratamentos térmicos sdo processos que consiste na alteracdo das

caracteristicas fisicas e mecéanicas de um metal sem alterar a forma do produto final, por

meio de aquecimento e resfriamento de uma forma controlada Figura (1). ™2

AQUECIMENTO CONSTANTE
TEMPO NO FORNO

| |

AQUECIMENTO ‘ | RESFRIAMENTO
| |
| 1

=

tempo (horas)

Figura 1: Diagrama demonstrativo do principio dos processos de tratamento térmicos.

Os principais tratamentos térmicos aplicados ao ago séo:

Recozimento — tratamento aplicado com o objetivo de aliviar as tensdes do metal,
torna-lo mais maledvel e com uma microestrutura especifica e uniforme, seu
procedimento consiste em expor o material a um temperatura elevada (acima da
zona critica) por um periodo de tempo prolongado, seguido de um resfriamento
lento. De acordo com a forma e mudangas que sdo induzidas o processo de
recozimento divide-se em trés tipos de tratamento, sendo, intermediario, pleno e
subcritico, independente de, qual seja o tratamento, todos consistem de 3 estagios:
(1) aguecimento ate a temperatura desejada, (2) manutencdo naquela temperatura,
e (3) resfriamento, em geral ate a temperatura ambiente. %

Normalizacdo: é um tipo de tratamento térmico de recozimento intermediario
mediante aguecimento a uma temperatura de 55 a 85°C, aplicado em geral a
metais como aco que sofreram deformacdo plastica afim de refinar os gréos e

produzir uma distribuicdo mais uniforme. 2!
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e Laminagdo: consiste na deformacdo plastica do metal, que geralmente se encontra
na forma de tarugos ou bastdo, que é comprensado em dois rolos compressores
afim de diminuir a espessura e aumentar a area do material. [2*!

e Tempera: Consiste no aquecimento da liga @ uma temperatura entre 750°C e
900°C , seguida de um resfriamento rapido. A témpera tem como objetivo a
obtenc&o de uma microestrutura com maior dureza e resisténcia mecanica. !

e Revenimento: tratamento térmico onde o aco temperado é submetido a um
reaquecimento & uma temperatura entre 140 a 730 C, seguida de resfriamento a
temperatura ambiente. O revenimento é aplicado posterior ao tratamento de

tempera afim de corrigir a tenacidade e a dureza dos agos. !

Todos esses tratamentos sdo aplicados para melhorar a usinabilidade do

material e aumentar sua resisténcia mecanica.

O Inibidor é uma substéncia ou mistura de substancias que, quando presente
em concentracdes adequadas, a0 ambiente, retarda ou elimina a corroséo, por meio da
sua inclusdo ao meio que promovem a polarizagdo anddica ou catodica ou a formacao de
uma pelicula protetora. Sua principal funcdo é proteger os metais de agentes oxidantes

sem alterar suas propriedades mecanicas. &

A aplicacdo de revestimentos consiste na interposicdo de uma pelicula (filme)
entre a superficie do metal e o0 meio corrosivo ao qual é submetido, podendo ser:
metalicos, ndo metalicos, organicos e inorganicos. E um método bastante utilizado
devido apresentar, baixo custo, boa durabilidade , diversidade na aplicacdo em diferentes
formas de substratos e a possibilidade de ser aplicado posterior aos tratamentos térmicos.
De todos os revestimentos os metalicos sdo os mais aplicados, na forma de metais e ligas,
sendo os principais, Cobalto, Niquel, Cobre e Zinco. O zinco é o metal mais aplicado
principalmente no aco, conhecido comercialmente como acos galvanizados, devido

apresentar resisténcia a corroséo do aco.
Aco Carbono 1020

E Uma liga constituida basicamente de ferro e carbono, contendo em sua
composicdo 0,20% de C, é o aco mais aplicado na industria, principalmente em
componentes mecanicos como engrenagens, anéis de engrenagens, parafusos, pinos-guias

e etc, devido apresentar caracteristicas de: boa plasticidade, soldabilidade, baixa
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temperabilidade e bom custo beneficio em comparacdo aos outros acos. A sua
composicdo segue na tabela 1: &

Tabela 1: Composicdo quimica do ago carbono 1020. !

Elementos componente Porcentagem
Carbono 0,20
Silicio <0,20
Enxofre <0,05
Manganés 0,40
Fosforo <0,030

Eletrodeposi¢do

A eletrodeposicdo ou galvanoplastia € o processo de deposicdo de um metal
sobre uma superficie, por meio do deslocamento das particulas contidas em um banho
quimico ou eletroquimico carregadas sob acdo de um campo elétrico, as quais se dirigem
para o pélo de sinal oposto, formando — se assim o revestimento. [ Os consitituintes da
eletrodeposicdo sdo o eletrélito (solugdo do banho), o substrato (catodo) e anodo. O
processo consiste na passagem de uma corrente continua no anodo, fazendo como que o
mesmo doe elétrons ao catodo, esta transferéncia de elétrons faz com que os ions

metalicos em solucdo se depositem no catodo na forma metalica.™

E um método bastante empregado e promissor quando comparada com 0s
métodos convencionais de deposicdo de revestimentos devido a: sua simplicidade, o uso
de matérias-primas de baixo custo, ampla area superficial de deposicao, simplicidade no
controle da formacdo e espessuras dos filmes, equipamentos baratos e deposicdo a

temperatura ambiente. %

A morfologia e as propriedades dos revestimentos dependem das condicGes
de deposicdo, como a densidade de corrente, o potencial de eletrodo, a temperatura,
concentracdo, pH da solucéo eletrolitica e adicdo de aditivos ao banho. Sendo necessario

que os potenciais de deposicdo de todos os constituintes da liga ao qual deseja se
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depositar sejam proximos, para que ndo haja preferéncia ou concorréncia no momento da
eletrodeposicdo entre o0s metais mais nobres. E uma técnica muita empregada
industrialmente, principalmente na aplicacdo de revestimentos de zinco a agos

carbonos.[*243l

Em particular, a eletrodeposicdo é a técnica industrial mais aplicada na
obtencdo de revestimentos metalicos a partir de banhos &cidos , por apresentar diversos
beneficios como facilidade de aplicacdo em substratos com as mais variadas formas e

tamanhos, como por exemplo, parafusos e rebites.**4*!

Banhos livres de cianeto

A busca de alternativas no uso de contaminantes, principalmente o cianeto em
banhos aplicados na deposicdo de metais, vem sendo muito estudada deis do inicio da
década de 90 com o aumento de exigéncias, criagdo de leis e regulamentacdes
governamentais, que visam a diminui¢do dos impactos ambientais e sociais. O cianeto é
um ion de elevada toxicidade, que tem capacidade de solubilizar os metais em solucao
por meio de complexacdo, fornecendo em geral revestimentos de boa qualidade,
ductilidade e uniformidade, em sistemas de operacdo de facil controle e baixo custo. ¢!
A deposicdo geralmente é feita em banhos alcalinos contendo o cianeto, representando
riscos as pessoas durante o0 manejo do banho, danos ambientais causados pelos residuos
industriais produzidos e econémicos pelos gastos nos tratamentos dos efluentes e

recuperacdo de ambientes ou locais contaminados.™*”?

Para evitar esses problemas tem sido proposto diversos banhos livres de
cianeto, sendo &cido ou alcalinos dependendo do pH em que a eletrodeposicao acontece.
Porem banhos acidos sdo mais aplicados por possuirem alta velocidade de deposi¢édo, boa
eficiéncia de corrente catddica e de nivelamento dos revestimentos obtidos nesse tipo de
banho, alem de que banhos alcalinos apresentam um alto custo de montagem e
manutencdo devido o uso elevado de aditivacdo, afim de inibir a precipitacdo e formacéo

de hidroxidos metalicos.™®!

Quimica dos banhos acidos

Com a finalidade de obter um revestimento metalico de baixa toxicidade, de

baixo custo operacional e com as caracteristicas semelhantes aos dos banhos cianidricos,
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vem sendo realizado estudos de adicdo de diferentes componentes aos banhos de
deposicdo metdlica, principalmente nos acidos. Cada componente tem uma funcéo, e a
sua adicdo ao banho altera as condicOes e a natureza dos depdsitos obtidos. Em geral na
literatura a diversas variagcdes de componentes desses banhos, como de : sais, tampdes de
pH, inibidores e agentes complexantes.!**2%2!

Os sais sdo componentes esséncias dos banhos de eletrodeposicdo de metais,
devido que o ion metalico de interesse a se depositar encontra-se nessa forma, alem de
poder fornecer outros ions a solucdo que favorecem a formagdo do revestimento como
cloretos e sulfatos. Os metais mesmo com tratamento de superficie , apresentam ou
podem apresentar a formacdo de uma pelicula de 6xido que atua como camada passiva, a
adicéo de CI', SO,%, S,05% e S* em uma concentracdo razoavel, provoca a destruicio do
filme passivo, diminuindo a velocidade de formagdo do filme de Oxido, e

conseqiientemente a passivacdo do metal, favorecendo o processo de eletrodeposicio. 22

O agente complexante tem como fungdo, complexar 0s metais
eletrodepositavéis em solucdo. O ion metélico fica envolto em uma nuvem ligante,
mudando muitas vezes sua valéncia e com isso dificulta sua migragdo e reducdo no
catodo, logo, a eficiéncia catddica. A especie com funcdo de um ligante deve ter pelo
menos um par de elétrons livres ou mais para oferecer um compartilhamento com o ion
metalico. Na literatura existem muitos trabalhos sobre o uso de agentes complexantes,
sendo o citrato o mais utilizado, por garantir uma boa uniformidade a revestimentos,
apresentar eficiéncia, baixo custo e degradacao rapida de seus residuos em comparacao a
outros quelantes, principalmente os sintéticos. O citrato favorece o processo de
eletrodeposicdo, principalmente em meios alcalinos, pois nesse meio os ions metéalicos
podem se precipitar na forma de hidréxidos, que € um composto isolante que inibe o

processo de formacéo do filme.

Hamdy Hassan H. et al’®® estudaram a presenca de citrato em solucdes de
cloreto aplicadas em aco carbono, onde verificaram que a medida que os anions CI°
dissolvia o filme passivo de 6xido na superficie do aco, o citrato oxidava o Fe **para Fe**
formando complexos de Fe(lll) que se aderiram a superficie do metal inibindo o ataque

do CI. (efeitos de ions cloreto artigo).

Modiano et. al.**! Descobriu que a presenca do citrato na solucdo de tamp&o

borato a pH 8,4, melhorou a dissolucdo ativa do aco de baixo carbono e diminuiu a
resisténcia de transferéncia de carga R ¢t por conta da formagdo de complexos soluveis
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de Fe(lll). Também descobriram que independente da concentracdo de citrato e em
diferentes potenciais anodicos 0s semicirculos apresentaram 0 mesmo circuito

equivalente.

Santine et. al.”® determinou que os complexos formado com citrato
dependem fortemente da concentracdo absoluta dos componentes e da relacdo do
metal/ligante, e através do calculo das constantes de estabilidade indentificou a formagéo
de quatro complexos de zinco em solugdo de citrato sendo, [Zn(cit)], [Zn(cit)H],
[Zn(cit)o]* e [Zna(cit) H]?.

Muller, B. et. al.?® verificaram que a adicdo de pigmentos contendo
complexos de citrato de cério a tintas comercias, demonstraram ter , maior eficiéncia
como inibidores de corrosdo e de geracdo de hidrogénio que os pigmentos de cério puro

em um pH alcalino de 8 a 10.

Os tampbes de pH sd@o eletrélitos que possuem baixa capacidade de
dissociacdo e estabilizam o pH da solucdo em uma certa faixa, o acido borico(HzBO3) é
a solucdo (componente) mais empregada como tampéo de pH.

Segundo Yiyong Wu et. al.*" a adicdo de acido bérico como componente do
banho de eletrodeposicdo de Ni-W, fez com que ocorresse um aumento na eficiéncia de
corrente catddica e do teor de tungsténio no revestimento em uma faixa de pH entre 5 a
7,5. Ele prop6s que além de um agente tamponante , 0 H3BO3 pode atuar como agente
tensoativo, sendo adsorvido na superficie do metal impedindo a reducio de préton (HY), e
também como componente de complexos de boro e tungatos, devido a uniformidade e

aumento do teor de W no revestimento.

Inibidores sdo compostos que quando adicionados em pequenas

concentracdes reduzem ou previnem reacdes entre 0s metais e 0s seus ambientes.

Muller, B. et. al.”® verificaram que pigmentos de zinco quando aplicados

em tintas podem se corroer e reagir com H,O gerando gas hidrogénio:

Zn+ 2H,0 «—>»  Zn(OH), + H; Equacdo 1
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Buscando uma alternativa para o problema eles observaram que a adicdo de compostos
naturais como acido ascorbico (vitamina C) a tintas inibem a corrosdo dos pigmentos de

zinco, diminuindo a geragéo de hidrogénio.

Bayol et. al.”®! Verificaram que a hexametiltetramina é um eficiente inibidor
de corrosdo do aco quando submetido a solugcbes de acido cloridrico e sulfirico, sendo
sua eficiéncia aumentada com o aumento da temperatura e da sua concentracdo. A acao
inibidora deste composto se deve a adsor¢do das moléculas através dos centros ativos
contidos na estrutura do aco, bloqueando o ataque a superficie e obedecendo a isotérmica
de adsorcdo de Langmuir.

Chuan-bo Zheng et. al.”% determinou que o Molibdato a uma concentracéo
igual ou superior a 0,05 M € um bom inibidor de corrosdo e permeacao de hidrogénio de
acos inoxidaveis submetidos ao meio salino (NaCl 3,5%), onde o ion ¢é adsorvido na
superficie do metal formando uma barreira, inibindo o ataque de agente agressores como

cloro a superficie.

Revestimentos de Zinco

O zinco é o primeiro elemento do grupo Il B, com ndmero atémico 30 e peso
atdbmico 65,4 g, apresenta configuracdo eletrénica 3d10 4s2, possuindo dois elétrons na
ultima camada de valéncia e o orbital d totalmente preenchido . Seu estado de oxidacao
mais estavel é o 2*, podendo formar uma vasta variedade de composto e complexos com
nitrogénio, oxigénio e halogénios.Y O zinco apresenta diversas aplicacdes: insumo para
os setores de vulcanizacdo de borrachas; industrias ceramica, téxtil e cosmética; producao
de pilhas e baterias; tratamento da deficiéncia de Zinco nos solos; e nos segmentos
alimenticio e de medicamentos, além de componentes eletrdnicos e prote¢do a corrosao
do aco. Estima-se que 50% de todo zinco produzido mundialmente é aplicado na

eletrodeposicéo(galvanoplastia) do aco com a finalidade de proteger a liga da corrosio.*”

Por possuir boa resisténcia a corrosdo nas mais variadas condicGes
atmosférica e oferecer protecdo galvanica ao aco, faz do Zinco um dos metais mais
usado como revestimentos anticorrosivo nos mais diversos segmentos da industria. Seu
processo de eletrodeposicdo € relativamente barato, apresenta menor espessura e boa

resisténcia quando comparado com outros revestimentos metalicos. 34
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Os revestimentos de zinco eletrodepositados apresenta boa aderéncia,
ductilidade, maleabilidade de deposi¢do a diferentes formas e tamanhos, e basicamente é
formado de zinco puro sem a presenca de camada intermetalica. A principal funcdo dos
revestimentos de zinco consiste no aumenta da resisténcia de ligas ferrosas a corroséo ,
mas assim como em outros processos que visam essa caracteristica ao aco, pode ocorrer
um problema tdo grande quanto a corrosdo, que é a geracdo e permeacdo de hidrogénio
provocando a fragilidade do metal ou material durante e posteriormente a formacéo do
depésito. B!

Eletrodeposicédo do zinco e a permeacao de hidrogénio

Durante as fases dos processo de eletrodeposicdo de zinco em solucdo
aquosa, tais como a decapagem, lavagem e , inclusive, na zincagem eletrolitica, ocorre a
geracdo e evolucdo de hidrogénio, podendo o atomo se difundir para o interior da
estrutura metalica ou seja absorvido durante a formacdo do revestimento, tornando o
metal susceptivel a diminuicdo de ductilidade, formacdo de trincas ou rupturas. O
processo de permeacdo do hidrogénio ao metal ocorre fortemente nas fases iniciais da
eletrodeposicdo devido o H atbmico apresentar menor sobrepotencial em comparagédo ao
Zn, sendo que a evolugdo, absorcdo e permeacdo continua procedendo durante a
formacdo da camada metalica. Muitos autores descrevem que a deposicdo metalica

geralmente é acompanhada pela descarga simultanea de fons de hidrogénio.!***"

Este problema é muito usual, € ja foi descrito por muitos autores |,

principalmente em estudos aplicados a protecdo da corrosdo metalica.

Salles, C.M.R. et. al.*¥l determinou através de ensaios de curvas de
polarizacdo que, durante a eletrodeposicdo de zinco em solucdo &cida de sulfato, a
geracdo de hidrogénio, a morfologia do revestimentos e o potencial do eletrodo esta
dependentemente interligada com o pH. Essa afirmacdo se da pelas curvas de
polarizacdo apresentarem duas regides, de reacdo catodica referindo-se a reducdo de H e

da reacdo anddica a deposicdo de Zn, que ocorre sobre o deposito de zinco.
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Alias e Azmin®%obteve revestimentos de zinco com morfologia uniforme ,
com alta eficiéncia de corrente catddica sem a formacdo de dendritas, em banhos de
solugdes de ZnSO, sem a presenca de aditivos, aplicando uma densidade de corrente de
eletrodeposicéo cerca de 0,02 A/ cm?. Esta condicéo apresentou grande eficiéncia, ja que
0 ideal em solugdes de ZnSO,4 é a presenca de aditivos aos banhos. E foi observado que
com o aumento da densidade de corrente, aumenta a espessura do deposito de Zn, e a
geracdo adsorcdo de H ao revestimento, que influenciou no crescimento irregular do

depdsito na forma de dendritas

Boiadjieva et. al.*%Fez um estudo comparativo entre revestimentos de zinco
com e sem adicdo de cromo, eletrodepositados a uma densidade de corrente baixa de 30
mA/ cm? alta de 300 mA/ cm?. Foi verificado que em densidade de corrente de 300 mA /
cm’ ocorreu o aumento da permeacéo de hidrogénio a medida que a concentracéo de
cromo no deposito era aumentada. E também observaram que 0s revestimentos obtidos
apresentaram maior espessura com alteracfes estruturais de desintegracdo da camada
superficial e o aparecimento de fissuras no revestimento. Ambos revestimentos nao
apresentaram permeacdo de hidrogénio ao aplicar densidade de corrente de 30 mA/ cm?,
indicando eficiéncia em inibir a permeacdo de H. Porém consideraram que ambas
densidades de corrente apresentaram eficiéncia, pois a quantidade de hidrogénio

permeado na maior densidade de corrente € menor que no substrato puro.

Hillier e Robinson ¥ estudaram a permeacdo de hidrogénio durante a
eletrodeposicdo de Zinco-Cobalto através da técnica de Devanathan — StaChurski. Eles
obtiveram um revestimento de Zn-Co, com alta capacidade de inibir a permeacédo de
Hidrogénio, pois apresentou uma taxa inicial de 0,1 % de H" permeado ao fim da
eletrodeposicdo, e de 0,6% a 25 horas posterior ao processo de formacdo do deposito . A
baixa concentracdo de hidrogénio permeado e a permeacdo do ion nas horas posterior o
fim da eletrodeposicdo, sugere que a maior parte do hidrogénio gerado durante a

deposicéo ficou aprisionado no meio do revestimento de Zn-Co.

Permeacao de Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante da terra, possui baixa
massa molecular, pequeno raio atdmico e elevada mobilidade em sélidos por meio de
difusdo, tais propriedades propicia 0 H adsorve-se e permear através da maioria dos

materiais metalicos.”? A maior parte do hidrogénio adsorvido reage para dar moléculas
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de H, que ¢é liberado para a atmosfera ,apenas uma fracdo do H adsorvido pode difundir-
se na estrutura metalica. A permeacéo de hidrogénio ocorre por difusdo , com a absor¢éo

do H na forma atdmica na estrutura cristalina do metal, geralmente em torno dos graos.
[43]

A geracdo e permeacdo de hidrogénio acontece durante diversos processos
fisicos e quimicos como: tratamento de superficie, durante a producdo de metais,
aplicacdo de tratamentos térmicos, moldagem ou soldagem metalica, deposicdo e
eletrodeposicdo de revestimentos e etc. O hidrogénio pode ser gerado de diversas formas,
na aplicacdo de um potencial catddico muito alto, em meios &cidos, alcalinos, pela

reducéo da 4gua e do hidrogénio, conforme as seguintes reagdes: *4

em meio acido: HsO"+ & « H" +H,0 Equagao 2
em meio alcalino: H,O + OH" « H'+ 20H Equagdo 3
pela reacdo de reducdo de hidrogénio: H" + H" +e& < H, Equagio 4
H" +¢ —  Hags Equacéo 5

2 Hags — Hy - recombinacdo de tafel Equacao 6

Has +H '+ —  H» Equagio 7

O hidrogénio ao se difundir no metal produz alguns efeitos prejudiciais sobre
as propriedades mecénicas, como a reducdo da ductilidade e perda de resisténcia
mecanica levando a fragilizacdo do metal. A fragilizacdo € caracterizada pelo aumento da
pressdo dentro do material , o surgimento de trincas, fissuras e rachaduras na estrutura
metélica.A fragilidade provocada pelo hidrogénio pode causar efeitos adversos sobre as
propriedades mecénicas dos metais e ligas, tornando-se um problema de grande
importancia na producdo de materiais estruturais, principalmente de aco carbono, como
pecas, estruturas metalicas, equipamentos e etc. A um interesse especial dedicado ao
estudo de permeacdo de hidrogénio no aco carbono, devido sua vasta utilizacdo e
aplicacdo industrial e susceptibilidade a permeacéo de hidrogénio. O hidrogénio tambéem
pode se adsorver no ago reagindo com o carbono, formando o gas metano (equacéo 7). O
gas metano e hidrogénio provoca a formacgédo de fissuras e trincas no metal diminuindo
sua resisténcia mecanica, ductilidade e tenacidade. Um esquema das reacGes de formacéo

do gés hidrogénio e metano é apresentados na figura 2.1

FesC+4H < 3Fe+ CHa Equacéo 8
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Figura 2 : Esquema das reacOes de formacdo dos gases hidrogénio e metano formado

durante a adsor¢éo do H no aco.

A fragilizacéo de hidrogénio se tornou um grande problema, sendo de grande
interesse industrial a busca de alternativas que, inibem ou reduza a permeacdo de
hidrogénio sem alterar as propriedades e a resisténcia a corrosdo dos revestimentos de
zinco. A aplicacdo de metodos que inibem a permeacdo de hidrogénio consiste na
mudanca quimica e metallrgica (estrutural) da regido da superficie e perto da superficie,

evitando ou reduzindo a absorcao de hidrogénio, por um metal. "

Técnicas Eletroquimicas e Caracterizacao
Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio

O uso de células de Devanathan-Stachurski tem sido muito utilizado para
determinar a concentracdo e o comportamento de permeacdo de hidrogénio em uma
grande variedade de metais. A técnica consiste em duas células eletroquimicas
independentes acopladas por uma membrana metalica, onde em um dos compartimentos
¢ introduzido o hidrogénio através do metal e no outro compartimento (de saida) é
medido a concentracdo de H atbmico que se difundiu no metal. Em geral para se
determinar a concentracao de hidrogénio permeado, € aplicado no lado de saida (deteccao
de H") um revestimento metalico geralmente de niquel ou paladio. O revestimento
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metalico é aplicado com a finalidade evitar a formacdo de uma camada passiva (6xidos-
hidréxidos) na superficie do substrato que podem interferir no resultado na analise. A
concentracdo de hidrogénio é medido em funcdo da quantidade de H oxidado no
revestimento de Ni ou Pd. O niquel e o paladio sdo aplicados como revestimento de
deteccéo devido absorverem com facilidade o hidrogénio atomico. 84!

Os parametros como a concentracdo de H e o coeficiente de difusdo séo
determinados pelo método de time-lag(t.) que é o tempo necessario para atingir o fluxo
de H no estado estacionario, em combina¢do com as equagdes de Fick’s e Sierverst, em

fluxo continuo ( corrente continua).”

Em que i”p é 0 valor maximo (estimado) de corrente em fluxo continuo, D € o coeficiente
de difusdo de hidrogénio, L é o valor da espessura da membrana metalica, t_ € o time-

lag, Joo € 0, C”4pp € @ carga aparente de hidrogénio permeado, Cy € a concentragdo de
H.B0

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

E uma técnica de obtencdo de imagens com maiores magnificacdes que as
obtidas em microscopia Optica, fornecendo informacdes sobre a morfologia do material e
a determinacdo do tamanho de aglomerados das particulas solidas das amostras. A
técnica consiste em incidir um feixe de elétrons finamente focalizado sobre a superficie
da amostra solida, que é utilizado como meio de formagdo da imagem. A varredura
ocorre por meio de bobinas de varredura, sendo o padrdo da analise similar ao usado em
tubos de raios catddicos de uma televisdo, no qual o feixe de elétrons é (1) movido
linearmente através da superficie na direcdo x, (2) retornando a sua posicéo inicial e (3)
deslocado para baixo na direcdo y por um incremento padrdo, este processo € repetido ate
que uma éarea desejada da superficie tenha sido varrida. Em equipamentos mais
avancados , o mesmo efeito é obtido por controle digital da posicdo do feixe sobre a
amostra. No caso de varredura analégica ou nos sistemas digitais, um sinal € recebido
sobre a superficie na (direcdo z) e armazenado em um computador onde é finamente
convertido em uma imagem. Varios tipos de sinais sdo produzidos a partir da superficie
neste processo, incluindo retroespalhados, secundarios e Auger. Nos instrumentos de
MEV, os elétrons retroespalhados e secundarios sdo detectados e usados para construir a

imagem.®!
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Espectroscopia de Difracéo de Raio — X (DRX)

E uma técnica de caracterizagdo estrutural de materiais, com a finalidade de
identificar a integridade das fases cristalinas dos componentes, por meio de emissdo de
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda curto sobre a superficie do material. A
radiacdo eletromagnética é produzida pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ou
pela transicdo eletrbnica de elétrons dos orbitais internos dos atomos. As ondas
eletromagnéticas da técnica de raio-X ocupam a regido entre a radiagdo gama e 0s raios
ultravioleta no espectro eletromagnético, caracterizando-se por possuir comprimento de

onda da ordem de &ngstrons (1 A = 10° m) e frequéncia acima de 10 hertz.*!

Voltametria ciclica

E uma técnica que baseia-se na medida da corrente em uma célula
eletroquimica sob condicbes de completa polarizagdo de concentracdo, na qual a
velocidade de oxidacdo ou reducdo do analito € limitada pela velocidade de transferéncia
de massa do analito para a superficie do eletrodo. A voltametria ciclica € uma tecnica em
que a varredura direta e indireta sdo aplicadas. Os produtos formados na varredura direta
podem ser detectados na varredura inversa se ndo foram removidos do eletrodo ou ndo

foram alterados por uma reacéo quimica subsequiente.?

Na medida de voltametria ciclica , a resposta de corrente de um pequeno
eletrodo estacionario em uma solugdo mantida em repouso é excitada na forma de uma
onda triangular. A onda triangular produz a varredura no sentido direto e depois no

sentido inverso.®?
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OBJETIVOS

Geral:
Estudo do efeito de ions citrato, borato e de zinco em banhos para a

eletrodeposicdo de um revestimento de zinco, buscando minimizar a geragao e permeacgéo

de hidrogénio no aco carbono 1020.

Especificos:

Estudar o efeito da espessura e da qualidade de revestimentos de zinco

obtidos durante a geracao e permeacao de hidrogénio no aco carbono 1020.

Estudar por voltametria ciclica o efeito de cada componente do banho

individualmente e, suas combinacdes.

Obter e avaliar a concentracdo de hidrogénio permeado no ago carbono 1020

nos diversos banhos.
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EXPERIMENTAL

Preparo das amostras de aco carbono CFF e solugdes

As amostras de aco carbono 1020 foram utilizadas na forma de placas de 20
mm x 20 mm x 0,25 mm. As amostras foram polidas com lixas de Buehler de
granulometria 320, 600, 1200 e 1500, apds o polimento as amostras passaram por uma
lavagem com isopropanol em banho de ultrassom durante 5 minutos, para remogéo de
gorduras e particulas do abrasivo resultante do processo anterior. O polimento foi
realizado nos dois lados da amostra, devido que, antes do processo de eletrodeposi¢éo de
Zn foi depositado no lado contrario um filme de Niquel, por meio de banho de Watts,

aplicando-se icx=1 mA cm/ 10 minutos, utilizando a seguinte solucéo:
NiSO,.6H,0 + NiCl,.6H,0 + H;BO3

As solugbes eletroliticas empregadas na eletrodeposicdo de zinco foram
preparadas conforme descritas na Tabela 2. O pH das solugdes 2,3,5 foram ajustados
para 5 com acido citrico, enquanto que das soluc¢desl, 4 e 6 com acido bérico.

Tabela 2: Composicao das solugdes utilizadas para a eletrodeposicao de zinco.

SOLUCAO/ COMPOSICAO
BANHOS
1 0,1 mol L™ ZnSO, + 0,2 mol L™ KCI
2 Banho 1 + 0,2 mol L™ NasCit
3 Banho 1 + 0,2 mol L™ H;B0;
4 Banho 1 + 0,2 mol L™ NasCit + 0,2 mol L™ H;B0;

0,01 mol L™ ZnSO,, 0,2 mol L™ H3BOs, 0,2 mol L™ NasCit, 0,2
mol L KCI

6 Banho 1 + HsBO50,2 mol L™+ hexametiltetramina 0,1 mol L™,
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Foram realizados ensaios de voltametria ciclica sobre o ago carbono 1020
sem deposicdo do revestimento de zinco, com as solugfes para a eletrodeposicdo de Zn
(Tabela 2) e com solucbes contendo cada componente do banho e suas combinagdes
(Tabela 3).

Tabela 3: Composigdo das solugbes contendo cada componente do banho e suas
combinacdes para a realizagdo do estudo voltamétrico.

SOLUCAO pH AJUSTE DO pH
0,2 mol L™* KCl 5 com HCI 0,1 mol/ L
KCI1 0,2 mol/ L + Citrato de s6dio 0,2 mol/ L 5 com Acido Citrico 0,2 mol/ L
KCI 0,2 mol/ L+ H;B0;0,2 mol/ L 5 com H3;BO5 0,2 mol/ L

KCI 0,2 mol/ L + Citrato de sédio 0,2 mol/ L

5 com H3;BO5 0,2 mol/ L
+ H3BO3 0,2 mol/ L

A medida de concentracdo de Hidrogénio permeado foi realizada em solugéo

de tampéo borato pH = 8,4.

Ensaios de voltametria ciclica

Apos a lavagem, uma amostra seca foi colocada em uma célula eletroquimica
construida em vidro Pyrex, tendo na parte inferior um orificio onde um anel de Viton®
veda o eletrodo de trabalho da solucéo, expondo & solucdo a uma area de 0,76 cm™ no
qual foram realizados medidas de voltametria ciclica. Nos ensaios voltamétricos foram

utilizados os seguintes eletrodos:

o Trabalho: placa de aco carbono 1020 — Substrato sem revestimento.
. Referéncia: Ag/AgCI/KCI 3 mol L™

) Auxiliar: espiral de fio de platina de 0,3 mm de diametro.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos com uma velocidade 5 mVs™, com
potenciais inicial e final da varredura de -0,65 V, potencial de inversdo da varredura no
sentido crescente de potencial de -0,1 V e potencial de inversdo de varredura no sentido
do potencial de -1,2 V.
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Permeacéo de Hidrogénio

Com o restante das amostras de aco carbono 1020, ap6s a lavagem foram
secas e preparadas para ensaios de permeacdo. Antes do experimento de permeagéo, no
lado em que sera medido a oxidacdo do Hidrogénio ou a passagem do mesmo pela
membrana metalica, foi feita a eletrodeposicdo de uma camada fina de niquel a1l mA
cm?, em banho de Watts. A deposicdo de niquel no lado de deteccdo é afim de garantir
que a corrente anodica medida, seja resultado somente da oxidagdo do H* e ndo de
nenhum outro processo, como por exemplo a oxidacdo do metal. Antes de iniciar a
eletrodeposicéo de zinco aplicou-se um potencial de +0,25V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™
no lado da deteccdo,até atingir um valor de corrente estacionario proximo de zero. O
objetivo da aplicacdo desse potencial é remover o hidrogénio que estiver absorvido no
interior da membrana metalica, que poderia interferir nos resultados de permeagdo. A
eletrodeposicdo de Zn e o ensaio de permeacao de hidrogénio foi realizado em uma célula

de compartimento duplo semelhante a de Devanathan-Stachurski conforme figura 3.

Figura 3: Célula de compartimento duplo semelhante a de Devnathan-Stachurski

utilizada nos ensaios de permeacédo de hidrogénio e eletrodeposicdo dos revestimentos.

A célula, Fig. 3, é dividida em trés regides, sendo elas: (A) compartimento
em que é feito a deteccdo de Hidrogénio permeadopor meio do filme de Niquel em
solucdo de tampdo Borato pH 8,4, (B) intersec¢do entre os dois compartimentos da
celula, separados por uma placa de aco carbono 1020 (eletrodo de trabalho) com
espessura média de 0,25 mm, sendo que no lado em que sera feito a deteccdo é
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eletrodepositado um filme de Ni e na outra face sera feito a eletrodeposicdo do filme de
Zinco e a permeacdo de hidrogénio, (C) compartimento onde é colocado as solu¢fes dos
banhos, no lado da face voltada pra este compartimento é feito a eletrodeposicdo de Zn
aplicando-se uma corrente controlada de 7 mA cm? durante 30 minutos, a
eletrodeposicdo do revestimento e a geracdo e permeacdo ocorre simultaneamente. O
equipamento utilizado nessa medida foi galvanostato MQFTES5 da Microquimica
(Florianopolis —SC) acoplado a um multimetro MINIPA ET-2082. Os parametros como a
concentracdo de H e o coeficiente de difusdo foram obtidos por meio do método de time-
lag(t.) em combinagdo com as equagdes de Fick’s e Sierverst, em fluxo continuo (
corrente continua). No ensaio de permeacdo sdo obtidos a corrente de oxidacdo de
hidrogénio absorvido pela membrana e o tempo, tais dados passam por um tratamento
matematico pelo método trapézio (equacao), onde se obtém os dados de carga Qu. Por
meio do gréafico da carga Quem fungdo do tempo édeterminado o valor de time-lag.

L +1 L +1 Ly +1
Qn = At [(12 2)+(22 3)+---+(%)]+C Equagio 9

'w I
L, = 7 Equacao 10

area

LZ

D = — Equagio 11

2p, Pauas

- 00

l
. D N
= — Eqguacao 12
Joo F quag

Joo L
o __ ~
Cop = N Equacio 13
Em que I, I, I,... sdo as correntes de oxidacao de hidrogénio permeado, At €
o0 tempo,i”p é o valor maximo(estimado) de corrente em fluxo continuo, D é o coeficiente
de difusdo de hidrogénio, L é o valor da espessura da membrana metalica, F é a constante
de Faraday, n é o numero de elétrons, t, € o time-lag, j. é a densidade de corrente

anddica no estado estacionario,C”pp é a carga aparente de hidrogénio permeado.

Determinacdo da espessura dos revestimentos de Zn

A massa do revestimento de Zn foi determinada pela diferenca entre a massa

total da amostra com o depdsito de zinco e a massa da amostra de ago carbono 1020 sem
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0 revestimento. Admitiu-se que a massa do filme obtido é referente ao metal Zinco
desconsiderando possivel absorcdo de H ou a formagdo de 6xidos. Apos a obtencdo da
diferenca de massa determinou-se a espessura a partir da relacao:

Espessura = Equacao 14

dz, x area
Eficiéncia Catddica
E a relagdo em porcentagem entre a massa experimental do revestimento e a

massa tedrica a ser depositada.

massa experimental do revestimento .
% = .y - x 100 Equacao 15
massa tedrica do revestimento

Difracéo de Raios-X (DRX)

O revestimento de zinco foi analisado por difratometria de raios-X utilizando um
difratbmetro de raios-X SIEMENS modelo D5000 utilizando-se os seguintes parametros:
corrente de 30 mA e diferenga de potencial (DDP) de 40 kV (valores operacionais do
equipamento), linha de base inferior 0,520 V, linha de base superior 1,620 V, tempo de

contagem 5 s, passo 0,02 o e &ngulo de varredura de 35° a 75° (26).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens dos depésitos de Zn, obtidos em corrente de 7 mA cm™ foram
obtidas num Microscopio Eletrénico de Varredura Topcon, modelo SM300. As

magnificacdes de 500 e 5000 vezes foram adquiridas por elétrons secundarios.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do revestimento de Zn

Imagens de microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios e 0s
difratogramas de raios-X das amostras revestidas com Zn obtidas com os diferentes
banhos aplicando-se ic = 7 MA cm™ por 30 minutos sdo apresentadas nas Fig.4, 5,6,7,8 e
9. Na Tabela 4 séo apresentados os valores de espessura dos revestimentos obtidos nos
diferentes banhos e o valor da eficiéncia catodica dos banhos.

Tabela 4:Valores da espessura dos revestimentos de Zn obtidos em diferentes banhos e a

eficiéncia catddica dos banhos.

Diferenga de massa / Eficiéncia
Espessura dos
Banhos de Zn g Catddica
revestimentos (um)

(massa de Zn) (%)
1 0,0144 6,42 87,30
2 0,0132 6,02 77,28
3 0,0142 6,33 83,20
4 0,0129 5,75 75,52
5 0,0024 1,07 14,05
6 0,0138 6,15 80,80

A Fig. 4a apresenta o revestimento obtido utilizando o banho 1, observa-se
que a superficie é rugosa e apresenta flocos irregulares sobre a superficie. Analisando o
difratograma de raio-X, Fig. 4b, verificou-se a presenca de Oxidos de Fe e Zn no
revestimento, que pode ocorrer por precipitar sobre a superficie, 6xidos, hidroxidos e
complexos insoltveis de zinco e ferro. Os fons de Fe** e Fe** podem estar na solucdo
provindos da dissolucdo do aco, estes acabam dificultando a obtencdo de um
revestimento homogéneo e cristalino de zinco. O difratograma também apresenta baixa

intensidade, o que pode ser indicativo de uma estrutura amorfa.

Outro parametro a ser analisado é o da eficiéncia catddica, onde esta € uma
razdo entre a massa do revestimento de zinco obtido dividido pela massa tedrica de zinco
a ser depositada. Para o revestimento obtido por meio do banho 1, o valor da eficiéncia

catddica foi de 87,30 %. Este valor apresenta desvio pois, este revestimento ndo é
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composto de somente zinco, e sim de uma mistura de Oxidos de ferro e/ou zinco e

carbonatos, o que faz com que a eficiéncia catodica apresente um valor maior que o real.

Na Fig. 5 é apresentada um esquema dos processos que podem estar ocorrendo na

solucdo/superficie quando em solugdo no banho 1.
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Figura 4:(a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios e

(b) difratograma de raio-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 1,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™por 30 minutos.

39



ZONA LIMITADA DE
~" CONVERSAO

Fe? He Hidrogénio

Fe?*

Acidez Livre
HCI
Camada de Zinco
Precipitados de Zn e Fe, Zn

/ 7
5ubstr'a+o / /// / 7

Figura 5: Esquema das reacfes que podem estar ocorrendo na superficie do aco em

contato com o banho 1.

Ja o revestimento obtido no banho 2 (na presenca do anion citrato), observa-se
uma superficie mais uniforme e com cristais arranjados no formato de agulhas, Fig. 6a. O
difratograma de raio-X, Fig. 6b, mostra picos de zinco(forma hexagonal conforme a ficha
cristalografica n° 65-5973) e ferro (ficha cristalografica n® 87-721) de alta intensidade e
bem definidos, indicando melhora na qualidade do depdsito de Zn na presenca de ions
citrato. O banho 2 apresentou uma eficiéncia catodica de 77,28 %, valor menor que o
banho 1 (87,30%), mas por meio do difratograma de raio-X, Fig. 6b, observa-se picos

somente de zinco e ferro metalico, portanto, o desvio no calculo é menor.

Observa-se no revestimento obtido no banho 3, Fig. 7a, uma superficie com
boa uniformidade, porém com cristais grandes no formato tabular.O banho 3 apresentou
uma eficiéncia catddica de 83,20 %, valor superior ao banho 2, porém analisando o
difratograma de raio-X, (Fig. 7b), este mostra picos de zinco metalico (ficha
cristalografica n® 87-713), de ferro metéalico (ficha cristalografica n® 65-4899) e 6xido de
ferro (ficha cristalografica n® 84-309). A diferenca na eficiéncia catodica entre os banhos
2 e 3 pode estar relacionada a presenca 6xido de ferro (observada no difratograma de
raio-X referente ao banho 3) que estd contabilizada na massa experimental utilizada no

calculo de eficiéncia catodica, podendo apresentar maior desvio.
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Figura 6:(a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios e

(b) difratograma de raio-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 2,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™ por 30 minutos.
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Figura 7: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios e
(b) difratograma de raio-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 3,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™ por 30 minutos
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O revestimento apresentado na Fig. 8a foi obtido por meio do no banho 4
(presenca em solugdo de ions citratos e boratos) e mostra uma estrutura similar ao obtido
no banho 2, boa uniformidade e cristais na forma de agulhas. Em solucdo o citrato é um
quelante que apresenta maior labilidade que o acido bdrico, por isso influéncia na
nucleago e formagao do revestimento™. Observando a Tabela 4, o revestimento obtido
no banho 4 apresentou valor de espessura menor que os obtidos nos banhos 2 e 3.0
banho 4 apresentou valor de eficiéncia catodica de 75,52, valor menor que os dos banhos
1,2 e 3,reflexo da menor massa depositada. O difratograma de raio-X,Fig. 8b, apresenta
picos de zinco (ficha cristalografica n® 65-5973) e ferro metalico (ficha cristalografica n°
87-721), similar ao banho 2.

B eles estudaram a influéncia do acido

No trabalho de Chao-gun Li, et. al.
citrico, em um banho de eletrodeposicdo de niquel contendo é&cido borico. Eles
observaram que a polarizacao catddica aumenta na presenca de ions citrato e atribuiram a
formacdo de complexos NiCit". Este complexo é adsorvido na superficie do metal,
favorecendo a eletrodeposicéo e cristalizagdo do niquel conforme, esquema representado
na Fig. 9. O efeito do &cido bdrico é proteger a superficie para ocorrer a deposicdo do
niquel. Na presenca de ions citrato e &cido bdrico houve um aumento da polarizacéo
catddica durante a eletrodeposicdo do niquel, isto foi causado pela formacdo do ion

complexo de niquel e bloqueio efetivo causado pelo acido borico.
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Figura 8:(a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura por elétrons secundarios e

(b) difratograma de raio-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 4,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™ por 30 minutos.
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Figura 9: Esquema das reacdes que ocorrem na superficie do aco nos banhos contendo
agente complexante.

No revestimento obtido no banho 5,Fig. 10a, observa-se uma camada que
cobriu toda a superficie e apresenta a estrutura de graos, distribuido de forma irregular
sobre a superficie. No difratograma de raio-X,Fig. 10b, observa-se picos somente de
Fe,de baixa intensidade quando comparados aos dos banhos 2,3,4 e 6, conforme a ficha
cristalografica n® 6-696. Neste banho a concentracdo de zinco é 10 vezes mais baixa que
0s outros banhos, portanto, h4& menos fons Zn®* livre em solucdo, e estes podem ser
complexados pelo ion citrato diminuindo ainda mais sua concentracdo e, com isso
dificultando ou impedindo a deposicdo de Zn. Como consequéncia disto obteve-se 0
menor valor de espessura, dado que a eficiéncia catodica foi de 14,03% (Tabela 4).
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Figura 10: (a)lmagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e
(b)difratograma de raio-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 5,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™ por 30 minutos.

Uma imagem de MEV do revestimento obtido no banho 6 € apresentado na
Fig.11a, observa-se um depdsito homogéneo, com cristais na forma de plaguetas,
morfologia com mais de um sentido de dire¢do, perpendicular ao substrato. O
difratograma de raio-X, Fig.11b, apresenta picos de zinco na forma hexagonal de alta

intensidade, conforme a ficha catalografica 77-191 e de ferro ficha cristalografica n® 87-
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721. A espessura do revestimento obtido no banho 6 apresentou valor proximo aos
revestimentos obtidos no banho 2 e 3, ndo sendo possivel verificar o efeito da

hexametiltetramina na espessura. A eficiéncia catodica do banho 6 foi de 80,80 % , que

também foi préxima ao dos banhos 2 e 3.
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Figura 11:(a) Imagem de microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e

(b) difratograma de raios-X da amostra com o revestimento de Zn obtido com o banho 6,

pH 5,0 aplicando-se i = 7 mA cm™ por 30 minutos.
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Estudo voltamétrico do aco 1020 em meio as diferentes solu¢des dos banhos
Solugdes com os componentes base dos banhos

As Fig. 12,13 e 14 apresentam os voltamogramas ciclicos para o ago 1020 em
solugdes com os componentes base dos banhos de zinco em pH = 5, para verificar a a

influéncia de cada aditivo a solugdes.

No voltamograma da solugcdo de KCI, Fig.12, observa-se uma regido de
aumento de corrente no sentido da reducdo (regido A) que pode ser atribuida a reducéo de
hidrogénio. Em (B), ocorre reacdes de oxidacdo provavelmente, formacdo de espécies
oxidadas de ferro (6xidos, oxi-hidréxidos e hidréxi-cloretos) e em (C), as respectivas

reagOes de redissolucéo.
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Figura 12:Voltamograma ciclico do aco 1020 em solucdo deKClI 0,2 mol/LpH = 5,0, a

v =5mV/s

Os voltamogramas do aco em solucgdes de citrato de sodio+ KCI e de citrato
de sddio +, H3BO3, Fig. 13a el3b, respectivamente, apresentaram o mesmo perfil, de
umfilme resistivo, mostrando que o acido bérico ndo é oxidado e nem reduzido neste
meio.Era esperado um voltamograma similar ao da Fig. 12, porém a presenca de citrato
na solucdo  poderia estar inibindo as reacGes de oxidacdo do ferro blogueando a

superficie e assim inibindo a geracdo de hidrogénio.
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Figura 13:Voltamograma ciclico do aco 1020em solucao de(a) KCI 0,2 mol/ L + Citrato
de sodio 0,2 mol/ L e (b) 0,2 mol/L + Citrato de sodio 0,2 mol/ L + H3BO3 0,2 mol/L pH
=50, aw=5mV/s.

O voltamograma da solucdo de (KCl+ H3BO3),Fig.14, apresenta uma regido
de aumento de corrente no sentido da reducdo (regido D) referente a reducdo de

hidrogénio e do 6xido em torno de -0,95 V, e dois picos , sendo um referente a oxidagado
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e formacdo de espécies oxidadas de Fe em torno -0,63 V (ponto B), e a precipitacdo de
hidréxido de ferro em -0,37 V (ponto C) e dissolu¢do do mesmo a no sentido inverso.
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Figura 14:Voltamograma ciclico do ago 1020em solucéo de KCI 0,2 mol/ L + H3BO30,2
mol/ L pH =5,0, a vw =5 mVJ/s.

Solugdes dos banhos de Zn

Os voltamogramas ciclicos dos banhosutilizados na eletrodeposicdo de Zn,

foram obtidos no mesmo intervalo de potencial.

No voltamograma do banho 1 (Fig. 15) observa-se que ocorre 0 aumento da
corrente do pico na regido catddica, indicando a reducdo de H*(ponto A), verifica-se
também um pico acentuado de oxidacdo referente a reducdo Zn*(ponto B), o
comportamento na volta do voltamograma em -0,150 mV possivelmente pela dissolucéo

de 6xidos e oxi-hidroxidos formados na superficie.

50



40 4

30

20

2

10

i/ mA/cm

-10 -

-20

-30

T T T T T T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
E /mV

Figura 15:Voltamograma ciclico do aco 1020 em solu¢do do banho 1 pH =5,0,aw =5

mV/s.

Nosvoltamogramas dos banhos 2,Fig. 16a, e 4, Fig. 16b, observam-se um
pico na regidocatddica (ponto A) queé referente a reducdo de hidrogénio e o pico X (ao
redor de -1,125 V), referente a oxidacdo do Zn. A corrente dos picos de reducdo e
oxidacdo do Zn,em ambos voltamogramas, diminuiram em relacdo a solucédo 1,Fig.15,

provavelmente devido a formacéo de complexos citrato de zinco.
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Figura 16:Voltamograma ciclico do aco 1020em solucdo do(a) banho 2 e (b) banho 4
empH =5,0,avw =5mV/s.

No voltamograma do banho 3,Fig. 17, observa-se, na varredura catddica (-
0,65 V até -1,2 V), que o zinco foi reduzido sobre o aco (nucleacdo e crescimento),

formando um depdsito na superficie aumentando a area exposta (observado pelo
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cruzamento em 1,035 V). Na varredura inversa, no ponto (B) ocorre a dissolugdo deste
deposito [zinco/ZnO ou Zn(OH),], até o seu rompimento, expondo o0 ago. O aco é
oxidado e quando invertido o sentido do voltamograma, ha cruzamento em -0,33 V

(ponto C) devido a formacgéo de pites e consequente aumento de area.

i/ mA/cm?
1

T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
E/mV

Figura 17:Voltamograma ciclico do aco 1020 em solu¢édo do banho 3, pH =5, w =5
mV /s.

Ao analisar o voltamograma do aco na solucéo 5, Fig.18, ndo foi possivel
observar a formacdo de picos, referente a oxidacdo e reducdo de zinco no intervalo de
potencial entre -0,65 V e -1,2 V. Possivelmente o equipamento utilizado para a obtencao
dos voltamogramas, ndo apresenta sensibilidade de deteccdo das especies eletroativas

formadas no banho 5, com concentragéo de zinco 10 vezes menor que 0os demais banhos.
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Figura 18:Voltamograma ciclico do aco 1020 em solucdo do banho 5, pH =5, w =5

mV/s.
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Permeacéo de Hidrogénio

As amostras de acgo carbono 1020 foram polidas em ambos os lados e em um
deles € feito um depdsito de niquel, lado A. Os ensaios foram feitos em uma célula de
compartimento duplo semelhante a de Devanathan-Stachurski, onde no lado sem o depdsito
de niquel(lado B) é colocado o banho para a eletrodeposicao de zinco. e no outro é feito a
deteccdo. No lado B ¢ feito a eletrodeposicao de zinco e a geracdo de hidrogénio e, no
lado A,0 H" é medido. Com os dados obtidos é realizada um tratamento matematico pelo

método de time-lag para obter os parametros de permeacao de hidrogénio.

A Fig.19, apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio do aco 1020
obtida durante a eletrodeposicéo de Zn a partir do banho 1(lado B) em pH 5,0, adquirida
em solucdo de tampao borato(lado A) em pH 8,4. Observa-se que apds 1061 segundos de
eletrodeposicdo a curva apresentou um aumento de corrente que estarelacionado a
formacgédo e permeacdo de hidrogénio através do ago 1020. O valor méximo de corrente
de oxidacdo de hidrogénio foi de 1=6,13 x 10°A, obtido em 2535 s. Apds este tempo,
ocorre a diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeacdo de
hidrogénio,provavelmente pela formacdo de um camada fina de deposito de Zn na
superficie do substrato retardandoa saida de H do aco carbono 1020. A partir desses

dados, foi possivel obter a curva de carga em funcdo do tempo Q x t (inset), onde se

obteve o valor do time-lag de 1222 s.

i/mA

T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
t/'s

Figura 19: Curva de permeacdo de hidrogénio no aco carbono 1020 obtidas em tampao

borato (pH 8,4) durante eletrodeposi¢do de Zn em solu¢do 1 (pH 5,0), aplicando iy = 7

mA cm?, por 30 minutos.
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A Fig. 20, apresenta a curva de permeacédo de hidrogénio do a¢o 1020 obtida
durante a eletrodeposi¢céo de Zn a partir do banho 2 (lado B) em pH 5,0, adquirida em
solucdo de tampdo borato (lado A) em pH 8,4. Observa-se que ap6s 530 segundos de
eletrodeposicdo a curva apresentou um aumento de corrente que estarelacionado a
formacéo e permeacgdo de hidrogénio atraves do aco 1020. O valor maximo de corrente
de oxidacdo de hidrogénio foi de 1=3,33 x 10 A, obtido em1009 s. Apds este tempo,
ocorre a diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeacao de hidrogénio,
provavelmente pela formacdo de um camada fina de depdsito de Zn na superficie do
substrato retardando a saida de H'do ago carbono 1020. A partir desses dados, foi
possivel obter a curva de carga em fungdo do tempo Q x t (inset), onde se obteve o valor
do time-lag de 759 s.
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Figura 20: Curva de permeacdo de hidrogénio obtidas em tampéo borato (pH 8,4) para
aco CFF durante eletrodeposicdo de Zn no banho 2 (pH 5,0), aplicando icx = 7 mA cm?,

por 30 minutos.
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A Fig.21 apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio do aco 1020 obtida
durante a eletrodeposi¢céo de Zn a partir do banho 3 (lado B) em pH 5,0, adquirida em
solucdo de tampdo borato (lado A) em pH 8,4. Observa-se que ap6s 1621 segundos de
eletrodeposicdo a curva apresentou um aumento de corrente que estarelacionado a
formacéo e permeagdo de hidrogénio atraves do aco 1020. O valor maximo de corrente
de oxidacio de hidrogénio foi de 1= 5,71 x 10™ A, obtido em2853 s. Ap6s este tempo,
ocorre a diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeacao de hidrogénio,
provavelmente pela formacdo de um camada fina de deposito de Zn na superficie do
substrato retardando a saida de H'do ago carbono 1020. A partir desses dados, foi
possivel obter a curva de carga em fungdo do tempo Q x t (inset), onde se obteve o valor

do time-lag de 177 s.
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Figura 21: Curva de permeacdo de hidrogénio obtidas em tampéo borato (pH 8,4) para
aco CFF durante eletrodeposicdo de Zn em banho 3 (pH 5,0), aplicando ic;; = 7 mA cm?,

por 30 minutos.

A Fig. 22, apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio do aco 1020 obtida
durante a eletrodeposi¢cdo de Zn a partir do banho 4 (lado B) em pH 5,0, adquirida em
solucdo de tampdo borato (lado A) em pH 8,4. Observa-se que ap6s 1109 segundos de
eletrodeposicdo a curva apresentou um aumento de corrente que estarelacionado
aformacéo e permeacdo de hidrogénio através do aco 1020. O valor maximo de corrente
de oxidacdo de hidrogénio foi de 1=3,22 x 10 A, obtido em1578 s. Apés este tempo,

ocorre a diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeagdo de hidrogénio,
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provavelmente pela formacdo de um camada fina de deposito de Zn na superficie do
substrato retardando a saida de H'do ago carbono 1020. A partir desses dados, foi
possivel obter a curva de carga em fungdo do tempo Q x t (inset), onde se obteve o valor
do time-lag de 605 s.
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Figura 22: Curva de permeacdo de hidrogénio obtidas em tampéo borato (pH 8,4) para
aco CFF durante eletrodeposicéo de Zn banho 4 (pH 5,0), aplicando icx = 7 mA cm, por

30 minutos.

A Fig. 23 apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio do aco 1020 obtida
durante a eletrodeposi¢cdo de Zn a partir do banho 5 (lado B) em pH 5,0, adquirida em
solucdo de tampdo borato (lado A) em pH 8,4. Observa-se que ap6s 1148 segundos de
eletrodeposicdo a curva apresentou um aumento de corrente que estarelacionado a
formacdo e permeacdo de hidrogénio através do aco 1020. O valor maximo de corrente
de oxidagdo de hidrogénio foi de | = 5,54 x 10° A, obtido em2734 s. Apds este tempo,

ocorre a diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeagdo de hidrogénio,
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provavelmente pela formacdo de um camada fina de deposito de Zn na superficie do
substrato retardando a saida de H'do ago carbono 1020. A partir desses dados, foi
possivel obter a curva de carga em fungdo do tempo Q x t (inset), onde se obteve o valor
do time-lag de 1040 s.
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Figura 23: Curva de permeacdo de hidrogénio obtidas em tampéo borato (pH 8,4) para
aco CFF durante eletrodeposicdo de Zn em banho 5 (pH 5,0), aplicando ica: = 7 mA cm?,

por 30 minutos.

A Fig. 24 apresenta a curva de permeacdo de hidrogénio do aco 1020 obtida
durante a eletrodeposi¢cdo de Zn a partir do banho 6 (lado B) em pH 5,0, adquirida em
solucdo de tampéo borato (lado A) em pH 8,4. Observa-se que a curva apresentou um
aumento da corrente desde o inicioda eletrodeposicdo que estarelacionado a geracgdo e
permeacdo de hidrogénio através do aco 1020. O valor maximo de corrente de oxidagédo
de hidrogénio foi de | =9,815 x 10™A, obtido em1660 s. Apds este tempo, ocorre a
diminuicdo da corrente, demonstrando uma queda na permeacdo de hidrogénio,
provavelmente pela formacdo de um camada fina de deposito de Zn na superficie do
substrato retardando a saida de H'do ago carbono 1020. A partir desses dados, foi
possivel obter a curva de carga em fungdo do tempo Q x t (inset), onde se obteve o valor

do time-lag de 291 s.
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Figura 24: Curva de permeacdo de hidrogénio obtidas em tampéo borato (pH 8,4) para

aco CFF durante eletrodeposicdo de Zn no banho 6 (pH 5,0), aplicando ic;; = 7 mA cm?,
por 30 minutos.

A partir dos valores de time lag foi possivel calcular os valores apresentados

na tabela 4 (em destaque). Os célculos realizados sdo expostos para o banho 6, como

exemplo.
G _ 98151074 ., A
'"* T drea 1,075 cm? cm?
D espessura® B 0,0242% cm? 989107 cm?
2 20291 s 7 s
i, 913107*Amoly _, Cmoly _, moly
= — = =9,4610 = 9,46 10
Jeo nF  1(96487) cm?C scm?C s cm?
mol gy
c _ Jo X espessura 9,46 1079 x 0,024 ;_ > cm _ PP moly
@w D ~9,891077 em? ™ cm3
S
Caélculo da concentracao de hidrogénio atémico no volume de 1 L:
mol 1,008 1000cm3® 1000m m m
2,29107* H X g X X g =2,2910"* x 106—g = 229—g
cm3 1 moly 1L 1g L L

= 229 ppm
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Tabela 5: Parametros de permeacdo de Hidrogénio no aco 1020 obtidos pelo método

time lag, durante eletrodeposicdo de Zn em diferentes banhos aplicando-se ic.= 7 mA cm’

2 durante 30 minutos.

Time lag
Banhos © I (A) D (cm®s1)10° C (ppm)
1 1222 6,131 x 107 0,57 6030
2 759 3,330 x 10° 0,379 2020
3 177 5,711 x 10° 0,33 814
4 605 3,223 x 107 0,476 1550
5 1040 5,545 x 107 0,403 3830
6 291 9,81 x 10 0,989 229
*KCI (0,2 mol L™
+ 689 32,32x10° 45,3 18487

HsBO4(0,2 mol L™)

*ensaio realizado como parametro de comparacdo para as demais analises.

Os valores das concentracfes de hidrogénio permeado foi de 6030e 2020

ppm para 0 banho 1 e 2, respectivamente, o banho 2 (presenca de citrato) apresentou

valor de aproximadamente 3 vezes menor que o banho 1. A adicdo de citrato como

agente complexante ao banho, além de favorecer a formacado de um revestimento mais

uniforme, também diminuiu a concentracdo de hidrogénio permeado. A formacdo do

depdsito inicia-se com a complexacdo do citrato com ions de zinco, difusdo destes

complexos até superficie e adsor¢do nos sitios ativos da superficie metalica e, com isso,

ha a nucleacdo dos ions metalicos de Zn na interface. Os complexos ao se adsorverem

na superficie bloqueiam e inibem a geracdo e permeacdo de hidrogénio na interface do

substrato.

Comparando grupos dos banhos e a solucdo de KCI + H3BO3, observa-se:

1) Banho 3 (814 ppm) e solu¢do de KCI + H3BO3 (18487 ppm):
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Observando os valores de C para estes banhos, observa-se que o zinco reduz a
quantidade de hidrogénio permeado, por formar um revestimento de zinco
metalico sobre a superficie.

2) Banhos 1 (6030 ppm), 2 (2020 ppm), 3 (814 ppm) e 4 (1550 ppm)
Com o valor obtido de C para o banho 1, observa-se que os aditivos reduzem

quantidade de hidrogénio permeado e, entre os aditivos, o &cido bérico (banho
3) € o que se faz mais efetivo. Provavelmente, o zinco se complexa

preferencialmente com o citrato por ser um ligante mais labil que o &cido bérico,
fazendo com que o complexo com &cido bdérico libere zinco mais facilmente
para ocorrer a eletrodeposicdo (espessura dos revestimentos nos banhos 2 e 3
séo 6,02 e 6,33 um, respectivamente).

Buscando um efeito sinérgico entre os anions de citrato e borato, fez-se o banho
4. Observou-se que o banho 4 apresentou valores de C entre os dos banhos 2 e 3,
ndo mostrando o efeito sinérgico esperado.

3) Banhos 4 (1550 ppm) e 5 (3830 ppm)
A influéncia na quantidade de ions zinco em solugdo € observada por estes
banhos, onde se tem uma diferenca de 10x na concentracdo. Observa-se que na
concentracédo de 0,1 mol L'l, h& menor quantidade de hidrogénio permeado.

4) Banhos 3 (814 ppm) e 6 (229 ppm)

A adicdo da hexametiltetramina diminuiu a quantidade de hidrogénio
permeado.A hexametiltetramina (HMTA), em solucdo, atuaria complexando os ions
metélicos favorecendo a formacdo do revestimento. O hexametiltetramina é um
composto muito utilizado como componente de banhos aplicados a eletrodeposicéo
metélica, por inibir a corrosdo e a permeacao de hidrogénio. O HMTA se complexa aos
ions de zinco e sdo adsorvidos na interface do metal, formando uma barreira isolando a
superficie do metal, evitando a dissolucdo do ferro (a¢o). Com isso, formacdo do
revestimento se da pela interacdo entre as espécies metalicas adsorvidas sobre a

interface do metal, obtendo assim, um revestimento de zinco de melhor qualidade (dado

de DRX, Fig. 9).°%%

5) Banho 5(3830 ppm) e banho 1(6030 ppm)

A adicdo de aditivos ao banho 1, mesmo com menor quantidade de ions de
zinco,forneceu menor valor de hidrogénio permeado, independente do
revestimento ter menor espessura (espessura dos revestimentos nos banhos 5 e 1
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séo 1,07 e 6,42 pm, respectivamente). Portanto, a presenca de aditivos no banho
5 diminui a concentracao de hidrogénio na amostra.
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CONCLUSAO

Com os valores de espessura dos revestimentos, observou-se que o
revestimento obtido no banho 1 foi 0 que apresentou maior valor de espessura 6,42 pm,
enquanto que o depdsito obtido no banho 5 (com concentracdo de zinco 10 vezes
menor) apresentou o valor de 1,07 um, indicando que a espessura € proporcional a
quantidade de Zn.

Pelos difratogramas de raios-X foram observados que o0s revestimentos
obtidos no banho 3 e 6 foram os que apresentaram mais fases de Zn metélico que 0s
banhos 1 e 4 (que forneceram revestimentos com maiores quantidades de fases de:
ferro, 6xido de ferro, fases amorfas e 6xidos de zinco). Os valores de eficiéncia catodica
ndo apresentaram coeréncia entre si, provavelmente, podem estar comprometidos pela
quantidade de outras fases nos depdsitos, ja que estdo contabilizados na massa do

depdsito experimental.

A voltametria ciclica evidenciou o efeito dos componentes e de seus
banhos quando em contato com o ac¢o carbono 1020. O voltamograma ciclico do banho
3, presenca de H3BOg3, apresentou maior pico de oxidacdo de Zn 2+, quando
comparados com os banhos contendo citrato (banhos 2 e 4), indicando que no banho 3,
0 deposito de zinco é mais facilmente formado. A presenca de ions de zinco na solugédo
desloca a reacdo de reducdo de hidrogénio para potenciais mais negativos, mostrando
que o deposito pode diminuir a permeacao de hidrogénio.

Os valores concentracdo de hidrogénio permeado mostraram que
independente da concentracdo de zinco, a adicdo de aditivos aos banhos apresentou
eficiéncia na diminuicdo de geracdo e permeacdo de hidrogénio no aco 1020. O banho
que apresentou menor valor de concentracdo de hidrogénio no volume de 1 L foi o

banho 6 (na presenca hexametiltetramina e ions borato).
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