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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adi¢do de 6xido de grafeno (OG) no banho
eletrolitico na morfologia, composicao e resisténcia a corrosao e oxidagado a altas temperaturas
de revestimentos de Zn-Ni obtidos sobre diferentes tipos de substrato. Para isto, substratos de
aco SAE 1020 e imas NdFeB N35 magnetizados e desmagnetizados foram revestidos por
eletrodeposicdo e a caracterizacdo dos revestimentos foi realizada através de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva e difracao de raios-X. A resisténcia
a corrosdo dos revestimentos em meio salino foi avaliada por espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Para avaliar a resisténcia a oxidagdo em alta temperatura, substratos de ago
carbono foram revestidos ¢ submetidos ao tratamento térmico de normalizacdo a 900°C ¢ as
peliculas de oxidagao formadas foram analisadas pelas técnicas de caracterizagdo supracitadas.
Além disso, o comportamento térmico dos revestimentos durante o tratamento térmico foi
avaliado por termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial. Os resultados mostraram
que, para todos os substratos analisados, o aumento da concentracdo de OG no banho favoreceu
a codeposicao andmala e a obtenc¢do de depdsitos mais finos. Para o aco, com o aumento da
concentragdo de OG, os revestimentos se tornaram mais compactos, uniformes e menos
porosos. O revestimento obtido a partir do banho com adi¢do de 75 mgL™! de OG (G4) inibiu a
oxidacdo do ago em altas temperaturas. Em relago a resisténcia a corrosdo em meio salino, o
revestimento obtido a partir do banho com adi¢do de 10 mgL™! de OG (G1) apresentou melhor
desempenho anticorrosivo. Para o ima NdFeB magnetizado, o aumento da concentracdo de OG
produziu depdsitos menos homogéneos e com presenga de poros. Além disso, 0 OG reduziu a
agressividade do banho, minimizando a degradacdo da superficie do ima e melhorando a
aderéncia do eletrodepdsito. O revestimento obtido a partir de G1 apresentou melhor resisténcia
a corrosdo em solugdo de NaCl 0,1 molL-!. J4 para o imi desmagnetizado, a melhor resisténcia
a corrosdao em meio salino ocorreu para o revestimento obtido a partir de G4.

Palavras-chave: eletrodeposi¢ao; revestimentos Zn-Ni; 6xido de grafeno; corrosao.



ABSTRACT

This work aims to evaluate the effect of adding graphene oxide (GO) to the electrolytic bath on
the morphology, composition, and corrosion and oxidation resistances at high temperatures of
Zn-Ni coatings obtained on different substrates. For this, SAE 1020 steel and magnetized and
demagnetized NdFeB N35 magnets were coated by electrodeposition. The characterization of
the coatings was carried out using scanning electron microscopy, energy dispersive
spectroscopy, and X-ray diffraction. The corrosion resistance of the coatings in saline
environment was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy. To evaluate the
oxidation resistance at high temperatures, carbon steel substrates were coated and subjected to
heat treatment at 900°C. The oxidation films formed were analyzed using the aforementioned
characterization techniques. Furthermore, the thermal behavior of the coatings during heat
treatment was evaluated by thermogravimetry and differential scanning calorimetry. The results
showed that, for all substrates, increasing the concentration of GO in the bath favored
anomalous co-deposition and the obtaining of thinner deposits. For steel substrate, with
increasing GO concentration, the coatings became more compact, uniform and less porous. The
coating obtained from the bath with the addition of 75 mgL™' of GO (G4) inhibited steel
oxidation at high temperatures. Concerning corrosion resistance in saline environment, the
coating obtained from the bath with GO addition of 10 mgL! (G1) showed better anticorrosive
performance. For magnetized NdFeB magnet, increasing the GO concentration produced
porous and less homogeneous deposits. Furthermore, GO reduced the bath aggressiveness,
minimizing degradation of the magnet surface and improving the electrodeposit adhesion. The
coating obtained from G1 showed better corrosion resistance in 0.1 molL™! NaCl solution. As
for demagnetized magnet, the best corrosion resistance in saline environment occurred for the
coating obtained from G4.

Keywords: electrodeposition; Zn-Ni coatings; graphene oxide; corrosion.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo ¢ um problema inerente aos materiais metalicos, uma vez que, com excec¢ao
do ouro e da platina, sdo materiais que possuem baixos valores de potenciais de reducao
(GENTIL, 2017). Dependendo da natureza do metal e das condigdes as quais ele esta
submetido, este problema pode ser agravado, como ocorre no caso dos imas NdFeB, que sao
altamente suscetiveis a corrosao, e dos metais expostos a altas temperaturas, condi¢ao na qual
0 processo corrosivo € acelerado (MAIZELIS e BAIRACHNYI, 2019; GENTIL, 2017). Desta
forma, o desenvolvimento de solugdes para melhorar a resisténcia a oxidagdo dos metais ¢ um
tema de elevada importancia.

Um dos artificios comumente utilizados para retardar a corrosdo metalica, ¢ a
aplicagdo de revestimentos anticorrosivos sobre a superficie do metal. Os revestimentos podem
ser obtidos por processos de imersdao a quente, aspersdo térmica ou eletrodeposi¢do. Dentre
estes, a eletrodeposicdo possui algumas vantagens, permitindo um melhor controle da
composi¢do, microestrutura e espessura do deposito, através do ajuste dos parametros de
deposicao (ORDINE, 2004; GENTIL, 2017).

Por muitos anos, os revestimentos de zinco foram amplamente empregados como uma
alternativa econdmica para a prevencio da corrosio de ligas ferrosas (MULLER et al., 2002).
No entanto, o zinco puro ¢ facilmente corroido, e gerou-se a necessidade de desenvolver
revestimentos com melhor resisténcia a corrosdo. Neste contexto as ligas de Zn-Ni surgiram e,
atualmente, por apresentarem melhor desempenho anticorrosivo e melhores propriedades
mecanicas, essas ligas vém substituindo o uso dos revestimentos de zinco convencionais
(ANWAR et al., 2018; DE OLIVEIRA, 2008).

Dentre as ligas de zinco, as ligas de Zn-Ni se destacam por sua melhor performance,
possuindo boas propriedades anticorrosivas, boa ductilidade e baixa tendéncia a fragilizacao
por hidrogénio (MULLER et al., 2002; QIAO et al., 2013). Além disso, por apresentarem boa
estabilidade térmica, essas ligas tém se mostrado adequadas para a prote¢do do ago em altas
temperaturas (CHAKRABORTY et al., 2019; KONDRATIUK et al., 2011).

Uma aplicagdo muito estudada para as ligas de Zn-Ni ¢ a da protecao contra oxidagao
em temperaturas elevadas, durante o processo de estampagem a quente do aco ao boro, utilizado
na industria automotiva (CHAKRABORTY et al., 2019; KONDRATIUK et al.,2011). Com as
altas temperaturas da estampagem a quente, o ago ndo revestido forma uma camada de oxidagao

nao aderente, que pode causar danos ao molde durante o processo de estampagem, diminuindo
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a qualidade superficial da peca e prejudicando seu processamento posterior (soldagem e
pintura). Para que esse problema ndo ocorra, o ago precisa ter certa resisténcia a oxidagdo e a
camada de 6xido formada deve ter uma estrutura compacta e ser aderente ao substrato (DU et
al., 2022). Estudos indicam que os revestimentos de Zn-Ni promovem a melhora na resisténcia
a oxidagdo do aco e a formagdo de uma camada de 6xidos com as caracteristicas desejadas
(CHAKRABORTY et al., 2019; KONDRATIUK et al., 2011).

Outra possivel aplicagdo desses revestimentos ¢ na prote¢ao contra a corrosao de imas
NdFeB. Estas ligas sdo muito suscetiveis a corrosdao ¢ a fragilizacdo por hidrogénio, e sdo
comercializadas revestidas, para possibilitar sua aplicagdo. Os revestimentos sdo obtidos por
eletrodeposi¢do, processo no qual ocorre a evolugdo de hidrogénio como reagdo secundaria, e
o hidrogénio gerado pode ser absorvido pelo ima, levando-o a fragilizagdo (SRIRAMAN et al.,
2013). Os revestimentos de niquel e zinco puros ndo se mostraram capazes de inibir a
fragilizacdo por hidrogénio nestes imds e, uma vez que as ligas Zn-Ni possuem baixa
permeabilidade ao hidrogénio, acredita-se que elas possam ser uma alternativa viavel para a
substitui¢do dos revestimentos tradicionais de zinco e niquel puros (MICHLER e NAUMANN,
2009; QIAO et al., 2013).

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos metalicos pode ser melhorada
significativamente através da incorporacao de 6xido de grafeno na matriz desses revestimentos.
O o6xido de grafeno (OG) ¢ adicionado ao banho eletrolitico para promover obtengdao de
revestimentos compositos metal-OG. A adigdo de OG no banho favorece obtengao de depositos
compactos, uniformes, livres de defeitos e com estrutura refinada, melhorando as propriedades
anticorrosivas do revestimento (AZAR et al., 2020; REKHA e SRIVASTAVA, 2019).

Dessa forma, espera-se que os revestimentos Zn-Ni obtidos a partir de banhos com a
adicdo de OG possuam melhores propriedades anticorrosivas e sejam relativamente
impermeaveis ao hidrogénio, podendo ser utilizados como revestimento protetivo para ligas a
base de ferro. Este trabalho visa avaliar o efeito da adigao de OG em um banho eletrolitico de
Zn-Nina morfologia e na resisténcia a corrosao dos revestimentos obtidos sobre diferentes tipos
de substrato. Para isto, foram realizadas eletrodeposicdes sobre aco SAE 1020, uma vez que
essa liga apresenta composi¢do quimica similar a dos agos ao boro, e imas NdFeB N35, nos
estados magnetizado e desmagnetizado. Os eletrodepositos foram caracterizados através de
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva e difragdo de raios-
X, e aresisténcia a corrosdao dos revestimentos foi analisada por espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Além disso, uma vez que ndo ha relatos na literatura sobre uso desses

revestimentos para aplicagdes envolvendo altas temperaturas, as amostras de aco SAE 1020
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revestidas foram submetidas ao tratamento térmico de normalizacdo e as peliculas de oxidagao

formadas foram caracterizadas, utilizando as técnicas de caracterizagdo supracitadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar o efeito da adi¢ao de 6xido de grafeno em um banho eletrolitico na morfologia,
composicao e resisténcias a corrosdo e a oxidagao a altas temperaturas de revestimentos Zn-Ni

obtidos por eletrodeposi¢ao sobre substratos de ago SAE 1020 e ima NdFeB N35.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o comportamento eletroquimico de banhos com diferentes concentragdes de
OG sobre substratos de ago SAE 1020 e imas NdFeB N35 magnetizados e desmagnetizados,
através da técnica de voltametria ciclica;

Avaliar a morfologia e composi¢do dos revestimentos obtidos sobre os diferentes tipos
de substrato, através de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e difragdo de raios-X;

Avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos sobre os diferentes tipos de
substrato, através de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

Avaliar o comportamento de oxidagdo em altas temperaturas de substratos de ago
carbono revestidos, através das técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial;

Avaliar a pelicula de oxidagdo formada durante o tratamento térmico do ago revestido
através de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva e difragdo

de raios-X.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agco SAE-AISI 1020

O aco SAE-AISI 1020 ¢ um ago baixo carbono, cujo teor de carbono ¢ de,
aproximadamente, 0,2%, ndo contendo adicdo de elementos de liga. A composi¢ao quimica
padrao da liga esta descrita na Tabela 1. Por ser hipoeutetdide, sua microestrutura tipica €
composta por ferrita e perlita, o que confere ao material uma boa tenacidade e ductilidade, bem
como um baixo limite de resisténcia a tracdo (CALLISTER e RETHWISCH, 2014). A Tabela

2 apresenta algumas de suas propriedades mecanicas.

Tabela 1 — Composi¢@o quimica padrao do aco SAE-AISI 1020.

Elemento %p
C 0,17-0,23
Mn 0,30 - 0,60
P 0,040 (méximo)
S 0,050 (méaximo)

Fonte: TOTTEN, 2006.

Devido ao seu baixo teor de carbono, este ago apresenta baixa temperabilidade, tendo
pouca capacidade de endurecimento através de témpera. No entanto, a literatura relata um
aumento de dureza considerdvel, por meio da t€émpera em agua (CALIK, 2009). Observou-se
que a témpera ocasionou uma diminui¢ao na fracdo volumétrica de ferrita e um aumento nas
fragdes de perlita e martensita, provocando uma elevagdo no valor de dureza. A fragdo de

martensita obtida foi de 5%, o que confirma a pouca capacidade de formar martensita deste ago.

Tabela 2 — Propriedades Mecanicas do aco SAE-AISI 1020.

Limite de Escoamento (MPa) 210
Limite de Resisténcia a Tracdo (MPa) 380
Alongamento em 50 mm (%) 25

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2014.

O aco SAE-AISI 1020 ¢ uma liga muito versatil, devido a sua elevada soldabilidade e
conformabilidade e a seu baixo custo. Uma de suas principais aplicagdes € como ago estrutural,
sendo muito utilizado no setor de construgdo civil e nas induastrias automotivas. Também ¢
utilizado em aplicagdes que envolvem altas temperaturas, como em sistemas de troca de calor,

vasos de pressdo e tubulagoes (CHOWWANONTHAPUNYA e PEERATATSUWAN, 2016).
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Nesses casos, em razao da exposi¢ao a temperaturas elevadas, o processo de oxidac¢ao do ago é

acelerado e sua vida 0til tende a diminuir.

3.2 Agos ao Boro

O boro ¢ um elemento de liga muito utilizado no aumento da temperabilidade dos acos.
A adicdo de teores muito baixos (de 0,0005% a 0,0035%) de boro promove um aumento
significativo na temperabilidade dos agos carbono e dos acos baixa liga, como exemplifica a
Figura 1. Além disso, os agos com adi¢ao de boro apresentam boa soldabilidade. Ja a adi¢ao de

grandes quantidades de boro torna o ago extremamente fragil (TOTTEN, 2006).

Figura 1 — Comparag@o entre as curvas de ensaio Jominy para um a¢o SAE 1020 sem (em azul) e com (em

laranja) adigdo de 0,003% B.
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Adaptado de: MACKENZIE, 2022.

Para promover o aumento de temperabilidade, o boro precisa estar em solugdo sélida
com o ferro. Dessa forma, a adicdo de grandes teores de boro ndo promove esse efeito. Isto
ocorre porque o boro, quando em baixos teores, segrega nos contornos de grao da austenita,
impedindo a nucleacao da ferrita, enquanto altos teores deste elemento provoca a formagao de
boretos nos contornos de grao, revertendo seu efeito sobre a temperabilidade (TOTTEN, 2006).

Uma vez que o boro possui grande afinidade por oxigénio e nitrogénio, para obter o
aumento da temperabilidade, o ago precisa ser bem desoxidado e desnitrificado, a fim de evitar
a precipitacao de 0xidos e nitretos. Assim, antes da adi¢do de boro, os processos de desoxidagao
e desnitrificacdo devem ser realizados, através da adi¢ao de aluminio, titanio ou zirconio

(TOTTEN, 2006).



22

O efeito do boro na temperabilidade diminui com o aumento do teor de carbono do
aco. Em agos com mais de 0,6% de carbono, o boro ndo promove nenhuma mudanca
consideravel de temperabilidade (ROSS, 1992). Assim, o boro so6 ¢ utilizado para este fim em
acos baixo carbono. Vale ressaltar que o efeito positivo do boro na temperabilidade s6 € possivel
se a temperatura de témpera for suficientemente alta, em torno de 850 °C e 900°C (TOTTEN,
2006).

Uma aplicagdo importante para o aco ao boro ¢ na industria automotiva, sendo
utilizado na fabricacdo de pecas de alta resisténcia e baixo peso (KONDRATIUK et al., 2011).
A alta temperabilidade promovida pela adi¢ao de boro permite a obtengao de pecas com elevado
limite de resisténcia, através da estampagem a quente seguida de témpera. O ago ¢
austenitizado, conformado em alta temperatura, o que facilita sua deformacgao, ¢ entdo, resfriado
rapidamente, gerando uma peca com microestrutura martensitica, de elevada dureza e
resisténcia. Por meio desse processo, consegue-se obter limites de resisténcia de até 1900 MPa

(NEUGEBAUER et al., 2006).

3.3 imis NdFeB

A liga NdFeB ¢ classificada como um material magnético duro de alta energia, sendo
empregada na fabricacdo de imas permanentes, cuja principal caracteristica ¢ a elevada
resisténcia a desmagnetizagdo. A energia necessaria para desmagnetizar um ima permanente €
representada pelo produto de energia (BHmax), que corresponde a area do maior retangulo que
pode ser desenhado na regido de desmagnetizacao da curva de histerese (indugdo magnética (B)
vs. campo magnético aplicado (H)) do ima. Quanto maior BHmi, mais dificil ¢ a
desmagnetizagdo do ima. Dentre os materiais magnéticos duros, as ligas NdFeB apresentam

produtos de energia superiores, como mostra a Tabela 3 (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).

Tabela 3 — Produtos de energia tipicos de alguns materiais magnéticos duros.

Material BHmax (kJm™)
Cunife 12
Alnico 8 sinterizado 36
Ferrita 3 sinterizada 20
Terra rara de cobalto 1 170
Neodimio-ferro-boro sinterizado 255

Adaptado de: CALLISTER e RETHWISCH, 2014.
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A microestrutura tipica dos imas NdFeB, apresentada na Figura 2, ¢ constituida por
trés fases: uma fase ferromagnética, rica em ferro (Nd2Fe14B), uma fase ndo magnética, rica em
boro (NdFesB4), e uma fase rica em neodimio (NdsFe), localizada nos contornos de grao. A
presenca de trés fases distintas, com diferentes potenciais de corrosao, proporciona ao ima uma
baixa resisténcia a corrosdo, sendo a fase rica em neodimio a mais suscetivel ao processo

corrosivo. Devido a baixa resisténcia a corrosdo, esses imas sdo fornecidos revestidos,

geralmente, com revestimentos de niquel ou Ni-Cu (DOS SANTOS e PANOSSIAN, 2019).

Figura 2 — M1croestrutura de um 1ma NdFeB utlhzado em el) lagto_p e (b) desktop.
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Adaptado de: MUNCHEN et al., 2016.

Além de neodimio, ferro e boro, os imas podem apresentar outros elementos em sua
composi¢do, como manganeés, cromo, niquel, carbono, oxigénio e nitrogénio. Esses elementos
podem ser provenientes da matéria prima e da contaminagdo durante o processo de fabricagao
ou, ainda, podem ser adicionados propositalmente (TENAUD et al., 1991). A adicdo de
elementos de liga ¢ realizada para promover a melhora de algumas propriedades. Adi¢des de
cobre, praseodimio e disprésio aumentam a coercividade (KIM e CAMP, 1995; LI et al., 2009;
SAGAWA et al., 1987). A resisténcia a corrosdo pode ser melhorada através da adigcdo de
cobalto, cobre, nidbio e disprosio (YU et al. , 2004). O disprosio também melhora a resisténcia
a altas temperaturas, uma vez que aumenta a temperatura de Curie do ima, que € tipicamente
baixa, em torno de 312°C (MUNCHEN et al., 2016). Para reduzir o custo dos imds sem
provocar grandes perdas de propriedades magnéticas, pode-se substituir parte do neodimio por
cério (SHI et al., 2020). Além disso, a adi¢ao de cério se mostrou benéfica para a resisténcia a
corrosao da liga em solucdo de 3,5% NaCl (DAI et al., 2020).

As ligas NdFeB podem ser obtidas por metalurgia do pd, através do processo de
sinterizacdo. Neste processo, € feita a moagem do material com os elementos de liga desejados,
formando um po6 fino. Em seguida, as particulas pulverizadas sdo alinhadas através da aplicagao

de um campo magnético externo, e prensadas no formato desejado. Entdo a peca € sinterizada
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em temperatura elevada, entre 1000 e 1100°C, e submetida a um tratamento térmico a 600° para
melhorar suas propriedades magnéticas (BROWN et al., 2002; CALLISTER e RETHWISCH,
2014). A sinterizagdo ¢ realizada em atmosfera de gas inerte ou vacuo e a temperatura do
processo ¢ definida de modo a evitar a obtencao de imas muito porosos, uma vez que 0s poros
facilitam sua oxidagdo. Para isto, os imas devem possuir uma densidade maior que 98% de sua
densidade tedrica. Apds a sinterizagdo, os imas sdo usinados, revestidos e, finalmente,
magnetizados (CUI et al., 2022).

Os imas NdFeB sao empregados em diversas aplicagdes, como aviagao, metrologia,
eletronica e equipamentos médicos, sendo usados em motores, sensores, computadores,
dispositivos de ressonancia magnética, etc. No entanto, os principais desafios para o uso desses
materiais sdo sua fragilidade e baixa resisténcia a corrosdo. Esta tltima pode ser melhorada
através da adi¢do de elementos de liga ou do uso de revestimentos anticorrosivos (MAIZELIS
e BAIRACHNYT, 2019). Os revestimentos mais amplamente utilizados sdo os a base de niquel,
para imas de valor mais elevado, e a base de zinco, em imas de baixo custo (BROWN et al.,

2002).

3.4 Corroséo e Oxidacdo em Temperaturas Elevadas

O processo de oxidacdo metalica em temperaturas elevadas se da a uma velocidade
consideravelmente maior do que em condi¢des ambientes. Quanto maior a temperatura € o
tempo de exposicdo, mais intensa ¢ a oxidag¢ao do metal. Este fato pode ser observado na Figura
3, que apresenta o comportamento de oxidacdo de um aco baixo carbono para diferentes
temperaturas. Observa-se que até¢ 540°C, o ago apresentou uma perda de massa muito baixa,
mesmo apos longos tempos de exposicdo. Ja para 650°C, a taxa de oxidagdo aumentou
significativamente. A 760°C, o aco sofreu uma oxidacdo extremamente rapida, exibindo uma

taxa de oxidacao linear (LAI, 2007).
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Figura 3 — Comportamento de oxidagdo de um ago baixo carbono em ar a 430°C, 540°C, 650°C e 760°C.
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Quando um metal é submetido a altas temperaturas, devido ao acelerado processo de
oxidacdo, forma-se uma pelicula de 6xido visivel em sua superficie. Quanto maior o tempo de
aquecimento, mais espessa essa pelicula se torna, podendo vir a se destacar do metal. O
desprendimento da pelicula pode ocorrer enquanto o metal esta aquecido ou durante seu
resfriamento, devido a diferencga entre os coeficientes de dilatagao do metal e do 6xido formado.
O crescimento da camada de 6xido ocorre através de difusdo. Os oxidos metélicos sdo
substancias i0nicas nas quais os ions do metal e do oxigénio estdo distribuidos regularmente
em uma rede cristalina. Essas redes ndo sdo perfeitas e possuem defeitos cristalinos, cuja
presenca facilita o processo de difusdo. Portanto, quanto maior o nimero de imperfei¢des, maior
¢ a difusdo de ions e, consequentemente, maior € a espessura da pelicula formada. Temperaturas
elevadas também favorecem a difusdo, pois provocam um aumento da mobilidade idnica,
contribuindo para a formacao de uma pelicula mais espessa (GENTIL, 2017).

Trés mecanismos de difusao podem ocorrer na formacao da pelicula: difusdo de um
anion, difusdao de um cation e difusdo simultanea de anions e cations. No primeiro caso, ocorre
a difusdo de O* através do 6xido no sentido do metal. No segundo caso, os cations metalicos
se difundem pelo 6xido no sentido do oxigénio. Ja na difusdo simultinea, ocorre a difusdo de
anions e cations concomitantemente. Quando a formacdo da pelicula ocorre por difusdo
cationica, os ions metalicos se difundem através da camada de oxidacdo e reagem com o
oxigénio na interface 6xido-ar. Essa difusdo de ions metalicos em direcdo ao oxigénio pode

gerar vazios na interface metal-6xido. Conforme a camada de oxidagao cresce, sua tendéncia ¢
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fraturar e quando isso acontece, 0s vazios permitem que o metal continue a se oxidar, acelerando
seu processo corrosivo (GENTIL, 2017).

Os metais podem apresentar diferentes estados de oxidagao. Dessa forma, a pelicula
formada durante a exposicdo a alta temperatura sera composta por camadas de 6xidos de
diferentes composi¢des. No caso do ferro, para temperaturas abaixo de 570°C, a pelicula ¢
formada por magnetita (Fe3O4) e hematita (Fe2O3). Para temperaturas maiores que 570°C, a
pelicula é composta por wustita (FeO), magnetita e hematita (LAI, 2007). A Figura 4 ilustra a

pelicula de oxidagao formada para o ferro aquecido a 700°C.

Figura 4 — Constituintes da pelicula de oxidagao do ferro aquecido a 700°C.
5 e —=———— Fe,0, (hematita)

?’W ——e— Fe,0, (magnetita)

R

g Fe) {wustita)

Fonte: GENTIL, 2017.

O mecanismo de oxidacdo do ferro submetido a temperaturas superiores a 570°C
envolve as reagdes descritas na Tabela 4. A formagdo da hematita pode ocorrer na interface

oxido-ar ou na interface magnetita-hematita (KIM, 2003).

Tabela 4 — Reagdes que ocorrem em cada interface na formagao da pelicula de oxidagdo do ferro submetido a
temperaturas superiores a 570°C. (*) Onde n=2 ou 3, correspondendo a Fe?* ou Fe*, respectivamente. (**)
Reacdo de formacdo da hematita na interface magnetita-hematita.

Interface Reacdo
Ferro-Wustita Fe (s) » Fe?* +2e~
Wustita-Magnetita Fe?* + Fe;0, (s) + 2e™ — 4FeO (s)

Fe™ + 4Fe,05 (s) + ne~ — 3Fe30,(s) (*)
2Fe3t +30%™ - Fe,05 (s) (*%)
2Fe3* + 30, (g9) + 6e~ > Fe,05(s)
0, (g) + 4e~ - 20%
Adaptado de: KIM, 2003.

Magnetita-Hematita

Hematita-Ar

As peliculas de oxidagdo podem ter acdo protetora, dependendo de suas propriedades.
Peliculas com alta resistividade elétrica dificultam a difusao de elétrons, retardando a oxidacao.
Se a camada de 6xido formada apresentar elevada plasticidade, sua tendéncia a fratura € menor,

promovendo também uma maior resisténcia a corrosdao. Quanto mais porosa a camada de
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oxidacdo, menor ¢ sua acdo protetora. Peliculas soliveis em meios corrosivos nao promovem
protecdo. A aderéncia da pelicula também ¢ um fator importante, quanto mais aderente, maior
a protecdo. A aderéncia depende da natureza da superficie do metal e da semelhanga entre as
redes cristalinas do metal e da camada de oxidagdao. Se pelicula e o metal apresentarem
coeficientes de expansao térmica semelhantes, a agdo protetora serd maior, uma vez que diminui

sua tendéncia ao destacamento (GENTIL, 2017).

3.5 Corrosdo em Imas NdFeB

Os imas NdFeB apresentam baixa resisténcia a corrosao, devido a sua composicao rica
em neodimio, um elemento de elevada atividade eletroquimica, com potencial padrao de
reducdo de -2,431 V. Além disso, as ligas NdFeB sdo suscetiveis a absor¢ao de hidrogénio e
sua microestrutura multifasica favorece a formacgao de pares galvanicos (BALA et al., 1998;
MAIZELIS e BAIRACHNYT, 2019).

As trés fases tipicamente presentes nas ligas NdFeB apresentam comportamentos de
corrosao distintos. Em meio acido, a fase com maior taxa de dissolu¢ao € a rica em neodimio
(NdsFe), presente nos contornos de grao, seguida pela matriz (Nd2Fe4B) e pela fase rica em
boro (NdFesB4). A Tabela 5 apresenta as densidades de corrente de corrosdo para cada fase em

meio &cido (BALA ef al., 1998).

Tabela 5 — Densidades de corrente de corrosdo das fases presentes nos imas NdFeB em solugéo acida de 0,5 M

H,S04.
Fase icor (MACmM™)
Nd2F614B 110
NdsFe 546
NdFe4B4 29

Adaptado de: BALA et al, 1998.

O processo corrosivo se inicia com a difusdo de oxigénio, vapor de agua e hidrogénio
nos contornos de grao do material, onde a fase rica em neodimio esta localizada. Dessa forma,
a reacdo quimica inicial da corrosdo do ima ¢ a oxidagdo desta fase. O oxigénio e o vapor de
agua estdo presentes no ar atmosférico, ja o hidrogénio se forma como um produto da corrosao,
quando o oxigénio presente no vapor de dgua reage com a fase rica em neodimio. Outra possivel
fonte de hidrogénio ¢ o tratamento acido usado na preparagdo da superficie do ima, nos casos
em que o mesmo serd revestido por eletrodeposi¢dao. Nesses casos, o proprio processo de

eletrodeposi¢cdo pode gerar hidrogénio através da eletrdlise (TROUT, 2004). A absor¢ao do
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hidrogénio ocorre primeiramente na fase rica em neodimio e entdo, na fase matriz, formando
os hidretos NdH»» 3 € Nd2Fe14BHz3 3, respectivamente. Quando ha a formagdo de hidrogénio
atomico na superficie do ima, sua absor¢ao ocorre rapidamente, causando a rapida corrosao da
liga NdFeB (BALA et al., 1998).

BALA et al. (1998) estudaram o comportamento corrosivo de cada fase presente nos
imas NdFeB, como mostra a Figura 5. A fase rica em neodimio apresentou rapida dissolugdo
(Nd — Nd*" + 3e) em pHs inferiores a 3,5. Para pHs entre 3,5 e 5, observou-se o inicio da
formagdo de hidroxido de neodimio (Nd(OH)3). Ja para pHs superiores a 5 houve a formagao
da camada protetora de Nd(OH)3. Em meios acidos, por razdes cinéticas, primeiramente se
forma o hidreto de neodimio (NdH>), que se transforma através das reagdes: NdH, + 3H" —
Nd** + 5/2 Ha, para pHs menores que 3,5, e NdH; + 3H,0 — Nd(OH)s + 5/2 Ha, para pHs entre
3,5 e 5. A fase matriz e a fase rica em boro também apresentaram a formagao de filmes de
passivagdo em pHs maiores que 4, no entanto, esses filmes foram menos compactos e aderentes,
quando comparados com o formado sobre a fase rica em neodimio. Dessa forma, para pHs

maiores que 5, a fase rica em neodimio apresentou melhor resisténcia a corrosao.

Figura 5 — Potencial de corrosdo em fung@o do pH das fases presentes nos imas NdFeB em solu¢des de H,SOs.
Onde: N= NdsFe, F= Nd,Fe 4B e B= NdFesBy4.
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Fonte: BALA et al., 1998.

SONG et al. (2008) avaliaram a resisténcia a corrosao de imas NdFeB sinterizados em
diferentes meios corrosivos. Solugdes de acido nitrico (HNOs3) se mostraram muito agressivas
e, com o aumento da concentracdo de HNO3, a corrosao do ima foi acelerada. Eletrolitos de

cloreto de sddio (NaCl) foram menos agressivos do que os de HNOs. Em solugdes de hidroxido
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de sddio (NaOH) e acido oxalico (H2C204) ocorreu a formagao de filme de passivacdo sobre a
superficie do ima.

A corrosao do ima promove a diminuicao e perda de sua integridade, podendo levar a
deterioragado de suas propriedades magnéticas (ZHANG et al., 2021). Desta forma, ¢ importante
buscar alternativas para evitd-la ou retarda-la. A prote¢do contra corrosdo pode ser feita através
da modificacdo da composi¢do da liga ou através do uso de revestimentos anticorrosivos
(MAIZELIS e BAIRACHNYT, 2019).

Uma vez que a fase intergranular rica em neodimio ¢ preferencialmente atacada, a
diminui¢ao do teor de neodimio no ima é benéfica a sua resisténcia a corrosao (DAI ef al.,
2020). A adigdo de 29,6% de cério melhorou a resisténcia a corrosdo do ima em solucdo de
NaOH (BI et al., 2017), formando um filme de passivagdo estavel, enquanto a adi¢do de 5%
melhorou a resisténcia a corrosao em solugdo de NaCl (DAI ef al.,2020). Outros elementos de
liga utilizados para este fim sdo o cobre, galio, cobalto, nidbio e disprosio (YU et al. , 2004).

Em relagdo ao uso de revestimentos, podem ser utilizados revestimentos metalicos,
organicos, poliméricos e compositos. Os revestimentos de niquel, Ni-Cu e Ni-Cu-Ni sdo muito
utilizados comercialmente (DOS SANTOS e PANOSSIAN, 2019). De maneira geral,
revestimentos com boa aderéncia, refinados e livres de defeitos, como poros e trincas, possuem

melhores propriedades anticorrosivas (CHENG et al., 1998).

3.6 Eletrodeposicao

A corrosdo metélica € um processo espontaneo, que precisa ser contido, a fim de se
prolongar a vida util do material. Uma das maneiras de melhorar a resisténcia a corrosdo de um
metal € recobri-lo com um outro metal ou liga metélica, através da realizacao de uma deposicao
catodica, processo conhecido como eletrodeposicao. A deposi¢do pode ser realizada de modo
galvanostatico, potenciostatico ou potenciodinamico. No modo galvanostatico, utiliza-se uma
corrente fixa, enquanto no modo potenciostatico, utiliza-se um potencial fixo (BOIADJIEVA et
al., 2009). Ja no modo potenciodinamico, varia-se o potencial aplicado durante o processo
(SAYYED et al., 2023).

Para realizar uma eletrodeposicao, utiliza-se uma fonte externa, uma célula eletrolitica,
contendo um eletrolito com ions do metal a ser depositado, um catodo, que ¢ o metal a ser
revestido, € um anodo, que pode ser um metal inerte ou o metal que sera depositado. Nos casos
em que o anodo ¢ um metal inerte, a concentracdo de ions metalicos no banho diminui ao longo

do tempo. A Figura 6 mostra esquematicamente uma célula eletrolitica para a eletrodeposi¢ao
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de um metal hipotético M sobre um catodo metélico, a partir de uma solucdo aquosa do sal

metalico MA, de cations M* e 4nions A"

Figura 6 — Célula eletrolitica para a eletrodeposi¢cdo do metal M, a partir de uma solug@o aquosa contendo o sal
metalico MA.

Fonte Externa
-+
A ) Amperimetro

Voltimetro

Catodo Metalico j -|_ Anodo Metalico

Solucdo
H,0
M*A

Adaptado de: PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006.

Além dos sais dos metais a serem depositados, ¢ comum a adi¢do de outros
componentes no banho eletrolitico, a fim de melhorar suas caracteristicas e a qualidade do
deposito. Para o controle do pH, adiciona-se acidos ou tampdes. Para aumentar a viscosidade,
utiliza-se espessantes. A adi¢do de agentes complexantes ¢ feita para diminuir a propor¢ao de
ions metalicos livres. Abrilhantadores sdo usados para aumentar o brilho do eletrodepdsito. Para
tornar o metal mais hidrofilico, adiciona-se agentes umectantes. Pode-se adicionar
diminuidores de tensdao para diminuir a probabilidade de descascamento do deposito e
refinadores de grao para refinar a estrutura de seus cristais (OLDHAM et al., 2011).

O contato do eletrodo com o banho eletrolitico gera uma interface, regido entre o metal
e a solu¢do que possui composi¢ao propria, distinta das duas fases que a limitam. A interface ¢
formada devido a troca de ions metélicos entre o metal € a solucao, os ions passam tanto do
metal para a solugdo quanto da solu¢do para o metal. Quando essa troca ndo ocorre com a
mesma intensidade nas duas direg¢des, gera-se um carregamento nas fronteiras da interface. Por
exemplo, no caso em que mais fons M" saem do que entram na rede cristalina do eletrodo,
ocorre um excesso de elétrons no metal, que fica carregado negativamente. O carregamento do

lado metalico da interface provoca um rearranjo de cargas no lado da interface proximo a
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solugdo. A carga negativa na superficie do metal atrai ions M" do eletrolito, resultando em um
excesso de M" na solugdo vizinha a superficie metalica. Assim, a regido da interface limitada
pela solug¢ao adquire uma carga igual e oposta a da limitada pela superficie do metal, formando
a chamada dupla camada elétrica. No equilibrio, a regido da interface ¢ neutra (PAUNOVIC e
SCHLESINGER, 2006).

Para que a eletrodeposicao ocorra, € necessario que o ion metalico presente no lado da
solucdo da interface se mova até a superficie do catodo e se incorpore em sua rede cristalina.
Ressalta-se que os ions do eletrdlito possuem carga e se encontram em sua forma hidratada e
os atomos da superficie metalica sdo neutros e livres de moléculas de dgua. Dessa forma, para
que a incorporagdo ocorra, o ion precisa ganhar elétrons e perder as moléculas de agua
associadas a ele. Portanto, o processo de deposicao consiste de duas etapas: ganho de elétrons
e desidratacdo. Apds o ganho de elétrons, o ion pode se tornar diretamente um atomo do metal,
com carga neutra, ou pode se tornar um adion (ion adsorvido parcialmente carregado). No
primeiro caso, o ion perde todas as moléculas de 4gua em uma tinica etapa. Ja no segundo caso,
a perda da camada de hidratacdo ocorre em vérias etapas (BOCKRIS et al., 2000).

A superficie do eletrodo ndo ¢ totalmente plana, possuindo imperfeigdes, como vazios,
degraus, vacancias em degraus e dobras, como ilustra a Figura 7. Logo, existem diferentes tipos
de sitios para a incorporagdo de um ion na superficie catddica e cada sitio comporta ions com
diferentes graus de hidratacdo. Em ordem decrescente, os sitios que comportam maior nimero
de moléculas de 4gua sdo: planos, degraus, dobras, vacancias em degraus e vazios. Assim, se
um ion se move de um plano para outro tipo de sitio, ele tende a perder moléculas de agua e

adquirir atomos de metal vizinhos (BOCKRIS et al., 2000).

Figura 7 — Imperfeigdes na superficie do eletrodo: (a) dobras e degraus, (b) vazios e (c¢) vacancias em degraus.

/ Plano — — Plano -
N / \
Degrau N

/
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(a) (b) (c)
Adaptado de: BOCKRIS et al., 2000.

O caso mais simples de deposicao, denominado deposigao direta, ocorre quando o ion
da solugdo se adsorve em um vazio da superficie metalica. Nesse caso, em uma Unica etapa, o

ion consegue receber elétrons e perder moléculas de 4gua, se incorporando na rede cristalina do
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metal. Porém, ¢ mais provavel que o ion se adsorva em um plano, pois, dentre os sitios
existentes, os planos existem em maior nimero e, além disso, sdo os sitios que requerem menor
energia para a adsor¢ao do ion. Uma vez que o ion chega ao plano, ele se torna um adion de
superficie, que ainda possui carga e algumas moléculas de dgua associadas a ele. Por difusao,
o adion se move pela superficie do eletrodo, passando para outros sitios. Em cada movimento,
ele substitui moléculas de agua por dtomos do metal vizinhos. Este processo se sucede até que
o ion seja incorporado a rede cristalina metalica, concluindo o processo de deposicao
(BOCKRIS et al., 2000).

A formagao do depdsito se da por nucleagdo e crescimento. Apds a chegada dos adions
na superficie do eletrodo, eles se difundem pela superficie e se agrupam, formando clusters. Os
clusters crescem, formando os centros de crescimento. A geometria dos centros de crescimento
depende da interacao entre os materiais do substrato e do depdsito. A taxa de crescimento desses
centros depende da corrente aplicada, quanto maior a corrente, maior a taxa de crescimento
(PLETCHER et al., 2011). A Figura 8 ilustra o processo de formagdo dos centros de

crescimento.

Figura 8 — Formagédo dos centros de crescimento no processo de eletrodeposigéo.
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Adaptado de: PLETCHER et al., 2011.

Os locais onde os nucleos sdo gerados sao chamados sitios de nucleagao e, geralmente,
sdo locais da superficie do eletrodo onde ha falhas no empacotamento atdmico. Como os
nicleos se formam em locais preferenciais, a nucleagdo envolvida no processo de
eletrodeposi¢cdo ¢ chamada heterogénea. A Figura 9 mostra graficamente a relagdo entre a
energia livre de Gibbs (G) e o raio do nucleo formado. Observa-se que a curva apresenta um
ponto maximo, que corresponde ao raio critico, que € o raio minimo a ser atingido para que o
nucleo seja estavel e cresca, formando uma nova fase. Nota-se também que, para atingir o raio
critico, € necessario ultrapassar determinada quantidade de energia, denominada energia de

ativacdo (OLDHAM et al., 2011; PLETCHER et al., 2011).
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Figura 9 — Variacao de Energia de Gibbs em funcdo do raio do ntcleo.

G
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Adaptado de: OLDHAM et al., 2011.

Quando a taxa de nucleagdao ¢ maior do que a taxa de crescimento, os depdsitos se
tornam mais compactos e com grios mais refinados (BARCELO et al., 1994). Depositos
uniformes, compactos ¢ com alguma dureza sdo desejados (PLETCHER et al., 2011), pois essas
caracteristicas promovem uma maior resisténcia a corrosao (ALBALAT et al., 1990; PUNITH
KUMAR et al, 2019). Aditivos podem ser adicionados ao banho para a obtencdo de
eletrodepositos com essas propriedades.

A formacao de depdsitos ndo compactos ocorre quando a etapa de transferéncia de
massa controla o processo. Os aditivos sao adsorvidos na superficie do catodo, inibindo as taxas
de transferéncia de carga e incorporacdo na rede cristalina, o que faz com que essas etapas se
tornem mais lentas do que a transferéncia de massa (PLETCHER et al., 2011). ALBALAT et
al. (1990) observaram que a adi¢gdo de um derivado fendlico ao banho proporcionou um
deposito mais homogéneo e com menor tamanho de grao.

O CTAB (brometo de cetil trimetil amdnio) ¢ um surfactante que pode ser adicionado
ao banho eletrolitico para controlar a forma e tamanho do cristal depositado, através de sua
adsorcao na superficie do eletrodo (SHIVAKUMARA et al., 2007). O &cido boérico (H3BO3) €
comumente utilizado para o controle do pH do banho, no entanto, sua adi¢do também influencia
na morfologia e composicio do depdsito. Acredita-se que o H3BO3 complexe com os ions NiZ*,
atuando como um catalisador homogéneo, ou se adsorve na superficie do eletrodo,
influenciando nas caracteristicas do deposito. Por meio de interagdes adsortivas, o H3BO3
aumenta a eficiéncia da corrente, o teor de zinco no depdsito e a taxa de nucleagao (HALL,
1983).

O mecanismo de crescimento de um metal M sobre um substrato metalico de diferente

natureza S depende da energia de ligagdo (1 ) entre M/M e M/S, e do desajuste cristalografico
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entre M/S (dc), definido pela Equagdo 1, que representa o grau de distingdo entre as redes
cristalinas de M e S. Trés mecanismos sdo possiveis: mecanismo de Volmer-Weber, de Frank-
Van der Merv e de Stranski-Krastanov (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

__as—am

dc =——= (Equagdo 1)

aMm
Onde dc ¢ o desajuste cristalografico e as e am sdo os pardmetros de rede de S e M,

respectivamente.

O Mecanismo de Volmer-Weber consiste na nucleagao, crescimento e coalescéncia de
cristalitos 3D, até a formagdo de um depdsito continuo. Ocorre quando a energia de ligagdo
entre os adions de M e o metal M é maior do que a energia de ligagdo entre os adions de M ¢ o
substrato S: Y (Msgion — M) > W(Mygion — S). Nesse caso, ndo ha efeito do desajuste
cristalografico. A Figura 10 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura
mostrando a sequéncia de crescimento do depdsito de ouro sobre prata, através do mecanismo

de Volmer-Weber (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

Figura 10 — Sequéncia de crescimento na eletrodeposi¢ao de ouro em uma superficie de prata. Espessura do
depésito: (a) 20 A, (b) 25 A e (c) 40 A.

(a) (b)

(c)
Fonte: PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006.
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No mecanismo de Frank-Van der Merve, a formagdo do depdsito se dad camada a
camada. Ocorre quando a energia de ligacdo entre os adions de M e o substrato S € maior do
que a energia de ligacdo entre os adions de M e o metal M: Y (Mygion — S) > Y (Msgion — M)
e quando os parametros de rede de M e S tem valores muito proximos, ou seja, quando o
desajuste cristalografico ¢ nulo (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

O mecanismo de Stranski-Krastanov é composto por duas etapas. Na primeira etapa
ocorre a formacao de uma camada 2D de adions de M sobre o substrato S e, na segunda etapa,
ocorre o crescimento de cristalitos 3D sobre a camada depositada inicialmente. Também
acontece para a relagdo Y(Msgion — S) > Y (Mzgion — M), porém, nesse caso, ha o desajuste
cristalografico, pois os parametros de rede de M e S sdo distintos (PAUNOVIC e
SCHLESINGER, 2006).

3.6.1 Fragilizacdo por Hidrogénio durante a Eletrodeposicéo

A interagdo do hidrogénio com materiais metalicos provoca a perda de sua ductilidade,
podendo leva-lo a sofrer fratura fragil. O hidrogénio tende a se segregar nos defeitos presentes
no metal, como discordancias, vacancias, contornos de grao e inclusdes, criando regides de alta
concentragdo de hidrogénio, com grande tendéncia a fragilizagdo. Este problema ¢ denominado
fragilizacdo por hidrogénio e ¢ importante evita-lo, para manter a integridade e vida 1til do
material (GARCIA, 2012; MAMANI, 2005; SIQUARA, 2006).

Para que o hidrogénio penetre no metal, € necessario que ele se mova até sua superficie,
onde sera adsorvido e, entdo, difundido para o interior do material. Uma vez que o hidrogénio
¢ adsorvido, podem ocorrer as seguintes reagoes: reacao de Tafel, reacdoes de Heyrovsky e
reacdo de absor¢do, apresentadas na Tabela 6 (MAMANI, 2005). As reacdes de Tafel e
Heyrovsky diminuem a adsor¢do de hidrogénio, pois promovem a transformacdo do Hadas em

H, (VIANNA, 2005).

Tabela 6 — Possiveis reagdes para o hidrogénio adsorvido na superficie metalica.
Reagdo de Tafel 2MH gq45) = 2M + H,

Reagodes de Heyrovsky MH 445+ H,0 + e~ > M+ H, + OH™
MH (g45) + H30* + e~ - M + H, + H,0

Reacdo de absor¢do Haas) = Habs)

Adaptado de: MAMANI, 2005.
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As fontes de hidrogénio para a fragilizacao podem ser de origem externa (ambiental),
ou inerentes ao processamento do material, como em processos de eletrodeposi¢ao de
revestimentos (ORIANI, 1978). Durante a eletrodeposi¢do, ocorre a reacdo de evolugdo de
hidrogénio (REH) na superficie do eletrodo. O H, formado pela REH pode se difundir e ficar
preso na interface substrato/revestimento ou migrar para a rede cristalina do ago, causando a
fragilizacdo por hidrogénio (SRIRAMAN et al., 2013). As etapas da migragdo do H> para o
interior do metal estao descritas na Tabela 7 (SIQUARA, 2006).

Tabela 7 — Etapas de migra¢do do H; para o interior do metal.
Etapa Reacéo
1 — Adsorcéo fisica de Hz na superficie do metal Hyg) = Hy(aas)
2 — Adsorcdo quimica e Dissociagdo do H. na
superficie do metal
3 — Penetracdo através da superficie do metal Haas) = Haps)
4 — Difusao para o interior do metal Haps) = Hmetan
Adaptado de: SIQUARA, 2006.

Hz(ads) - 2H(ads)

A maneira mais simples de prevenir a fragilizacdo por hidrogénio ¢ minimizar a
exposicdo do material ao hidrogénio durante seu processo de fabricacdo e armazenamento
(JAYASHREE et al., 2023). Dessa forma, ¢ importante reduzir a ocorréncia da REH durante a
eletrodeposi¢dao. Uma outra maneira € realizar a selecdo adequada dos materiais, uma vez que
cada material possui uma suscetibilidade a absor¢do de hidrogénio. Por exemplo, os
revestimentos de Zn-Ni tém se mostrado menos propensos a fragilizacdo por hidrogénio, uma
vez que sua permeabilidade ao hidrogénio € cerca de 80% menor do que a do ago ndo revestido
(Coleman et al., 1998). No entanto, a morfologia desses revestimentos interfere em sua
suscetibilidade a fragilizagdo. A presenca de defeitos, como trincas intergranulares e poros,
facilitam a difusdo do hidrogénio, aumentando a tendéncia a fragilizagdo da liga (FIGUEROA
e ROBINSON, 2008; SRIRAMAN et al., 2013).

A tendéncia a fragilizacao por hidrogénio de um metal pode ser avaliada através das
propriedades de difusividade, permeabilidade e solubilidade de hidrogénio neste metal. A
difusividade € o coeficiente de difusdo e representa a velocidade de propagac¢ao do hidrogénio
no interior do metal. A permeabilidade ¢ a quantidade méxima de hidrogénio que atravessa um
metal de espessura conhecida em um determinado tempo. Ja a solubilidade € a concentracao
maxima de hidrogénio que o metal pode reter (DE OLIVEIRA et al., 2015). Essas propriedades

podem ser determinadas através da técnica de permeacdo de hidrogénio.
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3.6.1.1 Técnica de Permeacéao de Hidrogénio

A técnica de permeacao de hidrogénio permite o registro do fluxo de hidrogénio que
permeia por uma amostra metalica, sendo utilizada para avaliar a difusao de hidrogénio em
metais. Para a realiza¢do da técnica, utiliza-se o0 método de Devanathan-Stachurski (DS) e
através dela, € possivel determinar a difusividade, permeabilidade e solubilidade de hidrogénio
no metal analisado (DE OLIVEIRA et al., 2015; DE QUEIROZ, 2016; GARCIA, 2012).

O método DS utiliza uma célula dupla, denominada célula de permeagao ou célula DS,
constituida por um compartimento catodico, onde ocorre a geragao de H», e um compartimento
anodico, onde ocorre a detec¢do de hidrogénio. Os dois compartimentos sdo separados por uma
amostra metalica, que atua como eletrodo de trabalho. Cada um dos compartimentos ¢ equipado
com um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo (DE QUEIROZ, 2016; DEVANATHAN ¢
STACHURSKI, 1962; GARCIA, 2012). A Figura 11 apresenta uma representacao esquematica

de um sistema para permeacao de hidrogénio.

Figura 11 — Representagdo esquematica de um sistema para permeagdo de hidrogénio, composto pelo eletrodo de
trabalho (ET), por um eletrodo de referéncia (RE), um contra-eletrodo (CE), um termoémetro (TE) e um
computador (PC).

Potenciostato

e e it

Compartimento Compartimento
de geracédo de deteccdo

Fonte: DE QUEIROZ, 2016.

No lado da amostra localizado no compartimento de geracao, aplica-se uma corrente
catédica constante, gerando um fluxo de hidrogénio constante na superficie do metal. O
hidrogénio ¢, entdo, adsorvido na superficie e absorvido pelo metal, se difundindo através do
mesmo até alcangar o outro lado da amostra, localizado no compartimento de detec¢dao. Neste
compartimento, € aplicada uma corrente anodica, promovendo a oxidagao do hidrogénio que
atravessou o metal e mantendo a concentracdo de hidrogénio nula neste lado da superficie. Com

a chegada de hidrogénio no lado de deteccdo, produz-se uma corrente anddica que aumenta
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com o aumento do fluxo de hidrogénio ao longo do tempo, até que o estado estacionario seja
atingido. O fluxo de hidrogénio (ia), definido pela Equagdo 2, é proporcional a corrente de

oxidagao (DE QUEIROZ, 2016).

ip = I};’—: (Equacao 2)

Onde: Iox € a corrente de oxidagao, F ¢ a constante de Faraday e A ¢ a area da amostra.

Com os dados obtidos na técnica de permeacdo, gera-se uma curva transiente,
representada pela variacdo do fluxo de hidrogénio ao longo do tempo. Quando o fluxo de
hidrogénio se torna constante, o estado estacionario ¢ alcancado e ¢ possivel calcular a
difusividade aparente (Dap), permeabilidade (P) e solubilidade (S), definidas pelas Equagdes 3,
4 e 5, respectivamente (DE OLIVEIRA et al., 2015). A Figura 12 apresenta uma curva tipica

de um transiente de permeacdo de hidrogénio.
L2

Dyp = on (Equacao 3)

Onde: L ¢ a espessura da amostra e t; € o time-lag (tempo necessario para se atingir 63% do

fluxo de estado estacionario).

P=1i,,.L (Equacao 4)

Onde iy, € o fluxo de estado estacionario.

S = (Equagdo 5)
Dap

Figura 12 — Curva tipica de um transiente de permeacao de hidrogénio.
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Adaptado de: DEVANATHAN e STACHURSKI, 1962.
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3.6.2 Eletrodeposicéo de Ligas

A eletrodeposicao de ligas consiste na deposi¢ao simultanea de dois ou mais metais e
¢ utilizada para obter depdsitos com propriedades que ndo podem ser alcangadas através da
eletrodeposi¢do de um unico metal. Além disso, € possivel obter depdsitos com propriedades
variadas, modificando a composicao da liga depositada (PAUNOVIC e SCHLESINGER,
2006).

A equacdo de Nernst, definida pela Equacao 6, fornece o potencial reversivel de um
eletrodo metalico em equilibrio com seus ions. A deposi¢do ocorre como um processo
irreversivel e se da pela aplicacdo de uma corrente externa (I). O potencial de deposi¢io (E9),
obtido pela Equacdo 7, corresponde ao potencial do eletrodo durante a passagem da corrente
externa. O sobrepotencial € o potencial extra necessario para manter a deposi¢cdo a uma taxa
desejada e corresponde a diferenca entre o potencial de deposi¢ao e o potencial reversivel, que

¢ o potencial na auséncia de corrente externa (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

E=E°+ %ln avt (Equacdo 6)
Onde: E° ¢ o potencial padrao do eletrodo, R ¢ a constante dos gases ideias, T ¢ a temperatura,

v é o niimero de elétrons, F € a constante de Faraday e a'" € a atividade dos ions.

Ed =E° + %ln a’t +1 (Equagdo 7)

Onde n ¢ o sobrepotencial.

Para que a codeposi¢@o seja possivel € necessario que os potenciais de deposi¢ao de
cada metal envolvido no processo sejam proximos. Nao existe um valor tipico para a diferenca
maxima admitida entre esses potenciais (DE OLIVEIRA, 2008). As Equagdes 6 ¢ 7 mostram
que os potenciais podem ser modificados com a alterac¢do da atividade dos ions metélicos. Logo,
uma codeposi¢ao improvavel pode ser tornada possivel, com o ajuste adequado da atividade.
Uma das formas de alterar a atividade i6nica ¢ através da adi¢do de agentes complexantes ao
banho eletrolitico (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006). O composto ¢ adicionado para
complexar apenas ions de uma unica espécie, alterando sua atividade e modificando seu
potencial de deposi¢do, tornando-o proximo ao potencial da outra espécie, possibilitando,

assim, a eletrodeposicao da liga (DE OLIVEIRA, 2008).
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A densidade de corrente (i), definida pela Equacao 8, fornece a taxa de reagdo. Logo,
quanto maior a densidade de corrente, maior ¢ a taxa de deposi¢do (BOCKRIS et al., 2000). A
relagdo entre o sobrepotencial e a densidade de corrente € linear e esta descrita na Equacao 9,

onde a e b sdo constantes (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

i= " (Equacao 8)

Onde A ¢ a area do eletrodo.
n=a +blogi (Equacao 9)

O eletrodo sujeito a um sobrepotencial ¢ dito polarizado. Deposi¢des a baixas
polarizacdes promovem a deposi¢cdo preferencial do metal mais nobre. Ja deposi¢des a altas
polarizagdes promovem deposicao preferencial do metal menos nobre. Todos os fatores que
aumentam a polarizagdo durante o processo de eletrodeposicdo, como alta densidade de
corrente e baixa temperatura, favorecem a deposicdo do metal menos nobre (PAUNOVIC e
SCHLESINGER, 2006).

O sobrepotencial ¢ aplicado para compensar as quedas de potencial que ocorrem
durante o processo de eletrodeposi¢cdo. Existem trés fontes de queda de potencial: dhmica,
cinética e de transporte. A queda 6hmica estd associada a resisténcia a movimentacao de ions
na solugdo. A cinética esté relacionada a velocidade das reagdes no eletrodo. Ja a de transporte
esta relacionada ao suprimento de reagentes e remoc¢ao dos produtos na superficie do eletrodo
(OLDHAM et al., 2011).

A carga (Q) que passa pelo eletrodo durante um periodo de tempo (t), descrita pela
Equagdo 10, fornece a quantidade total de reagcdo quimica e, consequentemente, a quantidade
da liga depositada (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006). Dessa forma, a espessura do
deposito pode ser controlada ajustando-se o tempo do processo € a densidade de corrente

utilizada. Para eletrodeposicdes a corrente constante, a carga ¢ obtida pela Equacao 11.
Q= | Ot Idt (Equagdo 10)

Q=1It (Equagao 11)
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A codeposi¢ao pode ocorrer de forma normal, andmala ou induzida. Na codeposicao
normal, ocorre a deposi¢do preferencial do metal mais nobre, enquanto na codeposi¢do andmala
o metal menos nobre se deposita preferencialmente. Ja a codeposicao induzida ocorre para ligas
contendo molibdénio, tungsténio ou germanio, que ndo se depositam isoladamente,
codepositando com elementos do grupo do ferro (ferro, cobalto e niquel) (DE OLIVEIRA,
2008).

A deposicao de ligas metélicas pode ser acompanhada da evolugdo de hidrogénio, o
que afeta consideravelmente a polarizacdo ¢ a composi¢ao do deposito (PAUNOVIC e
SCHLESINGER, 2006). Como a reacdo de desprendimento de hidrogénio compete com as
reacdes de redugdo dos ions metalicos, quanto maior a evolugdo de hidrogénio, menor ¢ a
eficiéncia da eletrodeposi¢do. Isso ocorre, pois nem toda a corrente aplicada ¢ utilizada para a
reducdo dos ions metélicos, parte dela ¢ utilizada para a reducdo do hidrogénio, diminuindo a

eficiéncia do processo.

3.6.2.1 Eletrodeposicao de Ligas Zn-Ni

Os revestimentos de zinco s3o comumente utilizados para proteger substratos a base
de ferro contra a corrosao, por meio da promog¢ao de uma protegdo catddica. Por apresentar um
potencial de redugdo menor que o do ferro, o zinco atua como um anodo de sacrificio. No
entanto, o zinco puro apresenta um baixo valor de potencial padrdo de redugao (-0,760 V),
sendo corroido facilmente. O desenvolvimento das ligas de zinco surgiu da necessidade de se
melhorar a resisténcia a corrosdo do zinco puro (DE OLIVEIRA, 2008). Dentre as ligas de
zinco, as ligas de Zn-Ni se destacam por apresentarem boa resisténcia a corrosdo, boa
ductilidade e pouca fragilizagdo por hidrogénio (QIAO et al., 2013).

As ligas de Zn-Ni vém sendo estudadas para serem aplicadas na protegdo contra a
oxidagdo em alta temperatura de acos submetidos a conformagdo a quente. Quando submetidos
a altas temperaturas, os revestimentos convencionais de zinco t€m tendéncia ao aparecimento
de microtrincas, uma vez que as fases presentes nesses revestimentos possuem baixo ponto de
fusdo (CHAKRABORTY et al., 2019). De acordo com KONDRATIUK et al. (2011), por
apresentarem boa estabilidade térmica, eletrodepositos de Zn-Ni se apresentaram mais
adequados para a conformacao a quente de agos do que revestimentos de zinco obtidos por
imersao.

Para a maioria das condi¢des de deposi¢do, a codeposi¢do de zinco e niquel se da de

forma anémala (BRENNER, 1963), ou seja, apesar de apresentar um potencial padrao de
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reducdo menor que o do niquel, o zinco tende a se depositar preferencialmente. Porém, para
baixas densidades de corrente e baixos potenciais de deposi¢do (baixa polariza¢do catddica),
ocorre a codeposicao normal, na qual a eficiéncia de deposicdo ¢ muito baixa, devido a
ocorréncia de desprendimento de hidrogénio (FABRI MIRANDA et al., 1996). ELKHATABI
et al. (1999) relataram a obtencdo de uma liga com praticamente niquel puro para densidades
de corrente muito baixas.

Existe uma densidade de corrente associada a mudanca do modo de codeposigao,
denominada densidade de corrente de transi¢ao, na qual a deposi¢do deixa de ser normal e passa
a ser anomala. Quando a densidade de corrente de transicao ¢ baixa, a obtengdo de ligas ricas
em niquel s6 € possivel para valores de polarizacdo muito baixos. Ja para altas densidades de
corrente de transicdo, € possivel obter ligas com alto teor de niquel mesmo utilizando altas
polarizacdes (BRENNER, 1963).

Alguns modelos foram elaborados na tentativa de explicar a deposi¢do anomala, sendo
o mais antigo deles o do mecanismo de supressdo de hidréxidos, no qual a deposi¢ao
preferencial de zinco ¢ atribuida a um aumento de pH na superficie do catodo, devido a
ocorréncia de desprendimento de hidrogénio durante o processo. A formagdo de hidrogénio
aumenta o pH na superficie do eletrodo, promovendo a formagao de um filme de Zn(OH)2, que
atua como uma membrana seletiva e impede a movimentagdao dos ions de niquel da solugdo
para a superficie do catodo (QIAO et al., 2013). Para esse modelo ser considerado valido, todo
aumento de pH deveria promover a deposicdo preferencial de zinco, porém, hé estudos, como
o0 de CHASSAING e WIART (1992), em que o teor de zinco no revestimento diminuiu com o
aumento do pH do banho. Dessa forma, o modelo de mecanismo de supressao de hidroxidos ¢
atualmente descartado.

Outro modelo ¢ o de deposi¢cdo de zinco a subpotencial, segundo o qual o zinco se
deposita preferencialmente sobre os metais do grupo do ferro devido a seu potencial de
deposicao sobre a superficie desses metais ser muito maior do que em outras superficies
metalicas. No entanto, essa hipdtese ndo explica o porqué de a deposicao de zinco continuar
quando a superficie do catodo estd inteiramente ocupada por atomos de zinco (QIAO et al.,
2013).

FRATESI e ROVENTI (1992) atribuiram o comportamento andémalo na
eletrodeposigao das ligas Zn-Ni a fatores cinéticos. A densidade de corrente de troca dos metais
do grupo do ferro é, tipicamente, muito baixa, enquanto a do zinco ¢ elevada. Dessa forma, a
cinética de reducdo do zinco ¢ mais acelerada do que a do niquel, fazendo com que ele se

deposite preferencialmente. Vale ressaltar que esse modelo € apropriado para eletrodeposicdes



43

em condic¢des galvanostaticas, na qual ocorre um alto consumo de corrente por um elemento
em detrimento do outro, porém nao ¢ apropriado para eletrodeposicdes em condigdes
potenciostaticas (HEGDE et al., 2010).

Os eletrodepositos da liga Zn-Ni podem ser obtidos a partir de banhos contendo
cloretos, sulfatos ou hidroxidos. O pH do eletrolito pode ser acido ou alcalino, sendo os banhos
acidos os mais utilizados (ORDINE, 2004). Em banhos acidos, a codeposi¢ao ocorre de modo

andmalo, enquanto em banhos alcalinos, a codeposi¢ao se da de maneira normal, com deposi¢ao

preferencial de niquel (MULLER et al., 2002).

3.6.2.1.1 Fases nos Revestimentos Zn-Ni

A eletrodeposicao de ligas binarias pode ou ndo fornecer depositos com as mesmas
fases das ligas obtidas por processos metalurgicos (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).
Sabe-se que, geralmente, os eletrodepodsitos apresentam fases metaestaveis ou fases deficientes
ou supersaturadas, quando comparadas com os limites de solubilidade apresentados no
diagrama de equilibrio (BRUET-HOTELLAZ et al., 1999; HEGDE et al., 2010). A Figura 13
apresenta o digrama de fases para o sistema Zn-Ni (OKAMOTO, 2013).

Figura 13 — Diagrama de Fases do Sistema Zn-Ni.
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Os revestimentos da liga Zn-Ni sdo cristalinos e podem apresentar as seguintes fases:
a, B1, 0, y e n. Dentre essas fases, as mais comumente observadas em eletrodepositos sdo o, uma
solucao solida de zinco no niquel de estrutura CFC, v, um composto intermetalico (NisZnz1) de
estrutura CCC, e n, uma solugdo so6lida de niquel no zinco de estrutura hexagonal compacta
(HC), que admite no méaximo 1% de solubilidade (ORDINE, 2004). As fases 1 (ZnNi) e o
(NizZn22) sdo compostos intermetalicos de estrutura tetragonal (TS) e monoclinica de base
centrada (MBC), respectivamente.

A composicao quimica da liga depositada determina sua microestrutura. Ligas obtidas
a partir de banhos a base de cloreto e pH 4,5 apresentaram como microestrutura a fase n, para
composicdes de até 7,4%p Ni, e microestrutura bifasica, composta pelas fases 1 e y, para ligas
com mais de 7,4%p Ni (BRUET-HOTELLAZ et al., 1999). Em banhos a base de sulfato, foi
observado a formacao da fase n até 6%p Ni e a fase y foi obtida para teores de niquel entre 6 e
10%p (SEKI e KAMEI, 1992).

Os processos de eletrodeposi¢do industriais sdo realizados a altos potenciais de
deposicao e altas densidades de corrente, condigdes que favorecem a deposigdo andmala
(ELKHATABI et al., 1999). Nessas condigoes, foi observado por ELKHATABI et al. (1996)
que, no inicio do processo, ocorreu a deposi¢ao da fase o, simultancamente a reacdo de
desprendimento de hidrogénio. Com o aumento do tempo de deposicdo, a fase y e pequenas
quantidades da fase n foram depositadas.

De maneira geral, a codeposi¢do a baixos valores de polarizacao resulta na formacgao
de solugdes solidas ou solucdes solidas supersaturadas, mesmo para metais que ndo sao
mutuamente soliiveis pelo diagrama de fases. Ja a codeposicao a altos valores de polarizagdo
promove a formacao de uma liga bifasica, mesmo para sistemas capazes de formar solucao

solida (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

3.6.2.1.2 Influéncia dos Parametros de Eletrodeposicdo nas Caracteristicas do

Deposito

Na eletrodeposicao de ligas, o processo de codeposicao ¢ afetado por diversos fatores,
como composi¢do do banho, temperatura, densidade de corrente, potencial de deposicao e pH
do banho (QIAO et al., 2013). Dessa forma, os parametros de eletrodeposi¢ao influenciam na
composi¢do, morfologia e estrutura dos depositos formados (ORDINE, 2004).

Em relacdo a composi¢do do banho, quanto maior a concentra¢do de ions metalicos,

maior ¢ a densidade de corrente de transi¢cdo, que ¢ a densidade de corrente na qual a deposi¢ao
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deixa de ser normal e passa a ser andmala. Dessa forma, eletrdlitos concentrados em ions
metalicos tendem a fornecer depdsitos com maior teor de niquel. Banhos com concentragdes de
ions metalicos muito baixas nao apresentam uma densidade de corrente de transigcdo
perceptivel, sendo apenas possivel a codeposi¢ao no modo normal (BRENNER, 1963).

A relacgdo entre os fons de zinco e niquel no eletrolito (Zn?*/Ni**) também influencia
no tipo de codeposi¢do. Foi observado que, em banhos com alta Zn?>*/Ni**, a codeposi¢do
ocorreu de forma normal. Para valores intermediarios de Zn?"/Ni*", a deposi¢do anomala se
iniciou em potenciais mais negativos. J4 para baixos valores de Zn*"/Ni*", a deposi¢do anomala
se iniciou em potenciais intermedidrios (ELKHATABI et al., 1999).

A temperatura de deposicao é um parametro muito importante na eletrodeposi¢do de
ligas, pois influencia diretamente a composi¢do, estrutura e propriedade dos revestimentos
obtidos. Além disso, afeta a taxa de deposi¢dao, uma vez que a difusdo do ion metalico do
eletrélito para a superficie do catodo ¢ acelerada com o aumento da temperatura, na maioria
dos casos (QIAO et al., 2013).

O aumento da temperatura na eletrodeposicao de ligas Zn-Ni provoca, até certo ponto,
uma diminui¢do na natureza andomala da codeposicao, pois provoca um aumento na densidade
de corrente de transi¢do, diminuindo o teor de zinco no deposito, como pode ser observado na
Figura 14 (BRENNER, 1963). ALBALAT ef al. (1990) observaram que, com o aumento da

temperatura, houve um aumento significativo no teor de niquel depositado.

Figura 14 — Efeito da densidade de corrente e temperatura no teor de Zn do depoésito. Onde a curva 1 foi obtida a
75°C e acurva 2 a 50°C.
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O aumento na densidade de corrente provoca um aumento no teor de zinco do depdsito
(BRENNER, 1963), como pode ser visto na Figura 14, provocando também uma diminui¢ao
no teor de niquel, como mostra a Figura 15. LUSTMAN (1943) observou que, a baixas
densidades de corrente, a microestrutura do eletrodeposito obtido foi composta pela fase a, uma
solugdo sodlida de zinco no niquel. J& a altas densidades de corrente, o depdsito apresentou a

fase y (NisZn21) como composicao.

Figura 15 — Efeito da densidade de corrente no teor de niquel do deposito para trés composigdes de banho
(Banho A: baixa razdo Zn>"Ni*"; Banho B: Média razio Zn?*'/Ni*" e Banho C: alta razdo Zn?"/Ni*").
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Adaptado de: ELKHATABI et al., 1999.

Vale ressaltar que, para banhos com concentracdo de zinco extremamente baixa, o
aumento da densidade de corrente provoca a diminui¢@o no teor de zinco do revestimento. Isso
ocorre porque, a altas densidades de corrente, a camada difusa do catodo fica rapidamente pobre
em zinco, uma vez que este metal tem alta velocidade de deposi¢do. Assim, a deposicao passa
a ser controlada por difusdo e passa a ocorrer uma deposi¢ao normal. Nesses casos de baixa
concentragdo idnica de zinco, a agitagdo do banho provoca o aumento no teor de zinco do
deposito (BRENNER, 1963).

Baixos potenciais de deposi¢ao promovem um deposito com maior teor de niquel. Para
potenciais na faixa de —0,80 a —0,70 V, foi obtido um revestimento com apenas 5% de zinco.
Com o aumento do potencial, o teor de niquel da liga diminui. Em potenciais intermediarios,
houve um aumento no desprendimento de hidrogénio, diminuindo a eficiéncia da corrente. Para
potenciais mais negativos que —1,045 V, obteve-se um depdsito com teores de niquel menores
que 15% (ELKHATABI et al., 1999). Além disso, como mencionado anteriormente, baixos

potenciais de deposi¢do promovem depositos constituidos por solucdo so6lida. Foi observado
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que potenciais de deposi¢do muito baixos promoveram um depdsito constituido pela fase a,
uma soluc¢ao solida de zinco no niquel (ELKHATABI et al., 1996).

Banhos acidos favorecem a codeposicdo anomala e banhos alcalinos favorecem a
codeposi¢do normal (MULLER et al., 2002). Como consequéncia, pHs mais baixos tendem a
fornecer depositos com menor teor de niquel e maior teor de zinco, € pHs mais altos tendem a
fornecer depdsitos ricos em niquel.

Os banhos acidos sao mais utilizados e, na auséncia de agentes complexantes, o pH
deve ser mantido entre 2 e 6, para evitar o desprendimento de hidrogénio e a precipitacao de
hidroxidos de niquel e zinco, o que prejudicaria a eficiéncia da eletrodeposi¢do (DE
OLIVEIRA, 2008; ORDINE, 2004). BARCELO et al. (1994) obtiveram depésitos uniformes e
compactos utilizando banhos com pH entre 5,5 ¢ 5,7, com 90% de eficiéncia da corrente de
deposicao. Para o controle do pH ¢ comum a adi¢ao de acidos ou tampdes no banho eletrolitico.
Uma substancia muito utilizada para o regular a acidez do banho ¢ o acido borico (H3BO3), cuja

adicdo de 30 gL! previne a precipitagio de hidréxidos no catodo (BRENNER, 1963).

3.6.3 Eletrodeposicdo de Revestimentos Metal-Grafeno/Oxido de Grafeno

O grafeno e o oxido de grafeno vém sendo estudados para serem utilizados na
fabricagdo de revestimentos compositos anticorrosivos. A obtencdo dos revestimentos
compositos metal-grafeno/0xido de grafeno € realizada através da incorporagdo desses
materiais na matriz metalica dos revestimentos, melhorando suas propriedades anticorrosivas
(PUNITH KUMAR et al., 2020; REKHA e SRIVASTAVA, 2019).

Nos revestimentos obtidos por eletrodeposi¢do, a incorporacdo do grafeno ocorre
devido ao mesmo possuir carga superficial positiva. Assim, o grafeno se move para a superficie
do catodo, eletrodo carregado negativamente, junto com os ions metalicos em solucdo,
produzindo um deposito composto (PUNITH KUMAR et al., 2020). J4 o 6xido de grafeno
possui carga superficial negativa, e sua incorporagdo no revestimento ¢ atribuida a aglomeragao
do 6xido no banho. A aglomeragdo ocorre devido a interagdo entre o Oxido, com carga
superficial negativa, e os cations da solu¢do (REKHA e SRIVASTAVA, 2019).

Uma vez que esses materiais possuem alta estabilidade quimica, sua incorpora¢ao no
revestimento funciona como uma camada inerte, atuando como uma barreira entre o substrato
€ 0 meio corrosivo e promovendo um aumento significativo na resisténcia a corrosao (PUNITH
KUMAR et al., 2019). Além disso, estudos mostram que a presenca de grafeno e 6xido de

grafeno no banho promove mudancas na morfologia e microestrutura do revestimento,
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reduzindo a presenca de defeitos, como poros e trincas, e tornando-o mais compacto, uniforme
e refinado (AZAR et al., 2020; REKHA e SRIVASTAVA, 2019). A Figura 16 mostra o efeito
da adicao de grafeno em um banho eletrolitico Zn-Ni-Fe na morfologia do revestimento.
Observa-se que, com a adigdo do grafeno, o revestimento se tornou mais compacto € com menor

presenca de poros.

Figura 16 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de revestimentos Zn-Ni-Fe obtidos a partir de
banhos (a) sem adi¢éo de grafeno e (b) com adi¢éo de 0,025 gL! de grafeno. Aumento: 5000x.

(a) (b)
Fonte: PUNITH KUMAR et al., 2020.

Para banhos de Zn-Ni-Fe, a adi¢do de grafeno no banho atenuou a natureza andmala
da codeposicao, aumentando os teores de niquel e ferro no revestimento (PUNITH KUMAR et
al.,2020). Em banhos de Zn-Ni, a adi¢ao de 6xido de grafeno favoreceu a codeposicao anomala,
aumentando o teor de zinco no depdsito. Este aumento foi atribuido a interacdo do zinco com
o oOxido de grafeno. O zinco nucleia e cresce sobre a superficie do 6xido, antes de sua
incorporagdo na matriz do revestimento. Dessa forma, o 6xido ¢é preferencialmente recoberto
por zinco antes de sua incorporacao (REKHA e SRIVASTAVA, 2019).

A incorporacdo do grafeno e 6xido de grafeno na matriz metélica do depdsito pode ser
observada por microscopia eletronica de varredura, como mostra a Figura 17 (REKHA e
SRIVASTAVA, 2019). Além disso, através de espectroscopia de energia dispersiva, obtém-se o
teor de carbono presente no revestimento, que representa um indicio da incorporacao desses

materiais, quanto maior o teor de carbono, maior € a incorporagao.



49

Figura 17 — Microscopia eletronica de um revestimento compésito Zn-Ni-Oxido de grafeno, obtido a partir de
um banho a base de sulfato, com concentragdo de 6xido de grafeno de 0,125 g/L. Aumento: 5000X.

—

Grafeno %

Adaptado de: REKHA e SRIVASTAVA, 2019.

Ressalta-se que a concentragdo de grafeno e 6xido de grafeno no banho eletrolitico
ndo esta diretamente associada com a sua incorporag¢ao no revestimento. PUNITH KUMAR et
al. (2020) observaram que, para adi¢des de até 0,025 gL! de grafeno, o teor de carbono no
deposito aumentou. J4 para adi¢des superiores a 0,050 gL', o teor de carbono diminuiu, como

mostra a Tabela 8.

Tabela 8 — Teor de carbono em revestimentos Zn-Ni-Fe-Grafeno obtidos em banhos eletroliticos com diferentes
concentragdes de grafeno.

Concentragéo de Grafeno no Banho (g/L) %p C no Revestimento
0,010 2,41+0,16
0,025 3,45+ 0,67
0,050 2,66 +0,23
0,075 2,53+0,82

Adaptado de: PUNITH KUMAR et al, 2020.

Os revestimentos de Zn-Ni-6xido de grafeno obtidos por REKHA e SRIVASTAVA
(2019) apresentaram morfologia uniforme e livre de trincas. Com o aumento da concentra¢ao
de 6xido de grafeno no banho, ocorreu o refinamento dos graos e houve um aumento no teor
de carbono e zinco do deposito. O revestimento apresentou como microestrutura zinco e fases
intermetalicas y. A incorporacdo de oxido de grafeno no depdsito promoveu uma maior
resisténcia a corrosdo ao revestimento, que apresentou potenciais de corrosdo mais positivos e
menores densidades de corrente de corrosdo. A melhora na resisténcia a corrosdo foi atribuida
a obtengdo de um depodsito com morfologia mais uniforme, compacta e livre de defeitos, os
quais atuam como sitios ativos durante o processo corrosivo. Além disso, o0 aumento na fragao
volumétrica da fase de zinco, que atua como um anodo de sacrificio, também contribuiu para a

melhora da resisténcia a corrosao.
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3.6.4 Eletrodeposicio de Zinco e Niquel sobre Imas NdFeB

Para viabilizar a aplicagcdo dos imas de neodimio, ¢ necessario promover a melhora de
sua resisténcia a corrosdo. Este efeito pode ser alcangado por meio da adi¢do de elementos de
liga ou através do uso de revestimentos anticorrosivos, sendo este Ultimo o método mais
utilizado, uma vez que ndo promove alteragdes significativas nas propriedades magnéticas do
ima (CHENG et al., 1998; ISOTAHDON et al., 2014).

Diversos tipos de materiais podem ser usados como revestimento protetivo, como
metais e suas ligas, materiais organicos, ceramicos ¢ compositos. Dentre esses materiais, 0s
metais sdo os mais usados, devido ao seu baixo custo. Os revestimentos metalicos sao,
geralmente, obtidos por eletrodeposi¢do, pois ¢ um processo relativamente barato e aplicavel a
produgdo em larga escala (CHEN et al., 2022; ISOTAHDON et al., 2014; WANG et al., 2020).

Uma das caracteristicas que garantem a eficiéncia anticorrosiva do revestimento ¢ sua
aderéncia ao substrato. A presenca de poros, vazios e trincas na regido proxima a superficie do
ima ou na interface revestimento/ima prejudica a aderéncia do eletrodepdsito (CHENG et al.,
1998; HENG XIU et al., 2011). As trincas nas areas proximas a superficie do substrato sdo
formadas pela absor¢ao do hidrogénio gerado durante a eletrodeposi¢do, uma vez que as ligas
NdFeB sao muito suscetiveis a fragilizacao por hidrogénio (SHERIDAN et al., 2016). Nesse
caso, a aderéncia dependera do comprimento e da largura da trinca (HENG XIU et al., 2011).
J& a presenca de poros e vazios na interface revestimento/ima ¢ comum nas eletrodeposicdes
com banhos acidos. O contato do banho com a superficie do ima pode provocar a desintegragao
de seus graos nessa regido, formando uma camada de vazios e poros entre o substrato e o

revestimento, como mostra a Figura 18 (CHENG et al., 1998).

Figura 18 — Secéo transversal de um ima de neodimio niquelado, revestido por eletrodeposi¢do com corrente
ulsada.

AT 20 um
Fonte: CHENG et al., 1998.
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O aspecto superficial do substrato influencia na aderéncia do revestimento. Superficies
compactas e com certa rugosidade levam a obtencao de depositos mais aderentes. Isso ocorre,
pois, substratos rugosos possuem uma maior area superficial e, por consequéncia, maior contato
com o revestimento. A superficie do substrato pode ser tratada, afim de obter as caracteristicas
desejadas. Foi observado que imds NdFeB submetidos ao pré-tratamento de jateamento,
seguido de ataque em solu¢do de 5% de acido nitrico tiveram revestimentos com maior
aderéncia e resisténcia a corrosao do que os submetidos ao lixamento, técnica comumente
utilizada a nivel laboratorial (ZHANG et al., 2016).

As propriedades mecanicas do metal depositado também exercem influéncia na
adesdo entre revestimento e substrato. Revestimentos de baixa dureza e boa ductilidade
possuem menor tendéncia a formacdo de trincas e ao destacamento, minimizando a
possibilidade de exposicdo do substrato ao meio corrosivo e dificultando a absor¢do de
hidrogénio pelo mesmo (MICHLER e NAUMANN, 2009).

O niquel ¢ um metal muito utilizado para a protecdo das ligas NdFeB. A
eletrodeposi¢cdo de niquel a partir de banhos acidos promove a obtencdo de depdsitos com
melhores propriedades anticorrosivas (BLACKWOOD et al., 2001). No entanto, em processos
utilizando este tipo de banho, foi relatada a presencga de trincas de fragilizagao por hidrogénio,

como mostra a Figura 19 (HENG XIU; et al., 2011).

Figura 19 — Trinca de fragilizagdo por hidrogénio em um ima de neodimio niquelado, revestido a partir de um

Como o potencial de redu¢do do niquel ¢ maior que o do ferro, caso ocorra o

rompimento do revestimento, haverd a formag¢ao de um par galvanico, levando a corrosdo do
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ima (ISOTAHDON et al., 2014). Neste contexto, ¢ interessante a utilizagdo de revestimentos
metalicos menos nobres que o ferro, afim de promover a prote¢ao catodica do substrato.

Os revestimentos de zinco sdo muito usados como anodo de sacrificio em substratos a
base de ferro, especialmente em agos (AZAR et al., 2020). Em imas NdFeB, a protecao catddica
pode nao ser tdo efetiva, pois sua microestrutura tipica apresenta uma fase intergranular rica em
neodimio, que corrdi preferencialmente, em relagdo ao zinco (ZHANG et al., 2016). Ainda
assim, ha estudos mostrando que os revestimentos de zinco funcionaram como anodo de
sacrificio para ligas NdFeB, tendo inibido a dissolu¢do do substrato (ATTANASIO e
LATANISION, 1995; LIU et al., 2011).

Além de funcionar como anodo de sacrificio, o zinco apresenta algumas propriedades
importantes, como baixa permeabilidade ao hidrogénio e boa ductilidade. MICHLER e
NAUMANN (2009) compararam a dureza de revestimentos de niquel e zinco e observaram
que, para uma mesma espessura de deposito, o zinco apresentou dureza muito inferior (92 HV
0,002) em relagdo ao niquel (510 HV 0,01).

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos metalicos podem ser melhoradas
significativamente através da incorpora¢do de nanomateriais bidimensionais na matriz desses
revestimentos (AZAR et al., 2020; KUMAR e VENKATESHA, 2012). Por ser um material
hidrofilico, tendo boa dispersao em solugdes aquosas, o 6xido de grafeno (OG) pode ser
adicionado ao banho eletrolitico para a obtencdo de revestimentos compoésitos metal-OG
(AZAR et al., 2020). Estudos mostram que a adi¢cdo de OG ao banho favorece a obtengdo de
revestimentos compactos, uniformes, livres de defeitos e com estrutura refinada, caracteristicas
que proporcionam excelentes propriedades anticorrosivas (AZAR et al., 2020; REKHA e
SRIVASTAVA, 2019).

AZAR et al. (2020) relataram que a adi¢gdo do OG ao banho promoveu um aumento
da resisténcia a corrosdo do eletrodepdsito de zinco, tendo promovido a obtencdo de um
revestimento com estrutura refinada e com uma distribui¢do uniforme de placas de OG. Além
disso, foi observado que existe uma concentragdo 6tima de OG, acima da qual a resisténcia a
corrosdao diminui. Essa diminui¢do foi atribuida a distribuicdo ndo uniforme das particulas de
OG em banhos com concentragdes superiores a 200 mgL !,

Em banhos eletroliticos de niquel, foi observado que a adicdo de OG promoveu a
incorporagdo de grafeno na matriz metalica do deposito, por meio de eletrodeposic¢ao pulsada.
Os depositos reforcados com grafeno apresentaram estrutura refinada e livre de poros e, ainda

se mostraram impermeaveis ao hidrogénio (ZHOU et al., 2016).
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Durante a eletrodeposicao, além das reagdes de redugcdo metalica, também ocorre a
reacdo de evolugdo de hidrogénio (SRIRAMAN et al., 2013). Dessa forma, a fragilizagdo por
hidrogénio ¢ um problema inerente ao processo, que pode ser minimizado através da selegao
adequada do revestimento. MICHLER e¢ NAUMANN (2009) relataram que tanto os
revestimentos de Ni quanto os de Zn puro ndo inibiram a fragilizacdo por hidrogénio no
substrato, devido a presenca de imperfei¢des no eletrodeposito. No entanto, € possivel obter
depositos livres de imperfeicdes através da adigdo de OG no banho eletrolitico (REKHA e
SRIVASTAVA, 2019).

Uma vez que, as ligas Zn-Ni sdo conhecidas por possuirem boa resisténcia a corrosao,
boa ductilidade e baixa permeabilidade ao hidrogénio (QIAO et al., 2013), acredita-se que 0s
revestimentos Zn-Ni podem ser uma alternativa viavel para a substitui¢ao dos revestimentos
tradicionais de Zn e Ni em imas NdFeB. Além disso, a adicdo de OG ao banho pode melhorar
ainda mais a resisténcia a corrosdo e a permeabilidade ao hidrogénio, através da alteragdo da

morfologia do deposito (LI et al., 2021).

3.7 Efeito do Tratamento Térmico em Acos Revestidos com Ligas Zn-Ni

Através da estampagem a quente € possivel obter pecas de elevada resisténcia
mecanica e boa tenacidade (FAN et al., 2007). No entanto, como o processo ¢ realizado em
altas temperaturas, a oxida¢do da superficie ¢ severa, formando uma camada de oxidacdo nao
aderente, que pode prejudicar o processamento posterior da peca. Dessa forma, ¢ comum
utilizar revestimentos no ago a ser estampado, afim de promover a formacao de uma camada de
oxidagdo com as caracteristicas desejadas, com uma estrutura compacta e boa aderéncia (DU
etal.,2022).

Estudos indicam que o uso das ligas Zn-Ni como revestimento protetivo em agos para
estampagem a quente ¢ adequado, devido a sua boa estabilidade térmica (CHAKRABORTY et
al.,2019; KONDRATIUK et al.,2011). As fases Zn-Ni possuem pontos de fusdo mais elevados
e, por isso, esses revestimentos sdo menos propensos a provocar fragilizagdo a quente durante
o processo de conformacao (KONDRATIUK et al., 2011).

Segundo o diagrama de equilibrio do sistema Zn-Ni (OKAMOTO, 2013), as fases
estaveis a temperatura ambiente sdo: a, B3, v, 0 € . Cada uma dessas fases possui um ponto de
fusdo especifico. A fase a, solucdo so6lida de zinco no niquel, ¢ a de maior ponto de fusdo, sendo
este dependente do teor de zinco dissolvido. Quanto maior o teor de zinco, mais baixo ¢ ponto

de fusdo de a. Para a solubilidade maxima, em torno de 29%p Zn, a fusdo se inicia em torno de



54

1200°C. Como a estampagem a quente ¢ realizada entre 850-950°C revestimentos com esta
fase ndo se fundem durante o processo. Os pontos de fusdo de y, 6 e 1 sdo, respectivamente,
881°C, 491°C e 420°C (CHAKRABORTY et al., 2019).

Com as altas temperaturas aplicadas na estampagem a quente, o processo de difusdo ¢
facilitado, provocando mudangas microestruturais € de composi¢do quimica no revestimento.
Para um revestimento monofasico, composto pela fase vy, foi observado que, a partir de 550°C,
ocorreu um enriquecimento de ferro, devido a sua difusdo do substrato para a superficie. Além
disso, em 700°C, houve um aumento brusco no teor de oxigénio na superficie, indicando que a
oxidacdo do revestimento se iniciou nesta temperatura. Em 800°C pdde-se notar que o
enriquecimento de ferro nao foi homogéneo ao longo da espessura do revestimento, uma vez
que ndo houve a presenca de ferro em sua superficie, cuja composicao foi de apenas zinco e
oxigénio (KONDRATIUK et al., 2011).

Este mesmo revestimento monofasico, quando submetido a témpera a 880°C e tempo
de encharque de 5 minutos, tratamento térmico tipico utilizado na indistria, apresentou aumento
de espessura, devido ao processo difusivo, e grandes alteracdes na distribui¢do dos elementos
ao longo de sua sec¢do transversal. A camada superficial foi composta majoritariamente de 6xido
de zinco (Zn0O). A Figura 20 mostra a se¢do transversal ap6s o tratamento térmico, a regido azul
corresponde a camada de ZnO, as regides 1 e 3 a fase vy, e a regido 2 a ferrita enriquecida com
zinco. Observa-se que, a apos a t€émpera, praticamente toda a fase y foi consumida e a ferrita

rica em zinco foi formada (KONDRATIUK et al., 2011).

Figura 20 — Mapa de composic¢do do revestimento Zn-Ni apds témpera a 880°C.

Fonte: KONDRATIUK et al., 2011.

Segundo CHAKRABORTY et al. (2019), a diminuicdo do teor de zinco no
revestimento pode ocorrer tanto pela formagdao de 6xido quanto por vaporizagdo. Esta ltima
pode ocorrer em tratamentos térmicos com temperaturas superiores a 907°C, que ¢ o ponto de

evaporac¢do do zinco. Neste caso, durante o tratamento térmico, ocorre a formacdo de vazios
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nas regioes do revestimento onde inicialmente havia zinco. Vale ressaltar que a formagdo da
camada de 6xidos ¢ benéfica, pois reduz a perda de zinco por evaporacdo (KONDRATIUK et
al.,2011).

COUTO et al. (2018) avaliaram um ag¢o ao boro 22MnBS5 revestido com Zn-Ni e
estampado a quente, cuja se¢do transversal ¢ mostrada na Figura 21. Observa-se que, durante a
estampagem a quente, houve a formagao de uma camada de 6xidos, indicada pela regido 1, com
composicao de zinco e oxigénio. Foi observado que, da superficie para o substrato, houve um
aumento no teor de ferro, que ocorreu devido a difusdo provocada pela alta temperatura do
processo. A regido 3 da figura foi composta por ferro e zinco, indicando que a estampagem
promoveu a formagdo de fases FeZn no revestimento. A regido 4 corresponde ao substrato.
Pode-se observar também que a estampagem provocou trincas no revestimento, no entanto, as

trincas ndo atingiram o substrato.

Figura 21 — Secdo transversal de um ago 22MnBS5 revestido com Zn-Ni e estampado a quente.

a }
‘ -~

~

B
’

\

e

. 2 v K 10 um

Gerencia Geral de EHT=2000kV  Mag= 500K X
USIMINAS .- Rt _
Pesquisa e Desenvolvimento Date :8Jul2015  Signal A= CZBSD

Fonte: COUTO et al., 2018.

As alteracdes na composi¢do quimica e na microestrutura provocadas pela
estampagem a quente levam a uma mudanga no mecanismo de protecdo contra a corrosao.
Antes da estampagem, o revestimento Zn-Ni exerce uma prote¢do por barreira. Apds o
tratamento termomecanico, o revestimento promove uma protecdo catddica, uma vez que
ocorre o empobrecimento de niquel no revestimento e o substrato se encontra exposto, devido

a difusado de ferro para a superficie (COUTO et al., 2019).
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3.8 Técnicas Eletroquimicas

3.8.1 Potencial em Circuito Aberto

Um metal corroendo em uma solucdo de baixa resistividade elétrica assume um
potencial caracteristico, denominado potencial de corrosdo, também chamado de potencial em
circuito aberto (OCP). Uma vez que se trata de um potencial assumido pelo metal, a obtengao
deste parametro eletroquimico pode ser realizada medindo-se diretamente o potencial do metal
(eletrodo de trabalho) em relacdo a um eletrodo de referéncia, através do sistema mostrado na
Figura 22 (a) (WOLYNEC, 2003). A medida do OCP também pode ser realizada em um sistema
de trés eletrodos, com o metal atuando como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e
um contra-eletrodo, como mostra a Figura 24 (b). Como ndo ha passagem de corrente durante

a medida, a técnica de OCP ¢ nao destrutiva (GHAMSARIZADE et al., 2023).

Figura 22 — Sistema de (a) dois eletrodos e (b) trés eletrodos para medida de OCP. Onde WE ¢ o eletrodo de
trabalho, RE ¢é o eletrodo de referéncia e CE é o contra-eletrodo.

Potenciostato
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(a) (b)
Adaptado de: WANG et al., 2021; WOLYNEC, 2003.

Os eletrodos de referéncia mais utilizados para a realiza¢do de medidas eletroquimicas
sd0 os de calomelano e de prata-cloreto de prata. O eletrodo de calomelano quase sempre exige
a utilizagdo de ponte salina. Para o eletrodo de prata-cloreto de prata, pode-se dispensar a ponte
salina, nos casos em que a solugdo contém tracos de ions cloreto (WOLYNEC, 2003).

O valor do OCP ¢ obtido medindo-se o potencial do metal em relagao ao eletrodo de
referéncia em funcdo do tempo, até que sua estabilizagdo ocorra. Dessa forma, obtém-se uma
curva potencial (E) x tempo (t), na qual o potencial de estabilizagdo corresponde ao OCP. O

comportamento da curva de OCP fornece informacdes sobre os processos eletroquimicos que
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ocorrem na superficie do metal. O aumento do potencial em fun¢do do tempo (curva
ascendente) indica a passivacdo do eletrodo de trabalho, enquanto a diminui¢ao do potencial
em funcao do tempo (curva descendente) indica a ocorréncia de processos corrosivos
(GHAMSARIZADE et al., 2023).

Medidas de OCP podem ser utilizadas para analisar revestimentos anticorrosivos, por
exemplo, em revestimentos de sacrificio, o0 OCP aumenta em fun¢do do tempo, até que a
dissolugdo do revestimento termine. Além disso, o OCP também pode ser usado como potencial
de referéncia para outras técnicas, como curvas de polarizagao e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (GHAMSARIZADE et al., 2023).

3.8.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma técnica que consiste na aplicagdo de um potencial
constante a um eletrodo de trabalho, registrando como resposta a corrente que flui por este
eletrodo em funcdo do tempo (ISLAM e CHANNON, 2020). Para a realiza¢do da técnica, sdo
aplicados dois potenciais, como mostra a Figura 23(a). Inicialmente aplica-se um potencial (E1)
no qual ndo ocorrem reagdes faradaicas, em seguida, aplica-se o potencial final (E2), no qual
ocorrem reacdes com as espécies eletroativas (ISLAM e CHANNON, 2020; PINTO et al.,
2018). O resultado da cronoamperometria ¢ uma curva corrente (I) x tempo (t), cujo

comportamento tipico € apresentado na Figura 23(b).

Figura 23 — (a) Formato de onda para um ensaio cronoamperométrico. (b) Curva tipica de um ensaio
cronoamperométrico.
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=)

0 t t(s)

(a) (b)
Adaptado de: BARD e FAULKNER, 2001; ISLAM ¢ CHANNON, 2020.
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3.8.3 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica ¢ utilizada para obter informagdes qualitativas sobre
processos eletroquimicos, podendo ser usada no estudo de reagdes de oxirredugdo € no
acompanhamento das reacdes envolvendo produtos formados em eletrodos. Nessa técnica sao
realizadas varreduras em determinadas faixas de potencial e mede-se a corrente resultante que
surge no eletrodo de trabalho durante a aplicagao dos potenciais (PACHECO et al., 2013;
SKOOG et al., 2009).

Os potenciais aplicados fornecem a forga motriz para a ocorréncia das reagdes de
oxirredug¢dao. Conforme potencial se torna mais negativo, o eletrodo funciona como um doador
de elétrons, favorecendo a redugao das espécies na interface metal-eletrdlito. J& quando o
potencial se torna mais positivo, a oxidacao das espécies ¢ favorecida. Dessa forma, a varredura
no sentido negativo ¢ denominada varredura catédica ou direta, e no sentido positivo €
denominada varredura anédica ou inversa (SKOOG et al., 2009).

Na voltametria ciclica, primeiramente, realiza-se a varredura em uma diregdo e, em
seguida, na outra. A direcdo de varredura inicial pode ser tanto direta quanto inversa,
dependendo da composicdo da amostra. Os potenciais nos quais ocorre a troca da dire¢ao de
varredura sdo denominados potenciais de inversdo. Dessa forma, os pardmetros a serem
definidos para a realizag¢do da técnica, sdo os potenciais inicial e de inversao e a velocidade de
varredura. Como resultado, obtém-se uma curva corrente (I) x tempo (t), denominada

voltamograma (PACHECO et al., 2013; SKOOG et al., 2009).

3.8.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) ¢ uma técnica que consiste na
aplicagcdo de um potencial de corrente alternada, com diferentes valores de frequéncia, em um
eletrodo de trabalho (WOLYNEC, 2003). O resultado da EIS ¢ o espectro de impedancia, que
¢ usualmente representado pelo diagrama de Nyquist ou pelo diagrama de Bode (PINTO et al.,
2018).

Para um circuito de corrente alternada, a relagdo entre o potencial e a corrente pode
ser expressa pela Equacdo 12, onde E(t) € o potencial, I(t) € a corrente e Z ¢ a impedancia. A
impedancia ¢ um niimero complexo, composto por uma parcela real e uma parcela imaginaria,

como mostra a Equagdo 13, onde Z: corresponde a parte real, Z; a parte imaginaria e j a unidade



59

imaginaria (j*- -1). Também pode-se expressar a impedancia através da Equagao 14, onde ¢ ¢ o

angulo de defasagem, também chamado de angulo de fase (WOLYNEC, 2003).

E(t) = ZI(t) (Equagdo 12)
Z=17,+]jZ (Equacgao 13)
Z = |Zlexp (jP) (Equacgao 14)

A interface metal-eletrolito pode ser representada por um circuito equivalente, como
mostra a Figura 24, onde Re € a resisténcia do eletrolito, Cqc € a capacitancia da dupla camada
elétrica e Ry ¢ a resisténcia de transferéncia de carga. A impedancia deste circuito ¢ dada por
[Z, — (R, + 0,5R;.)]* + Z;* = (0,5R;.)?, que é a equagdo de uma circunferéncia de raio

0,5Rc, centrada no eixo Zr, no ponto (0, Re+0,5R«) (WOLYNEC, 2003).

Figura 24 — Circuito Elétrico Equivalente de uma interface metal-eletrdlito.
Cdc

MA
th
Adaptado de: WOLYNEC, 2003.

Portanto, os resultados da EIS podem ser analisados através do ajuste do espectro de
impedancia a um circuito elétrico equivalente (CEE). Os CEEs podem apresentar diversos
elementos, dependendo das caracteristicas e formato do espectro. Os elementos que podem ser
encontrados nos CEEs sdo: resistores, indutores, capacitores e elementos de Warburg. Os
resistores (R) representam resisténcias elétricas, que sdo independentes do tempo e da
frequéncia e, por isso, sua impedancia possui apenas parte real. A impedancia dos indutores (L)
apresenta apenas a componente imaginaria e seu valor aumenta com o aumento da frequéncia.
A impedancia dos capacitores (C) diminui com o aumento da frequéncia. Podem ser utilizados

elementos de fase constante (CPE) para representar capacitores nao ideias. O elemento de
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Warburg (W) ¢ utilizado para descrever processos difusivos e representam a resisténcia
relacionada a transferéncia de massa em um processo eletroquimico (PINTO et al., 2018).

A Tabela 9 apresenta as impedancias de cada elemento de um CEE, onde o ¢ a
frequéncia angular, Q é o valor do CPE, com unidade F/s!""% cm?, o é o coeficiente de ajuste do

CPE, com valores entre 0,5 e 1, e oi € 0 coeficiente de Warburg da espécie i. O coeficiente de

2RT

———— onde R é a constante dos gases ideais, T € a
n2F22 /_Dici’ g 5

Warburg ¢ definido por o; =

temperatura, F ¢ a constante de Faraday, n ¢ o nimero de elétrons, C; € a concentragdo da espécie
1 e Di ¢ o coeficiente de difusao da espécie i (LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023; VIVIER e
ORAZEM, 2022).

Tabela 9 — Impedancias associadas a cada elemento de um CEE.

Elemento do CEE Impedéancia
Resistor Zr =R
Indutor Z;, = joL

Capacitor Ideal 1

ZC -

jwC

Elemento de fase constante 1
Lcpg = PYZPRY ]

Q(w)
Elemento de Warburg T = Oi (19
Vo

Adaptado de: LAZANAS e PRODROMIDIS, 2023; VIVIER e ORAZEM, 2022.

Como mencionado anteriormente, os espectros de impedancia podem ser
representados pelo diagrama de Nyquist e pelos diagramas de Bode. O diagrama de Nyquist
consiste em um grafico -Z; X Z;, como mostra a Figura 25 (a). Os pontos correspondentes a
baixas frequéncias estdo no lado direito do grafico, e os correspondentes a altas frequéncias
estao no lado esquerdo. Os diagramas de Bode consistem em graficos log|Z| x logm e -¢ x logo,

como mostram as Figuras 25 (b) e (¢), respectivamente (WOLYNEC, 2003).
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Figura 25 — Representagdo de (a) Nyquist e (b) e (c) Bode dos valores da impedancia de um processo corrosivo
cujo CEE ¢é mostrado na Figura 26.

Z, |(a)
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Adaptado de: WOLYNEC, 2003.

3.9 Técnicas de Analise Térmica

3.9.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TGA) ¢ uma técnica quantitativa, que permite o registro da
variagdo da massa de uma amostra submetida a um determinado programa de aquecimento, em
funcdo da temperatura e do tempo (RATNA, 2022). A TGA fornece informagdes sobre
fendmenos fisicos, como transformacodes de fase; absor¢ao e dessorcao, e fendmenos quimicos,
como quimissor¢ao; decomposicao térmica e reagdes solido-gas (oxidagdo e reducao) (TANZI
etal.,2019).

A estabilidade térmica da amostra pode ser avaliada em atmosfera inerte ou oxidante
(RATNA, 2022). Dessa forma, para a realizacao da técnica, define-se a programacgao térmica e
a atmosfera desejada. Como resultado da anélise, obtém-se uma curva de variacdo de massa vs,

temperatura ou de variagdo de massa vs. tempo.
3.9.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial
A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) é uma técnica que mede a variagdo do

fluxo de calor e da entalpia de uma determinada amostra, em relagdo a uma amostra de

referéncia. As medidas podem ser realizadas em funcao da temperatura ou em fun¢do do tempo.
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Através da DSC, obtém-se informagdes sobre os diferentes eventos térmicos que ocorrem no
material analisado (LEMOS, 2003; MACHADO ¢ SENCADAS, 2017).

Os equipamentos de DSC podem ser de dois tipos: de compensacao de poténcia ou de
fluxo de calor. Nos equipamentos de compensacao de poténcia, a amostra e a referéncia sao
aquecidas em compartimentos separados. Ja nos equipamentos de fluxo de calor, a amostra e a
referéncia, inseridas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre um disco de
metal e a troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo disco (LEMOS,
2003).

A Figura 26 apresenta uma curva esquematica de DSC, mostrando o comportamento
tipico de alguns eventos térmicos que podem ser observados. Observa-se a presenca de picos
indicando eventos endotérmicos e exotérmicos. A orientacdo dos picos depende da convengao
empregada, que ¢ determinada pelo equipamento utilizado nas andlises. Equipamentos de DSC
de compensacdo de poténcia utilizam a convencdo termodindmica, na qual eventos
endotérmicos possuem entalpia positiva e eventos exotérmicos possuem entalpia negativa. Ja
os equipamentos de fluxo de calor sdo programados para representar os picos endotérmicos no
sentido negativo e os picos exotérmicos no sentido positivo do fluxo de calor. Por isso,

usualmente, a convengao adotada ¢ indicada no grafico (LEMOS, 2003).

Figura 26 — Curva esquematica de uma analise de DSC.
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Adaptado de: LEMOS, 2003.



63

3.10 Técnicas de Caracterizaciao

3.10.1 Microscopia Optica

A obten¢do de imagens por microscopia Optica se da a partir da iluminagdo do objeto
a ser analisado com luz visivel ou luz ultravioleta. A resolu¢do méaxima de um microscopio
optico esta relacionada com o comprimento de onda da radiagdo incidente e seus efeitos de
difragdo, sendo 2000X o aumento maximo em microscopios Opticos convencionais. O aumento
da resolugdo ¢ possivel através da utilizagdo de uma fonte de iluminacdo cuja radiacdo tenha
comprimento de onda menor que a luz visivel (DEDAVID et al., 2007).

A superficie a ser observada precisa estar bem polida, uma vez que profundidade do
campo ¢ inversamente proporcional ao aumento (KESTENBACH e BOTTA FILHO, 1994). As
imagens obtidas em microscopia optica sao bidimensionais. A Figura 27 apresenta um desenho

esquematico do funcionamento de um microscopio 6ptico.

Figura 27 — Desenho esquematico de um microscopio optico.
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Adaptado de: DEDAVID et al., 2007.

3.10.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os microscopios eletronicos de varredura (MEV) utilizam um feixe de elétrons para
varrer, ponto a ponto, a superficie da amostra a ser analisada. Elétrons com comprimento de
onda muito pequenos sdo produzidos a partir da aplicacdo de tensdes suficientemente altas.

Como o comprimento de onda ¢ muito pequeno, os MEVs possuem alto poder de resolugdo. A
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interagdo do feixe com a superficie da amostra produz elétrons e fotons, que sdo coletados por
detectores e convertidos em um sinal de video. As imagens obtidas por MEV sdo
tridimensionais, devido a grande profundidade de campo (DEDAVID et al., 2007).

A profundidade maxima de detec¢do depende da energia com a qual os elétrons e
fotons atingem os detectores: elétrons retroespalhados possuem maior energia (>50 eV) do que
os elétrons secundarios (<50 eV). Dessa forma, os elétrons secundérios sao usados para obter
informacodes topograficas, onde o contraste da imagem ¢ dado pelo relevo da amostra. Ja os
elétrons retroespalhados sdo utilizados na obtencdo de informacdes de composicao, onde o
contraste da imagem ¢ dado em fungdo do numero atomico dos elementos presentes na amostra,
além das informagdes topograficas (contraste em fungdo do relevo) (DEDAVID, 2007; DE
OLIVEIRA, 2008).

3.10.3 Espectrometria de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ¢ uma ferramenta do MEV de grande
importancia para a caracterizagdo de materiais metalicos. A técnica permite a identificacdo da
composi¢do da amostra em pontos especificos da imagem e consiste em uma microanalise de
raios-X (CRUZ et al., 2006). A andlise quimica no MEV ¢ feita através da medicdo da
distribuicdo de energia e intensidade do sinal de raios-X gerado por um feixe de elétrons
focalizado (GOLDSTEIN et al., 2003).

A amostra bombardeada por um feixe de elétrons emite raios-X caracteristicos,
especificos de seu nimero atomico. Os comprimentos de onda dos raios-X sao usados para
identificar os elementos que estdo emitindo a radiagdo. Os raios-X emitidos sdo identificados
pelo espectrometro. A analise dos picos obtidos no espectro determina os elementos presentes
na amostra. Na técnica de EDS, € utilizado um detector por dispersao de energia para a captacao
dos raios-X. O detector ¢ capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe. Dessa forma,
¢ possivel obter um grafico energia dos fotons (keV) vs. numero de fétons recebidos
(DEDAVID et al., 2007).

Os raios-X caracteristicos podem ser usados para realizar um mapeamento por
elementos, que consiste na formagdo de imagens em funcdo da composi¢do quimica. A Figura
28 apresenta um exemplo dessa aplicagdo, na qual sdo analisados precipitados em laminas de
GaSb, sendo mostrado pelo mapeamento um maior teor de gélio nas regides fora dos

precipitados (parte clara na imagem b) (DEDAVID et al., 2007).
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Figura 28 — (a) Imagem de MEV de precipitados em laminas de GaSb. (b) Mapa Composicional em relacdo ao
galio, obtido por analise de EDS.

Fonte: DEDAVID et al., 2007.

Ressalta-se que nas analises de composi¢do quimica as condigdes superficiais da
amostra podem interferir nas quantificagdes. Superficies rugosas podem promover um erro
maior na quantificagdo. No entanto, no caso do EDS, a rugosidade superficial ndo ¢ tao critica
quanto no caso do espectrometro de comprimento de onda dispersivo, que ¢ um outro tipo de

detector utilizado na captacao de raios-X no MEV (DEDAVID et al., 2007).

3.10.4 Difracdo de Raios-X

Os materiais cristalinos sdo capazes de difratar radiagdes com comprimentos de onda
similares ao espagamento interatomico (de 2 a 3 A ). Os ensaios de difragdo sdo empregados no
estudo da estrutura interna desses materiais, podendo ser utilizados trés tipos de radiacdo: raios-
X, elétrons e néutrons. Dentre esses tipos, a radiacao de raios-X (uma radiagdo eletromagnética
com comprimento de onda da ordem de 14 ) é a mais utilizada. A técnica de difragdo de raios-
X (DRX) permite a determinacdo da estrutura cristalina e dos parametros de rede da célula
unitaria do material analisado (DE OLIVEIRA e DE JESUS, 2005; DE OLIVEIRA, 2008;
WEST, 1999).

Os raios-X sao produzidos quando particulas carregadas com alta energia colidem com
a matéria. Para a produg¢do dos raios-X utilizados nos ensaios de difragdo, provoca-se a colisao
de um feixe de elétrons acelerados com um alvo metdlico, geralmente de cobre. Os elétrons
incidentes tém energia suficiente para ionizar alguns elétrons de Cu do subnivel 1s (camada K).
Para que a ionizagdo ocorra, a voltagem requerida para a aceleragao dos elétrons ¢ de no minimo
10 kV. Um elétron de um orbital mais externo (2p ou 3p) ocupa o vazio deixado no orbital 1s,
liberando energia nesse processo, produzindo a radiacdo X. A energia de transi¢do tem valores

fixos, resultando em um espectro caracteristico de raios-X. Para o cobre, a transi¢ao de 2p para
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Is, chamada K, tem comprimento de onda de 1,5418 Aea transi¢ao de 3p para 1s, chamada
Kp tem comprimento de onda de 1,3922 A . A transi¢do K, ocorre com mais frequéncia e é a
radiacao utilizada nos ensaios de difracao (WEST, 1999).

Para a maioria dos ensaios de difragdo, utiliza-se um feixe monocromatico, € nao um
espectro continuo. No espectro de raios-X emitidos por um metal, a radiacdo K, ¢ a mais
intensa, sendo a radiacdo desejada para os testes de difragao. No caso do cobre, uma folha de
niquel ¢ utilizada como filtro, pois absorve a radiacdo Kp e deixa um feixe monocromatico de
radiagdo Ko (WEST, 1999).

Quando um feixe de raios-X incide sobre um material solido, parte desse feixe ¢é
disperso em todas as diregdes pelos elétrons associados a cada atomo ou ion que estd no
caminho do feixe. A lei de Bragg, descrita pela Equagdo 15, fornece a condi¢do para que a
difracdo ocorra. Quando a lei de Bragg ndo ¢ satisfeita, a interferéncia ¢ de natureza ndo
construtiva ¢ produz um feixe difratado de intensidade muito baixa (CALLISTER e

RETHWISCH, 2014).

nA = 2dsen6 (Equacao 15)
Onde: 1 ¢ o comprimento de onda dos raios-X, d € o espacamento interatomico, 6 ¢ o angulo de

difragdo e n ¢ a ordem da reflexdo.

Na técnica de difracdo de raios-X, a amostra ¢ girada em relagdo a direcdo do feixe
incidente e o angulo 26 ¢ varrido até que a Equagdo 15 seja satisfeita. Os picos do espectro sao
organizados de acordo com o conjunto de planos que os geram. Dessa forma, informagdes sobre
a estrutura interna, como distancia interplanar e parametros de rede, podem ser obtidas (DE
OLIVEIRA e DE JESUS, 2005). As intensidades dos feixes difratados sdo plotadas em fungao
do angulo de difragdo ( 26 ), gerando um difratograma, no qual os picos de alta intensidade

indicam que a condi¢do de difracao de Bragg foi satisfeita.

3.11 Ensaio de Molhabilidade

A molhabilidade da superficie de um s6lido corresponde a interagdo entre este solido
e um determinado liquido, podendo ser definida através da medi¢ao do angulo de contato entre
essas duas fases. Por definicdo, para angulos de contato maiores que 90°, ndo ocorre o

molhamento da superficie e quando o a4ngulo ¢ aproximadamente 0°, o molhamento ¢ total, com
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o liquido se espalhando indefinidamente sobre o s6lido (RAHAMAN, 1995). A Figura 29

mostra uma representacao esquematica das diferentes possibilidades de angulos de contato.

Figura 29 — Representag@o esquematica de um angulo de contato (8) (a) > 90°, (b) <90° e (c) 0°.
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Adaptado de: RAHAMAN, 1995.

O ensaio de molhabilidade consiste na aplicagdo de uma gota, com uma determinada

quantidade de liquido, sobre a superficie da amostra s6lida. O liquido se espalha sobre o sélido,

até atingir o angulo de contato de equilibrio, o qual ¢ medido com o auxilio de um gonidmetro.

Quanto maior o angulo de contato, menor ¢ a molhabilidade. Quando o liquido utilizado no

ensaio ¢ a dgua, pode-se classificar o s6lido como hidrofilico, para angulos de contato menores

que 90°, e hidrofébico para angulos maiores que 90° (LAZGHAB et al., 2005).
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Eletrodeposicao

Para a eletrodeposi¢ao, foram utilizados quatro tipos de substrato: chapas de aco SAE
1020, arames de ago carbono de se¢do circular e discos de imas NdFeB comerciais N35, nos
estados magnetizado e desmagnetizado. As dimensodes das amostras utilizadas estdo descritas
na Tabela 10. Os imas foram fornecidos magnetizados e sua desmagnetizagao foi feita através
de um tratamento térmico, com aquecimento das amostras no forno até 400°C, manutencao

nesta temperatura por 20 minutos e resfriamento no forno (KIM et al., 2023).

Tabela 10 — Dimensdes das amostras utilizadas para eletrodeposicéo.

Amostra Dimensoes (mm)
Chapa de Ago SAE 1020 25x25x2
Arame de A¢o Carbono 27,1x1,2

ima NdFeB Magnetizado

Ima NdFeB Desmagnetizado 20x1

Fonte: Proprio Autor.

A preparacao das superficies para a eletrodeposicao foi feita através do lixamento,
utilizando lixas de granulometria P220 a P2000, seguido de lavagem com agua deionizada. Nos
imas, foi necessaria uma etapa prévia de preparagdao, com uma lixa P100, para facilitar a retirada
do revestimento anticorrosivo, com o qual ¢ comercializado.

A composi¢ao base dos banhos eletroliticos (Go) e as diferentes adigdes de 6xido de
grafeno, com suas respectivas denominagoes, estdo descritas na Tabela 11 (PUNITH KUMAR
et al., 2020). As solugdes foram preparadas com agua deionizada e, para facilitar a dissolugao
dos reagentes, foi utilizado banho ultrassonico. O pH de cada solugdo foi medido com o auxilio
de um pHmetro modelo W3B, da marca BEL Engineering, e todos os banhos apresentaram, em

média, um pH de 4,6.
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Tabela 11 — Composi¢@o dos banhos eletroliticos.

Banho Reagente Concentragdo (gL ')

ZnSO4 160
NiSO4 140

Go NaxSO4 80
H;BO; 30
CTAB 0,2

Gl 0,01

gg Oxido de Grafeno g:gi

G4 0,075

Fonte: Proprio Autor.

Para as eletrodeposigoes foi utilizada uma fonte externa MQFTES5A, da marca
Microquimica Equipamentos, sendo realizadas em um sistema de dois eletrodos (anodo e
catodo), sem a utilizacdo de eletrodo de referéncia. O processo foi realizado
galvanostaticamente, por um tempo de 45 minutos (PUNITH KUMAR et al., 2020).

As chapas e os arames de aco foram totalmente revestidos, posicionando o ago
(catodo) entre duas placas de zinco (anodo), como mostra a Figura 30. Diferentes densidades
de corrente (10, 20, 30 e 40 mAcm™) foram utilizadas. As amostras de ima foram revestidas em
uma célula tipo Tait, com area de deposi¢ao de 0,96 cm?. No caso dos imas, utilizou-se um
eletrodo de platina como anodo e as eletrodeposicdes foram feitas com densidade de corrente

de 10 mAcm™.

Figura 30 — Representag@o esquematica do sistema utilizado para a eletrodeposi¢do das amostras de ago.
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Fonte: Proprio Autor.
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4.2 Caracterizacio Eletroquimica dos Banhos

A caracterizagdo eletroquimica dos banhos foi realizada por meio de voltametria
ciclica, em um potenciostato Sensit BT, da marca PalmSens, utilizando eletrodos
Ag|AgCI|KClsat como referéncia e Pt como contra-eletrodo. Os voltamogramas foram obtidos
na faixa de potencial -0,65 V— -1,4 V— -0,1 V— -0,65 V, com velocidade de varredura de 10
mVs?. As voltametrias foram realizadas nas chapas de ago e nos discos de ima magnetizado e

desmagnetizado, em uma célula de Tait, com area de 0,96 cm2,

4.3 Caracterizacdo Microestrutural do Aco SAE 1020

A caracterizagdo microestrutural da superficie e se¢ao transversal do aco SAE 1020
foi realizada através de microscopia optica. O corte da amostra foi realizado em uma méquina
de corte, modelo MESOTOM, da Panambra (Struers). Apdés o corte, as amostras foram
embutidas. O lixamento foi feito em uma lixadeira manual Struers, utilizando lixas de
granulometria P320 a P2500. O polimento foi feito em duas etapas, com alumina 1,0 pm e 0,3
pum, em uma politriz Teclago PL 02 ED. O ataque foi feito com Nital (acido nitrico e alcool
etilico) 1%, por 5 segundos. As imagens foram obtidas em um microscopio optico Nikon

LV150, utilizando um aumento de 200X.

4.4 Tratamento Térmico do A¢co Revestido

Para avaliar a eficdcia do revestimento e o efeito da adi¢do de 6xido de grafeno na
melhora da resisténcia a oxidagdo em alta temperatura, foi realizado o tratamento térmico de
normalizag¢do nas chapas de aco revestidas. A normalizagdo foi realizada a 900°C e o tempo de

encharque foi de 5 minutos. O forno utilizado foi o da marca JUNG, modelo LF0091003.

4.5 Analise Térmica dos Revestimentos

Para avaliar o comportamento do aco revestido em altas temperaturas, foram realizadas
analises de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) nos arames
de ago carbono revestidos. Os pardmetros da andlise térmica foram selecionados de modo a
reproduzir as condi¢des do tratamento térmico de normaliza¢do. Assim, as amostras foram

aquecidas até 900°C, a uma taxa de 10 °Cmin’! e mantidas nessa temperatura por 5 minutos,
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em atmosfera oxidante (ar sintético). Essas analises foram realizadas no Laboratorio
Multiusuério de Caracterizagdo Macroscopica de Fluidos e Sistemas Multifasicos, na EEIMVR

(UFF).

4.6 Permeacio de Hidrogénio em imis NdFeB

Para avaliar o efeito da decapagem acida na permeagao de hidrogénio nos imas NdFeB,
foi realizado o ensaio de permeacdo de hidrogénio nas amostras de ima magnetizadas, no
laboratério de Materiais e Eletroquimica do ICex (UFF). Os testes de permeacdo foram
realizados em uma célula DS, contendo uma solu¢do de NaOH 0,2 molL ! no lado de detec¢do
e uma solucdo de HCI 5,4 molL™! no lado de geracio de hidrogénio. O lado de detec¢io foi
equipado com um eletrodo de referéncia de Ag|AgCIl|KClsate com um eletrodo auxiliar de Pt.

Antes do ensaio de permeacao, foi realizada a polarizagdo potenciodinamica da liga,
para determinar o potencial anddico ideal para a deteccdo do hidrogénio. Para a obtencdo da
curva de polarizagado, a liga foi imersa por 30 minutos em OCP na solu¢do de NaOH, varrendo-
se o potencial de -0,15 V (vs OCP) a2 V (vs Ag|AgCI|KClsat), com velocidade de varredura de
0,166 mVs!. Estes ensaios foram realizados em um potenciostato EmStat4S, da marca
Palmsens.

ApoOs o ensaio de permeagdo, o lado de detecg¢do foi analisado por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), utilizando a solu¢do de NaOH e aplicando um potencial ac de
10 mV e potencial dc de 0,12 V (vs Ag|AgClKClsat). A faixa de frequéncia utilizada foi de 50
kHz a 10 mHz, com aquisi¢do de 10 pontos por década. Para o ajuste dos circuitos elétricos
equivalentes, foi utilizada a fun¢do Circuit Fitting do software PSTrace, mesmo software do

potenciostato utilizado nas medidas.

4.7 Caracterizacio das Amostras Revestidas

A secdo transversal das amostras de aco SAE 1020 e de imd magnetizado revestidas
foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), utilizando um microscépio eletronico de varredura FEG Mira, da marca
Tescan. As amostras de aco SAE 1020 revestidas que foram submetidas a normalizacdo também
foram caracterizadas por essas técnicas.

A anélise das fases presentes nos revestimentos obtidos sobre aco SAE 1020 e iméas

magnetizados e desmagnetizados foi feita atraves da técnica de difracdo de raios-X (DRX), em
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um difratbmetro XRD-6100, da marca Shimadzu, com radiacdo Cu K,, faixa angular de 5 a
120° e velocidade de varredura de 2°min. A camada de oxidagdo formada nas amostras de aco
SAE 1020 revestidas e tratadas termicamente também foi analisada por esta técnica. As analises

de DRX foram realizadas no Centro Universitario de VVolta Redonda — UniFOA.

4.8 Avaliacao da Resisténcia a Corrosao dos Revestimentos

Para avaliar a resisténcia a corrosao dos revestimentos, as amostras revestidas a partir
dos banhos G1 e G4 foram analisadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
em solugdo de NaCl 0,1 mol L!. No primeiro dia de medida, antes da EIS, as amostras foram
submetidas a 1 hora em OCP. As medidas de EIS foram acompanhadas ao longo do tempo, até
que ocorresse a corrosao do substrato. Para os ensaios de EIS foram utilizados um potenciostato
EmStat4S, da marca Palmsens, um eletrodo de Ag|AgCIl|KCls,: como eletrodo de referéncia e
um eletrodo de Pt como contra-eletrodo. O potencial ac aplicado foi de 10 mV e potencial dc
foi o potencial de OCP (vs Ag|AgCI|KClsa). A faixa de frequéncia utilizada foi de 50 kHz a 10

mHz, com aquisi¢do de 10 pontos por década.

4.9 Molhabilidade dos Revestimentos

As amostras de aco SAE 1020 e de ima magnetizado revestidas foram submetidas ao
ensaio de molhabilidade, realizado em um gonidmetro da First Angstron, modelo FTA100,
utilizando gotas de 1 mL de dgua destilada. Foram realizadas 5 medidas de angulo de contato

para cada amostra analisada. Este ensaio foi realizado no Instituto Militar de Engenharia (IME).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Eletrodeposicao sobre Aco

5.1.1 Caracterizagdo do Ago SAE 1020

O substrato apresentou microestrutura similar tanto na se¢ao transversal, quanto na
superficie, sendo composta por ferrita no contorno de grao (fase clara) e perlita (fase escura),
como mostra a Figura 31. Observa-se que a fragcdo de perlita foi elevada, quando comparada
com a micrografia de um aco SAE 1020 apresentada por CALIK (2009). Pela grande fragao de
perlita, pode-se supor que o substrato ou se trata de um acgo 1020 temperado, uma vez que foi
observado que a témpera nesse aco promove um aumento da fragdo volumétrica de perlita
(CALIK, 2009), ou ndo se trata de um AISI 1020, possuindo um teor de carbono maior que
0,2%. Para fins de eletrodeposi¢cdo, a microestrutura ¢ composi¢do do aco ndo interfere no
processo, uma vez que a natureza do substrato ¢ a mesma (uma liga Fe-C, com microestrutura

tipica de um aco hipoeutetoide).

Figura 31 — Microscopia optica inicial da superficie do substrato. Ampliacdo: 200X.

Fonte: Proprio Autor.
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5.1.2 Caracterizacdo Eletroquimica dos Banhos

A Figura 32 apresenta os voltamogramas ciclicos de banhos com diferentes
concentragcdes de oOxido de grafeno (OG) sobre substrato de aco SAE 1020. As curvas
apresentaram regido de reducdo dos ions metalicos em solu¢ao, em potenciais mais negativos
que -1,0V, um pico de oxidagdo da liga Zn-Ni depositada (P), em torno de -0,6V, € um aumento
da corrente anodica em torno de -0,4V, que indica a dissolugdo do substrato. Em torno de -
1,15V houve um cruzamento das curvas, o que pode indicar a nucleagdo da liga Zn-Ni na

superficie do ago.

Figura 32: Voltamogramas ciclicos de banhos contendo diferentes concentragdes de OG sobre substrato de ago.
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Fonte: Proprio Autor.

Analisando a regido catddica das curvas, nota-se que na curva referente ao banho G4,
esta regido esta deslocada para potenciais mais negativos, o que denota a redu¢ao do tamanho
de grao do deposito (KUMAR et al., 2021). Dessa forma, o comportamento observado indica
que o OG favorece a obtengdo de revestimentos com estrutura refinada. Este resultado estd de
acordo com o relatado na literatura (REKHA e SRIVASTAVA, 2019).

As curvas de G1 e G3 estdo praticamente sobrepostas, tendo apresentado o maior pico.
O banho que apresentou o menor pico foi G1. Quanto maior o pico de oxidacdo, maior € a
massa depositada (BAPTISTA, 2011). Dessa forma, comparando-se as curvas de G1 e G4, nota-
se que G1 apresentou maior deposi¢ao do que G4, indicando que o OG dificulta a deposicao

metalica. Além disso, quanto menor a corrente de pico anddico, mais dificil € a dissolucao da



75

liga depositada (KUMAR ef al., 2021), indicando que o OG melhora a resisténcia a corrosao

do revestimento.

5.1.3 Caracterizacao dos Revestimentos

As imagens de MEV das secdes transversais das amostras revestidas mostraram que o
aumento da concentracdo de OG no banho alterou a morfologia e espessura do depdsito. O
revestimento obtido a partir do banho G4 se mostrou mais homogéneo, uniforme e livre de
poros do que o obtido a partir de G1, como mostra a Figura 33. Este resultado est4d de acordo
com a literatura (REKHA e SRIVASTAVA, 2019), que indica que o OG promove a obtencao
de depdsitos mais uniformes e livre de defeitos, como poros e trincas. Em relagdo a espessura
do revestimento, com o aumento da concentracdo de OG, obteve-se um revestimento de menor

espessura, reforcando a ideia de que o OG dificulta a deposi¢cao metalica.

Figura 33 — Micrografia das se¢des transversais dos depdsitos obtidos a partir dos banhos (a) G1 e (b) G4, com
i=40 mAcm?. Aumento:1000X.

(a) (b)
Fonte: Proprio Autor.

Para uma mesma concentracdo de OG, observa-se que o aumento da densidade de
corrente produz revestimentos de maior espessura. O revestimento obtido a partir de G4 teve
espessura média de 13,13 1,05 pm, para 10 mAcm™?, e de 35,77 +£2,46 pum, para 40 mAcm™,
como mostra a Figura 34. Este resultado ¢ esperado, uma vez que quanto maior a densidade de
corrente, maior ¢ a massa depositada (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006). Além disso,
observa-se que o revestimento obtido a 40 mAcm™ apresentou maior uniformidade do que o

obtido a 10 mAcm™.
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Figura 34 — Micrografia transversal do revestimento obtido a partir do banho G4, a 10 mAcm2. Ampliagio:
1000X.

13,13 uym

’

Fonte: Proprio Autor.

Os mapas de EDS das sec¢des transversais dos revestimentos obtidos a partir dos
banhos G1 e G4, a 40mAcm™, sdo mostrados nas Figuras 35 e 36, respectivamente. Pode-se
observar que os depositos foram majoritariamente constituidos por zinco, indicando a
ocorréncia de deposicao andmala no processo de eletrodeposi¢ao utilizado. Observa-se também
que os sinais de zinco e niquel foram mais fortes no deposito obtido a partir de G1, reforgando
a ideia de que o 6xido de grafeno dificulta a deposicao desses metais. Além disso, nota-se que
o sinal de niquel em G4 foi mais bem mais fraco do que o de G1, indicando que o OG favorece

a codeposicdo anomala.

Figura 35 — Mapa de EDS transversal de elementos do revestimento obtido a partir do banho G1, a 40 mAcm™.

Fe

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 36 — Mapa de EDS transversal de elementos do revestimento obtido a partir do banho G4, a 40 mAcm™.
Ampliacao: 100

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 37 apresenta os difratogramas das amostras de aco revestidas a partir do
banho G4, com densidades de corrente de 10 mAcm™ e 40 mAcm™. O revestimento obtido a
10mAcm™ foi composto pelas fases o, y (NisZn21) e 17, enquanto o obtido a 40 mAcm™ teve
como composi¢do as fases 7 e 6 (Ni3Zn22). Além disso, ambos os revestimentos apresentaram
6xido de zinco (ZnO). Observa-se que as fases presentes no revestimento obtido a 40mAcm™
s30 mais ricas em zinco do que as presentes no revestimento obtido a 10mAcm, indicando que
o aumento da densidade de corrente promove a deposi¢do preferencial de zinco, em relagdo ao
niquel. Este resultado esta de acordo com a literatura, uma vez que altas polarizagdes favorecem

a deposi¢ao andmala (PAUNOVIC e SCHLESINGER, 2006).

Figura 37 — Difratogramas das amostras de aco revestidas a partir do banho G4, utilizando diferentes densidades
de corrente.
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Fonte: Proprio Autor.
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5.1.4 Efeito do Tratamento Térmico nos Revestimentos

5.1.4.1 Caracterizacdo dos Revestimentos ap6s o Tratamento Térmico

As micrografias transversais das amostras tratadas termicamente mostraram que, com
o aumento da concentragcdo de OG no banho, houve um aumento na oxida¢do em alta
temperatura do revestimento. A superficie das amostras revestidas a partir do banho G4 se
apresentou extremamente oxidada, quando comparada com a das revestidas a partir do banho

G1, como mostra a Figura 38.

Figura 38 — Micrografia das se¢des transversais das amostras tratadas termicamente obtidas a partir dos banhos
a) G1 e (b) G4, com i=40 mAcm™. Aumento:1000X.

(a) (b)
Fonte: Proprio Autor.

As Figuras 39 e 40 apresentam os mapas de EDS transversais dos revestimentos
obtidos a partir de G1 e G4, a 40 mAcm™?, tratados termicamente. Para ambas as amostras ¢
possivel observar o sinal de ferro nas regides mais proximas da superficie, o que ndo foi
observado nas amostras nao tratadas termicamente. A presenga de ferro nessas regioes ¢
atribuida ao processo de difusdo, facilitado pelo aumento de temperatura durante o tratamento
térmico.

O sinal de oxigénio foi mais evidente na camada de oxidacdao de G4, indicando uma
maior oxidacao desse revestimento, em relagdo a G1. Pode-se notar que a camada de oxidagao
de G1 foi homogénea e composta de, principalmente, zinco, ferro e oxigénio, enquanto a de G4
foi ndo homogénea, apresentando duas regides distintas: uma camada superficial rica em zinco
e oxigénio, e uma camada mais interna, composta por ferro e zinco. A camada superficial
corresponde, possivelmente, ao 6xido de zinco (ZnO), cuja formagao na superficie ¢ benéfica,

pois previne a evaporagao de zinco durante o tratamento térmico (KONDRATIUK ez al., 2011).



Figura 39 — Mapa de EDS transversal de elementos da amostra revestida a partir do banho G1, a 40 mAcm™

apos rmaliza o. Ampliacdo: 1000X.

Fonte: Proprio Autor.

Figura 40 — Mapa de EDS transversal de elementos da amostra revestida a partir do banho G4, a 40 mAcm™

apos normal aéo Ampliacdo: 1000X.

Fonte: Proprio Autor.
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Na amostra revestida a partir do banho G1 (Figura 39) ndo houve a formacao da
camada superficial de ZnO e sua camada de oxidag¢do apresentou vazios, que podem estar
associados a perda de zinco por evaporagdo (KONDRATIUK et al., 2011), uma vez que o
tratamento térmico foi realizado em temperatura proxima a temperatura de evaporagdo do
zinco, que ¢ em torno de 907°C.

A Figura 41 apresenta os difratogramas das amostras de aco revestidas a partir do
banho G4, a diferentes densidades de corrente, apds o tratamento térmico. Observa-se que a
unica densidade de corrente que nao apresentou a formacao de 6xidos com ferro na composi¢ao
foi a de 40mAcm™, tendo apresentado apenas 6xidos de manganés (Mn203;, MnO, e Mn304),
de niquel (NiO e Ni2SiO4) e de zinco (ZnO e Zn2SiO4). Dessa forma, apesar deste revestimento
ter apresentado uma maior oxidagao nas analises de MEV, pode-se afirmar que o mesmo inibiu
a oxidacdo do substrato em altas temperaturas. Além dos 6xidos, houve a formagdo de fases
FeZn, como FesZnio, FexZn7s e FeZn;. A formagdo das fases FeZn e dos 6xidos compostos por
mangangs e silicio ocorreram devido a difusdo de Fe, Mn e Si do substrato para a superficie,

que foi facilitada pelo aumento de temperatura do tratamento térmico.

Figura 41 — Difratogramas das amostras revestidas a partir do banho G4, a diferentes densidades de corrente,
apos tratamento térmico.
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5.1.4.2 Anélise Térmica dos Revestimentos

A Figura 42 apresenta a andlise termogravimétrica de um arame de ago carbono
revestido a partir do banho GO (sem adigdo de OG), a diferentes densidades de corrente.
Observa-se que, quanto maior a densidade de corrente, maior foi o ganho de massa das
amostras. A variagdo percentual da massa estd associada ao processo de oxidagdo. Dessa forma,
a utilizagdo de densidades de corrente mais altas provocaram o aumento da oxidacdo das

amostras analisadas.

Figura 42 — Analise termogravimétrica de um arame de ago revestido a partir do banho GO, a diferentes
densidades de corrente.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 43 mostra a analise termogravimétrica de um arame de ago revestido a partir
de diferentes banhos, com densidade de corrente de 40mAcm™. Observa-se que todas as
amostras revestidas apresentaram menor oxidagdo do que a amostra nao revestida (branco). O
revestimento que apresentou menor oxidacdo foi o obtido a partir do banho G1 e o que

apresentou maior oxidagao foi o obtido a partir do banho G3.
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Figura 43 — Analise termogravimétrica das amostras revestidas a partir de diferentes banhos, com i=40mAcm™.
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Analisando as curvas de G1 e G4 (Figura 43), observa-se que o revestimento obtido a
partir de G4 apresentou maior oxidacdo do que o obtido a partir de G1. Este resultado estd de
acordo com as imagens de MEV apresentadas na Figura 38. No entanto, apesar de G4 ter
apresentado maior ganho de massa, os resultados de DRX, mostrados na Figura 41, indicam
que este revestimento inibiu a oxidacao do substrato. Dessa forma, para avaliar o desempenho
do revestimento na protecao do substrato em altas temperaturas, além do ganho de massa, ¢
importante avaliar a natureza dos 6xidos formados durante o tratamento térmico.

A Figura 44 apresenta a andlise de DSC dos arames revestidos a partir de diferentes
banhos, com uma densidade de corrente de 40mAcm™. Observa-se que todos os banhos
apresentaram os mesmos trés picos endotérmicos, em torno de 420°C, 670°C e 800°C, sendo o
primeiro (P1) e o ultimo (P3) pico bem definidos. Pelo diagrama de equilibrio Ni-Zn
(OKAMOTO, 2013), a 815°C, ocorre a transformagdo a + f/; = a + B, que pode estar
associada a P3 e, a 420°C, ocorre a fusdo do zinco, através das reagdesn = Loud +n— 8§ +

L, que podem estar associadas a P1.
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Figura 44 — Analise de DSC das amostras revestidas a partir de diferentes banhos, com i=40mAcm™.
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5.1.5 Anélise da Corrosao dos Revestimentos

Na Figura 45 s3o apresentados nos diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b), os
resultados de EIS do revestimento obtido a partir de G1 para alguns tempos de imersao do aco
revestido em solucgdo salina na fase inicial (10 dias), intermedidria (30 dias) e final (61 dias)
dos ensaios de resisténcia a corrosdo. No diagrama de Nyquist, para os diferentes tempos de
imersdo, foi observado um arco capacitivo-resistivo associado com a capacitancia dupla
camada elétrica (Cq1) em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga (Re(). A presenca
de uma Unica constante de tempo para cada tempo de imersdo foi coerente com os resultados
apresentados no diagrama de Bode. Pode ser observado também, no diagrama de Nyquist um

aumento do diametro do arco em fung¢ao do tempo.
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Figura 45 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para amostra de ago revestida a partir do banho G1, a 40
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A Figura 46 apresenta o aspecto visual da amostra revestida a partir de G1 em funcao

do tempo de realizacdo das medidas de EIS. Observa-se que, a partir do dia 10, houve o

aparecimento de bolhas na solu¢do, podendo indicar a ocorréncia de desprendimento de

hidrogénio. Ao longo dos 61 dias, ndo houve o aparecimento de corrosdo vermelha, indicando

que o processo corrosivo se limitou ao revestimento e ndo atingiu o substrato. O produto de

corrosdo gerado apresentou coloragdo branca, podendo ser constituido de ZnO, Zn(OH)>,

Zns(OH)3Cl2, ou de uma mistura destes compostos (KARTISONAKIS et al., 2016).

Fonte: Proprio Autor.

Figura 46 — Aspecto visual da amostra de aco revestida a partir do banho G1 em fung¢io do tempo.

Na Figura 47 sdo apresentados os Diagrama de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita)

da amostra de aco revestida a partir do banho G4, a 40 mAcm™. Assim como foi observado para

o revestimento a partir do banho G1, no diagrama de Nyquist, para os diferentes tempos de
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imersdo, foi observado um arco capacitivo-resistivo associado com a capacitancia dupla

camada elétrica (Cq) em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga (Rct). Novamente,

a presenca de uma unica constante de tempo para cada ensaio foi coerente com os resultados

apresentados no diagrama de Bode. Pode ser observado também, no diagrama de Nyquist um

aumento do diametro do arco em funcao do tempo de 10 dias a 30 dias. De 30 dias a 61 dias a

resisténcia se manteve praticamente constante.

Figura 47 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para amostra de ago revestida a partir do banho G4, a 40

mAcm™.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 48 apresenta o aspecto visual das amostras revestidas a partir de G4 ao longo
da realizacdo das medidas de EIS. Observa-se que ndao houve formacao de corrosdo vermelha
durante os 61 dias, indicando que a corrosdo s6 ocorreu no revestimento, ndo tendo atingido o
substrato. Nota-se a presenca de bolhas na solugdo, que podem indicar o desprendimento de
hidrogénio. A formacdao do produto de corrosao ocorreu, inicialmente, na regido central da

amostra, tendo coberto toda a sua superficie no 30° dia.
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ra 48 — Aspecto visual da amostra de aco revestida a partir de G4 em funcdo do tempo.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 49 mostra a variagdo do OCP e do modulo da impedancia a 10 mHz em
funcdo do tempo para ambas as amostras. O valor do modulo de Z, |Z|, determinado em uma
frequéncia fixa e na faixa de frequéncias mais baixas se relaciona com a soma da resisténcia da
solugdo (Rs) com a resisténcia a transferéncia de carga (Rct), e, por consequéncia, com a
resisténcia a corrosao do revestimento (ECCO et al., 2016; FERREIRA et al., 2016). Portanto

este parametro foi medido para determinar a resisténcia a corrosao dos revestimentos.

Figura 49 — Varia¢do do OCP (A) e da impedancia (B) em fungdo do tempo para as amostras de aco revestidas a
partir de G1 € G4, a 40 mAcm™.
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Fonte: Proprio Autor.

Na variacao do OCP em fun¢ao do tempo, Figura 49 (A), ¢ possivel notar que, até o
10° dia, o comportamento das duas amostras foi muito similar. Além disso, o processo corrosivo
de G4 se iniciou primeiro, em relacdo ao de G1, uma vez que seus valores de OCP aumentaram

mais rapidamente. Na Figura 49 (B) pode-se observar que, inicialmente (entre os dias 5 e 20),
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os valores de impedancia sdo similares para ambas as amostras. Em seguida, até o dia 43, a
impedancia de G4 foi superior a de G1. Finalmente, a partir do dia 43, a impedancia de G1 foi
maior que a de G4, tendo tendéncia ao aumento, enquanto a de G4 teve tendéncia a se manter
constante.

Comparando os resultados das duas amostras, nota-se que o revestimento Gl
apresentou melhor desempenho anticorrosivo. Nenhuma das amostras apresentou corrosao
vermelha. No entanto, o produto de corrosao branco nao cobriu toda a superficie da amostra
revestida a partir de G1, enquanto na revestida a partir de G4, toda a superficie da amostra foi
recoberta no 30° dia. Além disso, analisando o diagrama de Nyquist das duas amostras no
ultimo dia de ensaio, as resisténcias de G1 foram muito superiores as de G4. Este resultado
pode estar associado a uma maior presenca de niquel e a maior espessura do revestimento obtido
a partir de G1, como visto nas andlises de MEV e EDS (Figuras 33, 35 e 36).

Os revestimentos obtidos a partir dos banhos G1 e G4, a 40 mAcm™ foram submetidos
ao ensaio de molhabilidade. O angulo de contato entre o revestimento e a gota de agua foi de
93,04° £ 3,20 para o revestimento obtido a partir de G1 e de 88,15° + 2,02 para o obtido a partir
de G4. Portanto, o aumento da concentra¢dao de OG no banho reduziu o angulo de contato entre
o revestimento e a agua, tornando o revestimento mais hidrofilico. Este resultado pode explicar
a melhor resisténcia a corrosdo do revestimento G1, em relagdo ao G4, uma vez que, quanto
mais hidrofébico o revestimento, menor o contato do meio corrosivo com a amostra analisada

(XIANG et al., 2016).

5.2 Efeito da Decapagem acida na Permeacio de Hidrogénio em imas NdFeB

A determinacao do potencial anddico ideal para a deteccao do hidrogénio atomico foi
realizada através da caracterizagdo potenciodinamica da liga, apresentada na Figura 50.
Observa-se que a curva apresentou 4 regides distintas. Para potenciais abaixo do OCP (regido
1) hd um comportamento catodico, enquanto para potenciais acima do OCP (regido 2) ha um
aumento na densidade de corrente em fun¢do do potencial aplicado, que esta associado com a
injecdo de ions metédlicos no filme de oxidos (Fe3O4) previamente formado no OCP
(CHITRADA et al., 2014). Na faixa de potencial entre, aproximadamente, -0,3V e 0,5V (regido
3), a densidade de corrente se mantém constante, indicando a passiva¢ao da liga. Para potenciais
maiores que 0,5V (regido 4), ha um aumento de corrente em fun¢do do potencial aplicado,
indicando a possivel transpassivacgao da liga. Assim, foi selecionado o potencial de 0,12V para

a realizagdo dos ensaios de permeagdo de hidrogénio, pois neste potencial a liga se encontra
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passivada, tendo sua dissolu¢do inibida pelo filme passivo e, dessa forma, todo aumento de

corrente que ocorrer estara associado a oxida¢ao do hidrogénio atémico.

Figura 50 — Curva de polarizagdo no lado da detec¢do de hidrogénio atomico.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 51 apresenta os transientes de permeagao de hidrogénio das amostras 1 (A1)
e 2 (A2). Os transientes apresentaram trés regides distintas, sendo as regides 1 e 1’ associadas
a corrente de passivacdo da liga NdFeB e as regides 2 e 2’ associadas a detec¢do do hidrogénio
atomico, que foi gerado no compartimento de geracdo da célula DS, a 1800s para Al e a 200s
para A2, e oxidado no lado de deteccdo, gerando um aumento brusco na corrente anddica. Para
Al, na regido 3, a densidade de corrente tende a atingir o estado estacionario, enquanto para

A2, naregido 3’, o estado estacionario ndo foi observado.

Figura 51 — Transientes de permeacao de hidrogénio de (a) Al e (b) A2.
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Fonte: Proprio Autor.

Observa-se que Al apresentou sinal de permeagdo instantaneamente a adicdo da

solugdo acida e que A2 apresentou sinal tardio, tendo um tempo de resposta (tr) de,
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aproximadamente, 10 minutos, para que o sinal fosse detectado. Além disso, a densidade de
corrente de permeacao de A1l foi muito inferior a apresentada por A2. A corrente de permeagao
esta associada ao fluxo de hidrogénio atomico que se difundiu pelo metal (DE QUEIROZ,
2016), indicando que em A2 houve maior difusao hidrogénio.

Para comprovar que o sinal detectado foi realmente referente a permeacdo de
hidrogénio através da liga NdFeB, em A2 (Figura 51 (b)), a solugdo acida foi retirada do
compartimento de geracdo, no tempo de 1000s. Observa-se que, ao retirar a solugao acida houve
uma queda brusca na densidade de corrente, comprovando que o sinal detectado estava
associado a oxidag@o de hidrogénio atémico.

As amostras analisadas ndo apresentaram comportamento similar. O fato de amostras
com as mesmas especificagdes comerciais terem apresentado comportamentos distintos pode
estar associado a razdes microestruturais, uma vez que o hidrogénio ataca preferencialmente
algumas regides da microestrutura, como contornos de grao e pontos triplos (SHERIDAN et al,
2016). Outras possiveis razdes sdo diferencas cristalograficas, visto que defeitos cristalinos,
como vacancias e discordancias, facilitam o processo difusivo e a anisotropia magnética da fase
matriz NeoFeisB (DE CAMPOS e DA SILVA, 2015), o que pode facilitar a difusdo em
determinadas direcdes.

Apos a permeagdo de hidrogénio, o lado de deteccdo das amostras foi caracterizado
por cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A anéilise
cronoamperométrica ¢ mostrada na Figura 52. Pode-se observar que as curvas possuem uma
regido de estabilizacdo da corrente anoddica, indicando a formacdo da camada de 6xidos na
superficie do imd. A corrente de estabilizagdo para A2, amostra com elevado sinal de
permeacao, foi cerca de duas vezes maior do que a de Al, indicando uma maior oxidagdo de
A2. Este resultado mostra que a permeacdo de hidrogénio no ima provoca a diminui¢ao de sua

resisténcia a corrosao.
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Figura 52 — Cronoamperograma do lado de deteccdo das amostras Al e A2, apds a permeacgdo de hidrogénio.
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As analises de EIS do lado de deteccdo das amostras estdo apresentadas nas Figuras
53 e 54. No diagrama de Nyquist (Figura 53), observa-se o comportamento quase vertical das
curvas, indicando o predominio da capacitancia, associada ao filme de passivacdo. A amostra
Al, que apresentou uma baixa corrente de permeacgdo (Figura 51 (a)), apresentou maior
resisténcia do que A2. Este resultado sugere que, quanto maior a difusdo de hidrogénio através
do ima, maior ¢ a diminuicao de sua resisténcia. No diagrama de Bode (Figura 54) observa-se
que, para baixas frequéncias, A1 apresentou médulos de impedancia e angulos de fase maiores
do que A2. Sabe-se que o mdédulo de impedancia a baixas frequéncias indica a resisténcia a
corrosao do material (BARSOUKOV ¢ MACDONALD, 2005), portanto, os resultados

mostraram que Al apresentou maior resisténcia a corrosao do que A2.
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Figura 53 — Diagrama de Nyquist do lado de deteccdo das amostras Al e A2 apds a permeagdo de hidrogénio.
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Figura 54 — Diagrama de Bode do lado de detecgdo das amostras Al e A2 ap6s a permeacdo de hidrogénio.
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Fonte: Proprio Autor.

O circuito equivalente usado para ajustar os dados obtidos por EIS é mostrado na
Figura 55, onde R; corresponde a resisténcia do eletrélito; CPEq a capacitancia da dupla camada
elétrica; Rt a resisténcia a transferéncia de carga; e CPEox a capacitancia do filme de passivagao.

Os CPEs sao elementos de fase constante e sdo utilizados para representar capacitores nao

ideais.
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Figura 55 — Circuito equivalente usado para o ajuste dos dados de EIS.
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Fonte: Proprio Autor.

A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros dos circuitos equivalentes obtidos a
partir dos dados experimentais das amostras A1 e A2. A qualidade do ajuste foi avaliada através
do teste qui-quadrado. Observa-se que os 2 obtidos foi da ordem de 107, indicando um bom
ajuste dos dados experimentais. Os valores de ngi € nox se encontram entre 0,5 e 1,0, indicando
uma distribuicdo ndo homogénea de corrente ou uma distribuicao heterogénea das propriedades
do filme de passivagdo (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005). Além disso, observa-se que
a resisténcia a transferéncia de carga de Al foi muito superior a de A2, indicando a maior

resisténcia a polarizagdo de Al.

Tabela 12 — Parametros dos circuitos equivalentes obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais. Os erros
percentuais associados a cada pardmetro se encontram entre paréntesis.

Amostra Rs CPEq Na Ret CPE.x Nox e
(€2) (nF s*") (kQ) (nF s*") (107
Al 35,52 71,71 0,76 87,48 43,36 0,81 1,0
(0,80) (1,37) (0,37) (16,20) (15,66) (7,92)
A2 34,18 89,38 0,77 1,615 157,5 0,62 0,2

(0,40) (2,36) (0,47) (4,98) (1,26) (0,63)

Fonte: Proprio autor.

Portanto, os resultados indicam que o processo de decapagem 4cida realizado antes da
eletrodeposi¢do pode provocar a absorcdo de hidrogénio pelo ima. A intensidade dessa absor¢ao
pode variar, uma vez que o ima apresentou comportamentos distintos nos testes de permeagao
de hidrogénio. Além disso, com o aumento da absor¢do de hidrogénio pela liga NdFeB, houve

uma maior diminuigdo de sua resisténcia a corrosao.



93

5.3 Eletrodeposicdo sobre imis NdFeB

5.3.1 Caracterizacao Eletroguimica dos Banhos

As Figuras 56 e 57 apresentam as voltametrias ciclicas para banhos contendo
diferentes concentragdes de OG sobre substrato de ima NdFeB magnetizado e desmagnetizado,
respectivamente. Observa-se que neste substrato, os comportamentos eletroquimicos nos
diferentes banhos foram similares aos sobre o substrato de ago (Figura 32). A deposi¢do
metalica ocorreu para potenciais menores do que -1,1V e o pico de oxidagdo (P) da liga
depositada foi em torno de -0,6V. Os banhos G1 e G3 apresentaram curvas praticamente
sobrepostas, apresentando uma pequena diferenca para o ima desmagnetizado, no qual a
corrente de oxidagdo do substrato foi ligeiramente maior no banho G1 do que no G3. Os banhos
G1 e G4 tiveram o maior e 0 menor pico de oxidacgdo, respectivamente, indicando uma maior
deposicdo para o banho G1 e uma menor deposi¢dao para G4. Em torno de -0,45V houve um
aumento da corrente anddica, indicando a dissolu¢do do ima.

Comparando os voltamogramas sobre aco (Figura 32) e sobre imd magnetizado
(Figuras 56), nota-se que a corrente de dissolu¢do do ima ¢ superior ao do aco, indicando a
baixa resisténcia a corrosdo do ima NdFeB. Além disso, os picos de oxidacdo da liga Zn-Ni
sobre 0 aco sdo ligeiramente maiores do que sobre o ima, indicando uma maior deposi¢ao no

aco.

Figura 56 — Voltamogramas ciclicos de banhos com diferentes concentragdes de OG sobre imd magnetizado.
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Figura 57 — Voltamogramas ciclicos de banhos com diferentes concentracdes de OG sobre ima desmagnetizado.
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5.3.2 Caracterizacao dos Revestimentos

A Figura 58 apresenta a micrografia da se¢do transversal do ima comercial NdFeB em
seu estado como recebido. Na regido superior da imagem, observa-se o revestimento
anticorrosivo do ima, com morfologia uniforme e espessura média de 11,77 £1,37 um. Também
¢ possivel observar a presenca de uma camada de poros e vazios entre o revestimento € o
substrato. A formacao dessa camada ocorre tipicamente em eletrodeposi¢des a partir de banhos
acidos e ¢ prejudicial a aderéncia do eletrodeposito (CHENG et a/, 1998). Quanto menor o pH
do banho, mais intenso ¢ este efeito, uma vez que mais ions de hidrogénio sdo reduzidos a
hidrogénio atdmico na superficie do substrato durante a eletrodeposi¢cdo. O hidrogénio atdmico
¢ absorvido pelo ima, deteriorando sua superficie ou migrando para o seu interior, causando a

fragilizagdo por hidrogénio (HENG XIU et al., 2011).
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Figura 58 — Micrografia da secdo transversal do imad comercial no estado como recebido. Aumento: 1000X.

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 59 mostra o corte transversal dos imas magnetizados revestidos a partir dos
banhos G1 (a) e G4 (b), utilizando uma densidade de corrente de 10mAcm™. Pode-se observar
que o revestimento obtido a partir de G1 apresentou maior uniformidade, além de maior
espessura, refor¢ando a ideia de que o OG dificulta a deposi¢do de Zn e Ni. Além disso, a maior
espessura de G1 em relacdo a G4 esta de acordo com os voltamogramas apresentados na Figura
56, que indica uma maior deposi¢do no banho G1 do que no banho G4. Observa-se também que
o aumento de OG no banho minimizou a formagao da camada de poros e vazios entre o substrato
e o revestimento, indicando que o OG protege o substrato do ataque do banho 4cido e reduz a
absor¢ao de hidrogénio pelo ima. Este resultado ¢ importante, uma vez que, como mostrado na
secdo 5.2, quanto maior a absor¢do de hidrogénio pelo ima, maior ¢ a diminui¢do de sua

resisténcia a corrosao.

Figura 59 — Micrografia da secdo transversal dos imas magnetizados revestidos a partir dos banhos (a) G1 e (b)
G4, com i=10mAcm2. Aumento: 1000X.
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Fonte: Proprio Autor.
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Comparando o revestimento comercial (Figura 58) com os revestimentos Zn-Ni
obtidos (Figura 59), nota-se que a desintegragao dos graos da superficie do ima foi mais intensa
para o revestimento comercial, o que indica uma menor aderéncia deste revestimento. No
entanto, os eletrodepositos Zn-Ni apresentaram morfologia menos uniforme e com presenga de
poros.

Quando comparado com o revestimento obtido sobre o substrato de aco, observa-se
que, para um mesmo banho e densidade de corrente, o revestimento obtido sobre o ima
magnetizado apresentou menor espessura. Para o banho G4 e densidade de corrente de
10mAcm™, o revestimento sobre aco teve espessura de 13,13um (Figura 34), enquanto o
deposito sobre o ima magnetizado teve espessura de 10,06um (Figura 59 (b)). Este resultado
estd em concordancia com os voltamogramas apresentados nas Figuras 32 e 56, nos quais o
pico de oxidagdo no ago foi ligeiramente maior do que no ima.

A Figura 60 apresenta os pontos analisados na analise de EDS do ima como recebido.
A regido do revestimento comercial (PT 1) apresentou como composi¢do niquel e cobre,
revestimento tipicamente utilizado na prote¢do contra a corrosdo desses imds. Na regido do
substrato, a fase matriz (PT 3) apresentou como composi¢do massica 67% Fe; 13,5 % Nd, além
de cério e carbono, indicando que essa regido corresponde a fase NdFeisB. Ja a fase
intergranular (PT 2), apresentou como composicao Fe, Ce, C e O. A camada de poros e vazios

(PT 4) foi composta por Fe, Nd, Ce, Si, C e O.

Figura 60 — Micrografia da secdo transversal do ima NdFeB comercial em seu estado como recebido. Aumento:
2000X.

Fonte: Proprio Autor.
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A Figura 61 apresenta os pontos analisados por EDS dos revestimentos obtidos a partir
de G1 (a) e G4 (b), a 10mAcm™. Em relagdo a Figura 61 (a), o ponto 1 (PT1) teve como
composi¢ao em massa 64,9% Zn; 1,36% Ni; 21,78% C e 11,95% O, e o ponto referente a
camada de defeitos entre o revestimento e o substrato (PT2) foi composto por Zn, Ni, Fe, Nd,
Ce, Si, C e O. Ja na Figura 61 (b), PT1 foi composto por 65,85% Zn; 18,76% C ¢ 15,39% O, e
PT2 por 57,18% Zn; 24,91% C e 17,92% O. Pode-se notar que, em ambos os revestimentos, o
teor de zinco foi elevado, indicando a ocorréncia de codeposi¢ao andmala. Além disso, a
presenca de carbono e oxigénio podem indicar a presenga de OG nos revestimentos. O
eletrodeposito obtido a partir do banho G4 ndo apresentou niquel em nenhum dos dois pontos

analisados, indicando a auséncia ou menor presenga deste elemento em sua composi¢ao.

Figura 61 — Micrografia da secdo transversal do ima magnetizado revestido a partir dos banhos G1 (a) e G4 (b),
com i=10 mAcm™2. Aumento: 2000X.

- P :' ¥ 3 >
e BORT 2 e 0 WL RS 4\ AR
—— . g ~ ; N R a . g > = \ !
? o £ 3 * . S
» ’ ~
. ’ ' ‘)‘
‘l
\
3 » < -
.t V" .
. B t
o s 5
I 50 ym . 50 pm
(a) (b)

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 62 apresenta os difratogramas dos revestimentos obtidos sobre ima
magnetizado, a partir dos banhos G1 e G4, a 10mAcm™. O revestimento G1 foi composto pelas
fases a e B (NiZn), além de ter apresentado a formacdo de 6xido de zinco (ZnO). O revestimento
G4 apresentou as fases a, 0 (NizZnz2) e y (NisZn21), e também apresentou pico caracteristico de
ZnO. Este resultado indica que o OG favorece a deposi¢do andmala, uma vez que as fases o e
v sdo fases mais ricas em zinco, e estd de acordo com a literatura, que mostra que o aumento de
OG no banho promove a obtencdo de revestimentos mais ricos em zinco (REKHA e
SRIVASTAVA, 2019). Além disso, a formacao dessas fases pode promover uma melhor
resisténcia a corrosdo, pois, por possuirem maior teor de zinco, podem funcionar como anodo

de sacrificio, caso ocorra algum dano no revestimento.
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Figura 62 — Difratograma dos revestimentos obtidos sobre ima magnetizado, a partir dos banhos G1 e G4, com

i=10mAcm™.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 63 apresenta os difratogramas dos revestimentos obtidos a partir dos banhos

G1 e G4 sobre imad desmagnetizado, a 10 mAcm™. Observa-se que ambos 0s revestimentos

apresentaram a mesma composi¢ao de fases: Ni (a), NiZn (B) e ZnO. No entanto, os picos

referentes a fase a foram mais intensos no difratograma referente a G1, indicando sua maior

presenga neste revestimento.

Figura 63 — Difratograma dos revestimentos obtidos sobre ima desmagnetizado, a partir dos banhos G1 e G4,

com i=10mAcm=.
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5.3.3 Anélise da Resisténcia a Corrosédo dos Revestimentos

Amostras de im3 magnetizado revestidas a partir dos banhos G1 e G4, a 10 mAcm™,
foram também analisadas por EIS, em solugdo de NaCl 0,1 mol L', por 61 dias. A Figura 64
apresenta os diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) do ima magnetizado revestido a partir do
banho G1. Observa-se em 26 dias e 30 dias duas constantes de tempo no diagrama de Bode,
sendo a primeira associada a formagao de produtos de corrosao (LIU et al., 2011) e a segunda
constante de tempo associada com a Cq em paralelo com o R¢. Em 61 dias de imersao foi
observado também a altas frequéncias uma constante de tempo associada com os produtos de
corrosdo do revestimento e, possivelmente do substrato, assim como a constante de tempo, em
frequéncias intermediarias, associada com a Cg; em paralelo com o R¢.. Em frequéncias baixas

foi observado a resposta de um elemento difusivo (Figura 64 (b)).

Figura 64 — Diagramas de Nyquist (a) ¢ de Bode (b) para o imd magnetizado revestido a partir do banho G1, a 10

mAcm?.
12 30
¢ Dia2s (a) m (b)
4 Dia30 ¢ .
104 e Dia6f W O
L] 4é
" ]
8- . W
&
— N g
NE 6 - g 4‘.’
S:E g, <,
= ~ 2
N ° " 10-
47 0? 10 ¢ Dia26
0" < Dia30
u" @ Dia61
2 -wﬁ“y‘l
D =1 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Z' (kf2.cm?) logf (Hz)

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 65 apresenta o aspecto visual ao longo do tempo de imersao do ima
magnetizado revestido a partir de G1. Observa-se que, no dia 10, se inicia a formagao de um
produto de corrosdo branco na borda da amostra, que pode ser constituido de ZnO, Zn(OH)> e
Zns(OH)sClz, produtos de corrosdo tipicamente formados pelo zinco em solucdo de NaCl
(KARTISONAKIS et al., 2016). Ao longo dos 61 dias, ndo houve ocorréncia de corrosao
vermelha e o produto de corrosao branco se limitou a regido da borda da amostra, ndo cobrindo

toda sua superficie. Além disso, a solu¢do permaneceu limpida durante todo o tempo de
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realizacdo dos ensaios, indicando a boa aderéncia do produto de corrosdo formado. Estes

resultados mostram a excelente resisténcia a corrosdo deste revestimento.

Figura 65 — Aspecto do imd magnetizado revestido a partir o banho G1 em fungio do tempo.

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 66 apresenta os diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) do ima revestido a partir
de G4. Novamente, neste espectro foi observado também duas constantes de tempo associadas
aos produtos de corrosdo e a dupla camada elétrica nos diferentes tempos de imersdo (Figura
66 (b)). Foi observado também um aumento do didmetro do arco capacitivo-resistivo associado
ao aumento da resisténcia a corrosdo de 10 para 30 dias (Figura 66(a)). De 30 dias para 47 dias

a resisténcia a corrosao se manteve praticamente constante.

Figura 66 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para o ima magnetizado revestido a partir do banho G4, a 10

mAcm™.
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A Figura 67 apresenta o aspecto visual em fun¢do do tempo de imersdo para o ima
revestido a partir de G4. Observa-se a formacao de bolhas na solugdo no 10° dia, podendo
indicar o desprendimento de hidrogénio. Além disso, houve o aparecimento de um produto de
corrosdo esbranquig¢ado, podendo corresponder a ZnO, Zn(OH). e Zns(OH)sCl. No dia 23,
houve o aparecimento de um ponto de corrosdao vermelha, indicando a corrosdo do substrato.
Ao longo dos dias, a corrosdo vermelha cresceu pela superficie da amostra, porém, no tltimo
dia de ensaio (dia 61), a corrosao vermelha ndo cobriu toda a superficie, que ainda apresentou

regides com produto de corrosdo branco.

ra 67 — Aspecto do ima magnetiza&o revestido a partir 0 banho G4 em ﬁ;n do do tempo.

P

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 68 apresenta a variagdo do OCP e do modulo da impedancia (em 10 mHz)
em fun¢do do tempo para os imas magnetizados revestidos a partir de G1 e G4. Na analise de
OCP, Figura 68 (A), observa-se que o OCP da amostra G1 se mantém quase constante por um
longo periodo de tempo (entre os dias 5 e 43), e seu processo corrosivo se inicia muito mais
tarde do que o da amostra revestida a partir de G4, apresentando aumento brusco de OCP apenas
a partir do dia 55. A amostra revestida a partir de G4 apresentou aumento brusco de OCP a
partir do dia 12. Na Figura 68 (B), nota-se que as impedancias de G1 foram superiores as de

G4 durante, praticamente, toda duracao dos ensaios.
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Figura 68 — Variacdo do OCP (A) e da impedancia (B) em fun¢@o do tempo para os imas magnetizados
revestidos a partir de G1 ¢ G4.
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Fonte: Proprio Autor.

Comparando os resultados obtidos para os imas magnetizados revestidos a partir dos
banhos G1 e G4, nota-se que o revestimento G1 apresentou melhor desempenho anticorrosivo.
O revestimento G1 ndo apresentou corrosdo vermelha durante os 61 dias de ensaio, enquanto o
revestimento G4 apresentou no 23° dia. Além disso, comparando os espectros de EIS das duas
amostras, G1 apresentou resisténcias muitos superiores as de G4. O melhor desempenho
anticorrosivo de G1 pode estar associado a sua maior espessura, uniformidade e menor presenca
de defeitos, como observado nas anélises de MEV (Figura 59). Além disso, G1 apresentou fases
mais ricas em niquel nas anélises de DRX (Figura 62), melhorando a protecao por barreira do
revestimento, uma vez que o niquel € o metal mais nobre da liga Zn-Ni.

Os revestimentos obtidos a partir dos banhos Go, G1 e G4 sobre ima magnetizado, a
10 mAcm foram submetidos ao ensaio de molhabilidade com agua destilada. Os angulos de
contato obtidos para as amostras revestidas a partir de Go, G1 e G4 foram de 91,1° £+ 1,43°,
108,47° +7,22° ¢ 101,46° + 2,26°, respectivamente. Observa-se que a adi¢do de OG no banho
promoveu o aumento do angulo de contato, diminuindo a molhabilidade e aumentando o carater
hidrofobico dos revestimentos. O revestimento obtido a partir do banho G1 se apresentou mais
hidrofébico do que o obtido a partir de G4. Este resultado estd em concordancia com as analises
de resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos, uma vez que, quanto mais hidrofébico o
revestimento, menor ¢ seu contato com o meio corrosivo, melhorando sua resisténcia a
COITOSao.

Amostras de ima desmagnetizado revestidas a partir dos banhos G1 e G4 foram
analisadas por EIS, em solu¢do de NaCl 0,1 M, por 50 dias. A Figura 69 apresenta os digramas

de Nyquist (a) e Bode (b) das amostras revestidas a partir do banho G1. Nestes diagramas foram
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observados também duas constantes de tempo (Figura 69 (b)) e didmetro do arco capacitivo

(Figura 69 (a)) da amostra diminui de 10 dias para 50 dias.

Figura 69 — Diagramas de Nyquist (a) ¢ de Bode (b) para o ima desmagnetizado revestida a partir do banho G1.
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Fonte: Proprio Autor.

Ao longo dos ensaios de EIS, foi realizada a inspec¢do visual da amostra, como mostra
a Figura 70. No 5° dia houve a formacao de bolhas na solu¢ao, que podem indicar a ocorréncia
da reac¢do de desprendimento de hidrogénio. Além disso, houve a formagao de um produto de
corrosdo esbranquicado nas bordas da amostra que, com o passar do tempo, se forma por toda
a sua superficie (dia 7). Os produtos de corrosdo tipicamente formados pelo zinco em solucao
de NaCl sdo o hidréxido de zinco (Zn(OH)2), o 6xido de zinco (ZnO) e o simonkolleite
(Zns(OH)3Cl2) (KARTISONAKIS et al., 2016). Uma vez que o revestimento ¢ composto
majoritariamente por zinco, o produto de corrosdo de cor branca formado nos estagios iniciais
do ensaio pode ser constituido por um ou mais desses compostos. No 9° dia, ocorreu o
aparecimento de corrosdao vermelha, indicando a oxidacdo do substrato. Esta corrosdo foi
homogeneamente distribuida na regido central da amostra, com a presenga do produto de
corrosdo esbranqui¢cado nas bordas. No 16° dia, houve a formag¢do homogénea de corrosao
vermelha em toda a superficie. No 21° dia, houve a dispersao do produto de corrosdo vermelha

na soluc¢do, indicando seu desprendimento do substrato.
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Figura 70 — Aspecto do ima desmagnetizado revestido a partir o banho G1 em funcédo do tempo.

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 71 apresenta os diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para os imas
desmagnetizados revestidos a partir de G4. Assim como os resultados mostrados para os
revestimentos anteriores sobre a liga NdFeB, nestes diagramas (Figura 71) foram observados
também duas constantes de tempo (Figura 71(b)) e diametro do arco capacitivo (Figura 71(a))

da amostra diminui de 10 dias para 50 dias.

Figura 71 — Diagramas de Nyquist (a) ¢ de Bode (b) para o ima desmagnetizado revestido a partir do banho G4.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 72 apresenta o aspecto visual do imad desmagnetizado revestido a partir de
G4 durante os ensaios de EIS. Observa-se que, inicialmente, houve a formacao de um produto
de corrosdo esbranquicado, concentrado na regido das bordas da amostra. Este produto de
corrosao cresceu sobre a superficie do ima ao longo do tempo e pode corresponder a Zn(OH)»,
Zn0O ou Zns(OH)gCl. No 9° dia houve o aparecimento de um ponto de corrosao vermelha, que
cresceu ao longo dos dias, cobrindo totalmente a superficie da amostra no dia 33. No 23° dia se
iniciou o desprendimento do produto de corrosdo vermelha, alterando o aspecto limpido da

solucao.
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Figura 72 — Aspecto do ima desmagnetizado revestido a partir o banho G4 em fung¢io do tempo.

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 73 apresenta a variacdo do OCP e da impedancia (|Z| em 10 mHz) em fungao
do tempo, para os imas desmagnetizados revestidos a partir de G1 e G4. Pela anélise do OCP,
Figura 73 (A), observa-se que a corrosdo de G1 se iniciou primeiro do que a de G4, tendo
aumentado bruscamente o OCP no 7° dia. A partir do dia 21, o OCP de ambas as amostras
assumiu valores muito proximos. Pela Figura 73 (B), observa-se que a impedancia de G4 foi
superior a de G1 durante a maior parte da realizagdo dos ensaios, com excec¢ao dos dias 7 e 50,
no qual as impedancias foram iguais, e nos dias 43 e 47, no qual a impedancia de G1 foi superior

a de G4.

Figura 73 — Variagdo do OCP (A) e da impedancia (B) em fungdo do tempo para os imas desmagnetizados
revestidos a partir de G1 e G4.
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Fonte: Proprio Autor.

Comparando os resultados obtidos para os imas desmagnetizados revestidos a partir

dos banhos Gl e G4, nota-se que o revestimento G4 apresentou melhor desempenho
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anticorrosivo. Ambas as amostras apresentaram corrosdo vermelha no 9° dia. No entanto, a
corrosdo de Gl ocorreu sobre toda a superficie do ima, enquanto a de G4 se iniciou
pontualmente e s6 cobriu toda a superficie no 33° dia. O desprendimento do produto de corrosao
vermelha se iniciou mais tarde (dia 23) para a amostra G4 do que que para a amostra G1 (dia

21). No dia 50, ultimo dia de ensaio, a solugdo de G4 se apresentou mais limpida que a de G1.
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6 CONCLUSAO E RECOMENDACAO PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusao

A adicdo de OG no banho eletrolitico Zn-Ni favoreceu a codeposi¢do andmala em
todos os substratos analisados, uma vez que, com o aumento da concentragao de OG no banho,
os revestimentos apresentaram fases mais ricas em zinco nas analises de DRX e menor presenca
de niquel nas analises de EDS. Além disso, os voltamogramas ciclicos mostraram que o OG
atrasa a deposi¢do metalica, promovendo a obtengdo de depdsitos mais finos. Os ensaios de
molhabilidade mostraram que o OG aumenta o angulo de contato entre o revestimento e a agua,
tornando-o mais hidrofobico.

Para o substrato de ago SAE 1020, revestido a 40 mAcm™, o aumento da concentragio
de OG no banho eletrolitico promoveu a obtencdo de um revestimento mais uniforme,
homogéneo e livre de poros. A resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos a partir dos
banhos G1 e G4 foi avaliada por EIS ao longo de 61 dias. Ambos os revestimentos apresentaram
bom desempenho anticorrosivo, uma vez que nao ocorreu corrosao vermelha durante os 61 dias
de ensaio. No entanto, o revestimento obtido a partir de G1 (10 mgL"! de OG) apresentou
melhor desempenho anticorrosivo, o que pode estar associado a uma maior presenca de niquel
€ a2 maior espessura deste revestimento.

Em relacdo a resisténcia a oxidagao a altas temperaturas, o revestimento obtido a partir
do banho G4 (75 mgL! de OG), a 40 mAcm™ inibiu a oxidacdio do aco. Este revestimento
apresentou maior oxidagdo nas analises de TGA, no entanto, as analises de DRX mostraram
que nao houve formagao de 6xidos com ferro na composi¢ao durante o tratamento térmico a
900°C. Dessa forma, este revestimento se mostrou adequado para a prote¢do do aco em altas
temperaturas.

Para o imid NdFeB magnetizado, revestido a 10 mAcm™, o aumento da concentragio
de OG no banho promoveu a obtengdao de um depdsito menos uniforme e com presenca de
poros. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos a partir dos banhos G1
e G4 mostrou que o revestimento G1 apresentou excelente desempenho anticorrosivo, ndo
tendo ocorrido corrosdo vermelha ao longo dos 61 dias de ensaios. Ja o revestimento obtido a
partir de G4 apresentou corrosdo vermelha no 23° dia. O melhor desempenho anticorrosivo de
G1 foi atribuido a presenga de fases ricas em niquel, a sua morfologia uniforme e com menor

presenca de defeitos, a maior espessura do revestimento e a sua caracteristica hidrofobica.
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Nos imds NdFeB magnetizados, foi observado que a adi¢do de OG no banho
eletrolitico protegeu a superficie do substrato do ataque do banho acido, reduzindo a absor¢ao
de hidrogénio pelo ima durante a eletrodeposicdo. Este efeito reduz a possibilidade de
fragilizacao por hidrogénio e promove uma melhor aderéncia entre o revestimento e o substrato.

Nos imds NdFeB desmagnetizados, revestidos a 10 mAcm?, o aumento da
concentra¢cdo de OG no banho nao alterou a composi¢ao de fases do revestimento, uma vez que,
nas analises de DRX, os eletrodepdsitos obtidos a partir de G1 e G4 apresentam as mesmas
fases. No entanto, no depdsito obtido a partir de G1, os picos referentes a fase a (solucao solida
de zinco no niquel) foram mais intensos, indicando a maior presenga desta fase nesse

revestimento. Em relagdo a resisténcia a corrosdo, o revestimento obtido a partir de G4

apresentou melhor desempenho anticorrosivo, quando comparado com o obtido a partir de G1.

6.2 Recomendacao para Trabalhos Futuros

Recomenda-se para trabalhos futuros realizar a caracterizagdo dos revestimentos
obtidos sobre ima desmagnetizado, através das técnicas de MEV e EDS, e determinar os
produtos de corrosdo formados durante a imersao das amostras em meio salino através das
técnicas de MEV, EDS e XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X).

Sugere-se estudar o efeito da densidade de corrente na morfologia € composicao dos
revestimentos obtidos sobre imds NdFeB magnetizados e desmagnetizados, além de avaliar se
a polaridade do imd magnetizado exerce influéncia nas caracteristicas morfologicas,

composicao de fases e resisténcia a corrosao dos revestimentos.
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