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RESUMO

A adicdo de nanoparticulas nos revestimentos eletrodepositados de Zn-Ni
sobre aco baixo carbono tem ganhado atencdo por aprimorar a sua resisténcia a
corrosdo. No entanto, o aumento da codeposicdo de Ni estimulada pelo pH baixo
também tem sido uma das dificuldades da técnica pela alta evolugéo de Ha. Estudos
recentes indicam que o pentoxido de nidbio (Nb20s) tem propriedades acidas na sua
superficie, o que pode ser utilizado para induzir um pH baixo no catodo e aumentar o
percentual de Ni no revestimento. Desta forma, neste estudo foram adicionadas
nanoparticulas de TT-Nb20s no banho acido de eletrodeposicédo da liga Zn-Ni para
avaliar as suas caracteristicas morfologicas e cristalograficas, e a partir delas a sua
resisténcia a corrosao. Os revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni+Nb20s obtidos tiveram a
as suas morfologias caracterizadas por microscopia 6ptica (MO) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Por difragdo de raios-X (DRX), as suas fases foram
determinadas e os seus tamanhos de cristalito calculados. A composi¢do quimica foi
analisada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). As caracteriza¢des eletroquimicas foram
realizadas em solucdo de NaCl 3,5% pelas analises de potencial de circuito aberto
(PCA), de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e de polarizacao anédica
potenciodinamica (PAP), a fim de obter os potenciais de corrosdo (Ecorr), as
resisténcias a polarizagédo (Rp) e as correntes de corrosdo (ic) dos dois tipos de
revestimentos e os mecanismos de corrosdo foram discutidos e modelados por meio
do circuito elétrico equivalente. Os resultados mostram que a adicdo de
nanoparticulas de TT-Nb20s causou modificacdo morfolégica e cristalografica do
revestimento de liga de Zn-Ni. Com tal adi¢cdo, a superficie tornou-se 73,93% mais
hidrofébica, a fase gama majoritaria passou a ter orientacdo preferencial no pico 43 °
medido com DRX. O revestimento de Zn-Ni teve tamanho de cristalito de 15,57 nm
com 15,49% de Ni e o de Zn-Ni + 1 g/L Nb20s de 22,69 nm com 23,77 a 27,04% de
Ni. O revestimento com adi¢cao adquiriu potencial mais nobre, com aumento de 329%
na resisténcia a polarizacao e diminuicdo de 33,4% na corrente de corrosdo. Além
disso, a formagao de trincas pelo Hz adsorvido foi inibida pela adicdo de Nb20s.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Molhabilidade. Propriedades eletroquimicas.
Espectroscopia de impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

Zn-Ni alloy with nanoparticles addition electrodeposited on low carbon steel has
gained attention because of its corrosion resistance enhancements. However, low pH
has been one of its difficulties caused by the high Hz evolution. Meanwhile, recent
researches indicate that niobium pentoxide (Nb20s) has acid properties on its surface,
which may be used to induce a low pH on the cathode surface to enhance the amount
of Ni in the coating. Hence, in this study, TT-Nb20s nanoparticles were added in the
electrodeposition acid bath of Zn-Ni coating in order to control its morphological and
crystallographical characteristics, and through them, its corrosion resistance. The Zn-
Ni and Zn-Ni+Nb20s coatings had their morphologies characterized via optical
microscope (OM) and scanning electron microscope (SEM). By means of X-ray
diffraction (XRD), their phases were determined, and their crystallite sizes were
calculated. The chemical composition was analyzed by energy dispersive
spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
electrochemical characterizations were done in a NaCl 3,5% aqueous solution media
and analyzed via open circuit potential (OCP), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and potentiodynamic anodic polarization (PAP) to appreciate the
coatings’ corrosion potentials (Ecorr), polarization resistances (Rp) and corrosion
currents (ic). Their corrosion mechanisms were discussed by equivalent electrical
circuit models. The results show that TT-Nb20s nanoparticles addition caused
modifications in the Zn-Ni coating’s morphology and crystallography. Thus, compared
with the Zn-Ni fabricated in this work, Zn-Ni+Nb20s turned out 73.93% more
hydrophobic and majority gamma phase at DRX's 43 © peak became preferential. The
Zn-Ni coating had crystallite size of 15.57 nm and 15.49%wt. Ni, while Zn-Ni + 1g/L
Nb20s had 22.69 nm with 23.77 to 27.04%wt. Ni. By means of Nb20s nanopatrticles
addition, the coating achieved nobler potential, with enhancement of 329% in the
polarization resistance, diminishing in 33.4% the corrosion current. As one of the major
contributions, cracks caused by H2 adsorbed in low pH electrodeposition were
successfully inhibited by adding Nb20Os nanoparticles in their chloride acid bath.

Keywords: Nanoparticles. Wettability. Electrochemical properties. Electrochemical
impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

No estudo conduzido pela Universidade de Cambridge (HOAR, 1971), estimou-
se que 3,5% do Produto Interno Bruto (PIB) do Reino Unido era gasto para repor as
perdas causadas pela corrosdao. Como exemplo deste impacto pelo ponto de vista
econdmico, no levantamento financeiro do Servigco Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas (SEBRAE) para o ano de 2018 (SEBRAE, 2019), 30% do PIB da
cidade de Rio Grande foi gerado pela industria, cujo valor total foi R$ 10,8 bilhdes.
Logo, pela estimativa de Hoar, R$ 380 milhdes seriam gastos para reparar os danos
causados pela corrosdo naquele ano. Tal projecdo pode ser percebida como a
importancia para o estudo do tema.

Ja do ponto de vista de engenharia, a corrosdo nao deve ser negligenciada.
Por um lado, o superdimensionamento é utilizado a fim de prever a perda de material
ao longo do tempo, o0 que encarece o projeto de estruturas metélicas por conta do
material que ndo precisaria ser adicionado por critérios de esforgos mecanicos. Por
outro lado, a corrosao acelera os fenébmenos relacionados a fadiga, intensificando a
formacao de pites e inicios de trinca, os quais levam os conjuntos mecanicos a falhas
catastréficas. Além disso, a alta umidade e a presenga de cloretos da atmosfera
marinha intensificam o problema (GENTIL, 2011). Além do fator ambiental, o tipo de
atividade industrial pode acelerar tal fenbmeno, como nas fabricas de fertilizantes
(GARCIA et al., 2010), onde a presenca de ions diversos como os fluoretos sao ainda
mais agressivos. Qual seja a forma de falha, os riscos pessoal, ambiental e patrimonial
inerentes a corrosdo devem ser considerados.

Existem diversas solugcdes para evitar os problemas relacionados a corrosao.
Uma delas é a utilizagdo de materiais especiais que suportem ao mesmo tempo os
esforgcos mecanicos e a acado agressiva do meio. No entanto, tais materiais séo
geralmente mais caros, e como a corrosdo € um fenébmeno de superficie, pode néo
Ser necessario que a peca ou a estrutura seja totalmente constituida desse material.
Por outro lado, pode ser aplicado um revestimento. Tal método € economicamente
interessante porque alia as propriedades mecéanicas de um substrato as propriedades
fisico-quimicas de um revestimento. Em outras palavras, um aco baixo carbono pode
ser usado para suportar esforcos mecanicos, e ser protegido do meio externo por um
revestimento, sendo ambos de baixo custo.
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Uma das solugbes mais aplicadas € a protecdo catddica do ago com
revestimentos de zinco metalico (MARTINS, 2009) (OLUYORI et al., 2017) (PENG et
al., 2020). Estudos recentes aplicam a técnica da eletrodeposicdo de ligas de Zn,
como Zn-Cu (LI et al., 2019), Zn-Fe (ARRIGHI et al., 2021), Zn-Co (PANDIYARAJAN
et al., 2021), Zn-Mo (HARA; SWIATEK; OZGA, 2020), Zn-Mn (TOUAZI et al., 2022),
sobretudo Zn-Ni (ANWAR et al., 2021), a fim de gerar fases que apresentam maior
estabilidade quimica e mecanica que o Zn puro. Além disso, materiais compdsitos de
matriz de liga de Zn podem ser gerados por eletrodeposicéo, através da adicao de
nanoparticulas no banho eletrolitico, com a finalidade de controlar a orientagdo
cristalogréafica e o tamanho de graos da liga, bem como a topologia da superficie, o
que tem se mostrado vantajoso para melhorar as resisténcias a corrosdao e ao
desgaste dos revestimentos (LOTFI et al., 2018) (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020).
Ainda, esta técnica permite combinar elementos de liga com diferentes pontos de
fusdo utilizando baixa quantidade de energia, em comparagdo com o método por
deposicao a quente, j4 que a eletrodeposicao € realizada em banhos de sais dos
cations metalicos em temperaturas préximas de 40 °C.

Portanto, percebendo-se a supremacia nacional relacionada a extragcédo e a
producdo de nidbio metalico, um elemento quimico de estudos e aplicagdes
crescentes (ALVES; COUTINHO, 2019) (SILVEIRA; RESENDE, 2020), foi utilizado
neste trabalho um subproduto da sua obtencao, o Nb20Os (pentdxido de nidbio), cujas
nanoparticulas sintetizadas em laboratério foram adicionadas ao banho eletrolitico
para eletrodepositar um revestimento de matriz metélica de Zn-Ni sobre um substrato
de agco ASTM 1020, cuja composicdo quimica é caracteristica de acos estruturais.
Além disso, estudos recentes (CARREIRA BATALHA et al., 2020) indicam que a fase
TT-Nb20s tem propriedades acidas na superficie das suas nanoparticulas, as quais
podem causar um impacto singular na eletrodeposicdo. Com este estudo, almeja-se
contribuir com uma investigacao do seu efeito na resisténcia a corrosao da liga Zn-Ni,
uma vez que existem trabalhos envolvendo essa adicdo na eletrodeposicao de Zn
(OLUYORI et al., 2017) e de Ni (MOHAN REDDY; PRAVEEN; PRAVEEN KUMAR,
2017) separadamente, mas nao da sua liga, que é a mais empregada para proteger o
aco da corrosao (LOTFI et al., 2018).
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1.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a resisténcia a corrosdo do revestimento de liga de Zn-Ni

eletrodepositado com adicao de nanoparticulas de Nb2Os em banho acido de cloretos.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da adicdo de Nb20s na morfologia, nas fases, nas orientagdes
cristalogréaficas, no tamanho médio do cristalito e na composigéo quimica da liga
Zn-Ni;

e Obter um revestimento de interface homogénea com o substrato e com espessura
préoxima de 10 um;

e Avaliar o efeito da adicdo de Nb20Os na molhabilidade do revestimento;

e Realizar ensaios eletroquimicos para avaliar a resisténcia a corrosdao dos
revestimentos de Zn-Ni e de Zn-Ni com adi¢cdo de Nb,O5, bem como 0 mecanismo
de corrosao apresentado;

e Avaliar o efeito dos ensaios eletroquimicos na integridade dos revestimentos;
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2 ESTADO DA ARTE

O aco é um dos materiais mais utilizados no mundo (LI, Y et al., 2021), por aliar
boa resisténcia mecéanica e baixo custo, sobretudo os de baixo carbono. Tais
aplicagbes incluem estruturas metalicas de equipamentos e tubulagbes nos mais
diversos tipos de industrias (NOVIKQOV et al., 2021) e estruturas off-shores (RAJPUT;
PAIK, 2021) como plataformas de extracao de petrdleo e navios, por exemplo.

A ABNT NBR NM 87 estabelece a composi¢do quimica para o aco 1020, um

aco baixo carbono normalmente empregado em estruturas metélicas (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Composicao quimica do aco 1020

Aco % C % Mn % S % P

1020 0,18-0,23 0,30-0,60 0,05 (max.) 0,04 (max.)
Fonte: ABNT NBR NM 87

No entanto, o aco carbono reage facilmente com a atmosfera pela interagéao
com a umidade e seus ions (RAJPUT; PAIK, 2021). Tal exposi¢cao causa a oxidacao
e a corrosdo do material metalico (LI, Z et al., 2021), resultando na perda de massa e
deterioracdo das suas propriedades mecanicas.

Como estudado por Yule e colaboradores (YULE et al., 2020), a corrosao é um
fenbmeno de superficie. Logo, uma das formas de reduzi-la é evitar a exposicao da
superficie do aco ao ambiente. Esta € uma alternativa viavel, pois a utilizagdo de
revestimentos permite prolongar a vida 0til de um material mais barato, como o ago
carbono, em ambientes agressivos a ele.

Dentre as diversas técnicas aplicadas e estudadas com essa finalidade, a
eletrodeposi¢cédo tem se mostrado uma solu¢do que combina boa durabilidade quimica
e mecéanica com baixo custo de aplicacao (LI et al., 2020).

2.1 ELETRODEPOSICAO DE REVESTIMENTOS DE ZINCO-NIQUEL

Na busca por evitar a corrosdo e o desgaste mecéanico da superficie do aco
carbono, o revestimento de Zn (zinco), inicialmente aplicado por galvanizacdo a

quente em banho do metal liquido (PENG et al., 2020), foi desenvolvido para isolar o
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aco do ambiente e servir de anodo de sacrificio quando a falha mecéanica do
revestimento causa a exposi¢ao do substrato.

Como forma de diminuir o custo do revestimento de Zn metalico, estudos vém
sendo conduzidos a fim de gerar essa protecdo por meio da eletrodeposicao
(MARTINS, 2009), ja que manter o metal no estado liquido envolve alto gasto
energético. Aléem disso, € comum a utilizagdo de metais pesados na galvanizagao a
quente. O chumbo, por exemplo, € adicionado para controlar a viscosidade e a tenséao
superficial do banho de Zn liquido para permitir a adesao do revestimento (PENG et
al., 2020). Por outro lado, com a eletrodeposicéo, o gasto energético € menor, visto
que ndo ha necessidade de manter o metal no estado liquido, e a utilizacdo de
elementos téxicos como o cadmio e os cianetos tem sido substituida satisfatoriamente
por outros ligantes, com banhos &cidos e alcalinos (LOTFI et al., 2018).

O alto potencial de eletrodo do Zn em relagdo ao aco produz uma alta
dissolucao do revestimento quando o substrato € exposto (NASRI et al., 2018). Por
esse motivo, o Zn ligado € mais aplicado (ABEDINI et al., 2020). Isso porque a adicao
de elementos de liga como cadmio (Cd), niquel (Ni), ferro (Fe), cobalto (Co), entre
outros, torna o potencial de eletrodo da liga mais proximo do ago, deixando o
revestimento mais nobre que o Zn puro, reduzindo a corrente de corrosdo e a
velocidade de dissolugao do Zn (NASRI et al., 2018).

Ja a adicao de Ni é uma alternativa ao Cd, (LOTFI et al., 2018), um elemento
altamente toxico. Desta forma, a fase gama pode ser obtida com o emprego de Ni na
liga de Zn, sendo que um teor entre 12 e 14% de Ni a torna cerca de cinco vezes mais
resistente a corrosao que o Zn puro (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996).

Na Figura 2.1 é apresentado o diagrama de fases da liga Zn-Ni. Observa-se
que a fase gama compreende uma faixa de aproximadamente 11 a 50% de Ni, em

temperatura ambiente.
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Figura 2.1 — Diagrama de fases da liga Zn-Ni
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Fonte: (LOTFI et al., 2018)

Abou-Krisha e colaboradores (ABOU-KRISHA; ASSAF; TOGHAN, 2007)
estudaram o efeito do incremento de sais de Ni no banho eletrolitico e as fases
apresentadas no revestimento. Neste estudo, os autores observaram a
eletrodeposicdo anémala de Zn e Ni, ou seja, 0 Zn depositou-se preferencialmente ao
Ni com as mesmas concentracdes de seus sais no banho. Além disso, concluiram que
0 aumento da concentracdo de Ni no banho eletrolitico produz o aumento da fase
gama da liga.

Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO, 2015a) estudaram a
eletrodeposi¢do da liga Zn-Ni por corrente continua e por corrente pulsada.
Observaram por meio de espectrémetro de fluorescéncia de raios-X que é possivel
obter a fase gama NisZn21 pura (Figura 2.2) com 10,4% de Ni e 10,9% de Ni,

respectivamente, com os dois métodos.
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Figura 2.2 — Difratogramas de raios-X da liga Zn-Ni obtidos por corrente continua e
pulsada
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Fonte: (GHAZIOF; GAO, 2015a)

Pagotto e colaboradores (PAGOTTO; DE ALVARENGA FREIRE; BALLESTER,
1999) estudaram o efeito da eletrodeposicado na resisténcia a corrosao da liga Zn-Ni
obtida por corrente continua e por corrente pulsada. Perceberam que a segunda forma
produziu grdos mais refinados, o que gerou um revestimento mais compacto,
resultando em melhora na resisténcia a corrosao.

Nasri e colaboradores (NASRI et al., 2018), estudaram a influéncia da adicao
de Ni na resisténcia ao desgaste. A partir do difratograma de raios-X das ligas
produzidas, utilizaram a equacao de Debye-Scherrer (Eq. 2.1) para calcular o tamanho
de cristalito (Tabela 2.2). Concluiram que a liga mais refinada com 14% de Ni obteve
maior microdureza Vickers, menor coeficiente de atrito e melhor resisténcia ao

desgaste, com menor perda de massa em ensaio de deslizamento.

0,9.A
D= o e8 (Eq. 2.1)

onde:

D: tamanho do cristalito;

A: comprimento de onda do raios-x;
B: largura do pico na sua meia altura;

8: angulo de Bragg do pico.



23

Tabela 2.2 — Influéncia do percentual de niquel no tamanho de grdo da liga Zn-Ni

Liga Tamanho médio do cristalito (nm)
Zn puro 7000
Zn—Ni 8% 50
Zn—Ni 14% 35

Fonte: (NASRI et al., 2018)

Pela tabela 2.1, é possivel perceber que o aumento de niquel até 14% causou

o refinamento do cristalito e produziu um revestimento mais refinado que o de Zn puro.

2.2 ELETRODEPOSICAO DE REVESTIMENTOS NANOCOMPOSITOS

A eletrodeposicao também é vantajosa do ponto de vista da versatilidade de
elementos e materiais de reforco que podem ser incorporados no revestimento.
Estudos recentes combinam matrizes metalicas e nanoparticulas.

Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO, 2015a) também estudaram o efeito
da adicdo de nanoparticulas de Al20s no banho eletrolitico da liga Zn-Ni por corrente
continua e pulsada. Neste trabalho, utilizaram uma solucao de Al2O3 com tamanho de
nanoparticula de 10 nm. A partir do difratograma de raios-X obtido, calcularam o
tamanho de cristalito utilizando a Equacao 2.1, e concluiram que a adicdo de
nanoparticulas causou um refinamento de 30 nm em corrente continua, para 23 nm,
e de 25 nm em corrente pulsada para também 23 nm. Tal refinamento também
contribuiu para a melhora na resisténcia a corrosdo. Na Tabela 2.3 é possivel observar
que a adicao de nanoparticulas diminui drasticamente a corrente de corrosao, sendo

mais eficiente em nuclear e refinar o grdo que a utilizagdo de corrente pulsada.

Tabela 2.3 — Efeito da adi¢cdo de nanoparticulas de Al2O3 na corrente de corrosao

Revestimento icorr. (MA/cm?)
Zn-Ni Corrente Continua 6
Zn-Ni Corrente Pulsada 2
Zn-Ni- Al203 Corrente Continua 0,8
Zn-Ni-Al203 Corrente Pulsada 1

Fonte: (GHAZIOF; GAO, 2015a)
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Shourgeshty e colaboradores (SHOURGESHTY et al, 2017) também
estudaram o efeito da adicao de Al20s na eletrodeposicdo da liga de Zn-Ni.
Concordando com os trabalhos de (GHAZIOF; GAO, 2015a), observaram que o
nanocompdsito gerado obteve melhor resisténcia a corrosédo e ao desgaste.

Xiang e colaboradores (XIANG et al., 2018) prepararam uma solugéo contendo
particulas nano e micrométricas de SiO2 e de CeO2 em combinagdo. Observaram que
as nanoparticulas de CeO:z envolveram cada aglomerado maior de particulas de SiO2
(Figura 2.3). Dessa forma, tendo o CeOz caracteristicas hidrofébicas, a particula
combinada de SiO2 e CeO: é repelida pelo banho eletrolitico e adsorvida na superficie
do metal sendo depositado, gerando revestimentos mais compactos. Como resultado,
observaram em testes de corrosdo que o revestimento de Zn-Ni tem sua corrente de
corrosao diminuida em uma ordem de grandeza pela adicado de nanoparticulas de
CeOg2, causado pelo refinamento do grdo da liga, como explicado por outras
referéncias. Adicionando a combinagcédo de nanoparticulas de CeO:2 a superficie das
particulas maiores de SiOz, conseguiram um revestimento mais hidrofébico que o de
Zn-Ni e o de Zn-Ni+SiO2, mais compacto e com a metade da corrente de corrosao que
a de Zn-Ni+SiOa.

Figura 2.3 — Representacéo do recobrimento de CeO2 sobre SiO2
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Fonte: (XIANG et al., 2018)

Anwar e colaboradores (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020) utilizaram
nanoparticulas de TiO2 para refinar o grao da liga Zn-Ni, de 45,09 nm para 25,84 nm.
Demonstraram que o potencial de corrosdo de -1,00 V(scge) foi reduzido para um
potencial mais nobre de -0,90 V(sce), 0 que diminui a dezincificacdo do revestimento,
e com menor corrente de corrosao, de 732 yA/cm? para 176 yA/cm?, o que diminui a
taxa de perda de massa. Katamipour e colaboradores (KATAMIPOUR; FARZAM;
DANAEE, 2014), assim como Praveen e colaboradores (PRAVEEN; VENKATESHA,
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2011) também estudaram o nanocompdésito Zn-Ni+TiO2, chegando nos mesmos
efeitos.

Outros autores obtiveram compédsitos com a liga de Zn-Ni utilizando diversos
tipos de nanoparticulas como ZrOz, SiC, Al203 (ROVENTI et al.,, 2017) (ATAIE;
ZAKERI, 2016), até mesmo nanotubos de carbono como fase de reforco (PRAVEEN;
VENKATESHA, 2009), obtendo resultados de refinamento de grdo e melhora na
resisténcia a corrosao.

Como citado por Li e colaboradores (LI, B et al., 2020), o refinamento de gréao
pode ser atribuido aos pontos de nucleagdo gerados por cada nanoparticula
adicionada, ao passo que elas também constituem-se numa barreira ao crescimento
dos graos, definindo o seus contornos.

Outra forma de estruturar o revestimento de Zn-Ni é modificando a sua
topologia. Soleimangoli e colaboradores (SOLEIMANGOLI et al., 2020) estudaram o
efeito da modificacdo dos cristais da liga Zn-Ni causada pela adicao de NH4Cl no
banho eletrolitico. Concluiram que a superficie obtida sem o agente modificante
apresentou graos regulares com baixa rugosidade. Por outro lado, com 0 aumento da
concentragdo de NH4Cl houve forte alteragdo topoldgica, resultando em graos
piramidais pontiagudos. Como efeito, o revestimento tornou-se superhidrofobico, com
angulo de contato entre a gota d’agua deionizada e a superficie de 154,8° e
rugosidade Sa maxima de 100,70 nm, comparado com o revestimento produzido sem
adicdo de NH4Cl, com angulo de contato de 100° e Sa maxima de 41,43 nm. Além
disso, nos testes eletroquimicos de corroséo, a resisténcia a polarizagéo foi 371 vezes

maior e a corrente de corrosdo 340 vezes menor que a superficie ndo tratada.

2.3 NANOPARTICULAS DE PENTOXIDO DE NIOBIO

Mais de 88% da producdo mundial de Nb (niébio) é feita no Brasil, onde estédo
localizadas 80,2% das reservas conhecidas, seguido do Canada, que detém 17,6%
(SILVEIRA; RESENDE, 2020). Conforme explicam Alves e colaboradores, a cada 100
toneladas do minério contendo 2,5% de Nb, extraem-se 2200 kg de FeNb e 300 kg de
Nb20s (ALVES; COUTINHO, 2019), dos quais podem ser aplicados diretamente ou
processados para obter o metal isolado.

O Nb é um elemento quimico metalico utilizado em diversos segmentos
industriais (ZHANG et al.,, 2021). Como exemplos, na siderurgia é aplicado na
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melhoria das propriedades mecanicas dos agos microligados (OLIVEIRA;
GONZALEZ, 2020) e ferros fundidos (PAN et al., 2020). Devido também ao seu alto
ponto de fusdo de 2468 °C, o metal € utilizado na industria aeroespacial (ZHU et al.,
2021), onde é adicionado nas ligas empregadas nos motores para elevar a resisténcia
a oxidacao e as altas temperaturas que chegam a cerca de 1800 °C na camara de
combustdo e 2100 °C na turbina (YADAV et al., 2019). Em filmes semicondutores de
ZnO (HAMMAD; ABDEL-WAHAB; JILANI, 2021), a dopagem com Nb modifica as suas
propriedades 6pticas e permite a fabricacao de diversos tipos de sensores de gases.

Ja o Nb20s, um composto geralmente branco em formato de po, € o estado
termodinamicamente mais estavel do sistema nidbio-oxigénio, podendo ocorrer no
estado amorfo ou em diversas polimorfias cristalinas (NICO; MONTEIRO; GRACA,
2016), as quais também apresentam propriedades diferentes, que variam conforme a
sua via de sintese. Na area de eletrdnica, Jones et al, estudaram as propriedades
eletroquimicas das estruturas cristalinas anisotropicas das fases H-Nbz20s,
monoclinica e T-Nb20s, ortorrémbica, para a utilizacado em baterias de rapida recarga
e alta capacidade, bem como em supercapacitores fabricados com ions litio. Embora
afase T seja a mais utilizada, concluiram que os métodos de sintese da fase H podem
torna-lo interessante em aplicagcbées como anodo em altas frequéncias (WHEELER-
JONES; LOVERIDGE; WALTON, 2021). Em aplicagbes quimicas, seu emprego como
catalizador foi estudada por Batalha e colaboradores (CARREIRA BATALHA et al.,
2020), os quais concluiram que menores tempos de sintese formaram nanoparticulas
mais eficientes na conversao de alcoois em reagdes quimicas de oxidagao.

Oluyori e colaboradores (OLUYORI et al., 2017) eletrodepositaram Zn em
substrato de acgo-carbono utilizando 10 e 20 g/l de Nb20s no banho eletrolitico.
Observaram, no ensaio de desgaste mecéanico de deslizamento de esfera sobre
amostra, que a resisténcia ao desgaste da camada eletrodepositada foi cerca de trés
vezes maior que a do substrato de aco. Ja no ensaio eletroquimico de corrosédo por
polarizagao anddica potenciodinamica, perceberam que o revestimento fabricado com
maior concentracdo da nanoparticula no banho e maior densidade de corrente de
deposicao obteve melhor resisténcia a polarizacao, traduzindo-se em menor corrente
de corrosao. Concluiram que as nanoparticulas de Nb2Os preencheram poros onde o
Zn metdlico nao fora eletrodepositado, funcionando como barreira a difusdo do
eletrélito durante o ensaio de corrosdo. No entanto, nao fizeram a comparagcao com o

revestimento de Zn sem a adicdo da carga para efeito de comparacéo.
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De forma semelhante, Mohan e colaboradores estudaram a eletrodeposigéo de
Ni em substrato de aco-carbono com adicao de Nb20Os no banho eletrolitico (MOHAN
REDDY; PRAVEEN; PRAVEEN KUMAR, 2017). Observaram que 1 g/L de Nb20s no
banho eletrolitico foi a concentracdo 6tima, dado que houve aglomeracdo das
nanoparticulas no banho em maior concentracao, reduzindo a sua transferéncia para
o revestimento por conta do seu tamanho aumentado. Paralelamente, perceberam
gue essa transferéncia das nanoparticulas para o revestimento foi maior em corrente
pulsada. Além disso, analisaram que a sua deposicao acontece nos poros do
revestimento metalico. Logo, a fixacao delas foi limitada pela disposicéo de vazios do
revestimento, e n&o apenas pela sua concentracao no banho. Entdo, uma vez que os
poros disponiveis ja estivessem ocupados, ndo haveria espacos para a incluséo de
novas nanoparticulas. Como efeito da adicdo de Nb20s, concluiram que houve
melhora na resisténcia a corrosdo do revestimento, tanto em corrente continua como
em corrente pulsada.

Luo et al estudaram o efeito do pH da solugao no potencial de superficie do
Nb20s (LUO; SHIH; SHIH, 2004) pela medicao do seu potencial zeta (). Observaram
que existe acumulo de cargas negativas na superficie do Nb20Os e que a diminuicao
do pH pode mudar o seu comportamento elétrico superficial de um carater negativo,
ocorrendo do pH 12 até aproximadamente 3, passando por um ponto isoelétrico entre
o pH 2,8 e 2,6, comportamento superficial positivo abaixo do ponto isoelétrico, em pH
menor de 2,6. Tal comportamento superficial do Nb20s pode determinar a forma na
qual as suas nanoparticulas sao incorporadas. Como o substrato é conectado no polo
negativo da fonte, é conveniente que as nanoparticulas adquiram carater positivo para

gue ocorra a sua atracdo através do campo elétrico aplicado na eletrodeposicao.

2.3.1 Formas de Sintese do Nb20s

O Nb20s pode ser obtido diretamente pelo processamento do minério de Nb,
como explicado por Alves e colaboradores (ALVES; COUTINHO, 2019). Também é
possivel obté-lo em laboratério por diversas vias. Jones et al (WHEELER-JONES;
LOVERIDGE; WALTON, 2021), sintetizaram o material via hidrotermal simples
partindo de uma solucdo aquosa de oxalato amoniacal de niébio com acido oxalico.
Neste método, ha conducao de calor através de uma parede, onde as regides mais

préximas do calor aplicado tém uma evolucao diferente do nucleo mais frio.
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Batalha et al (CARREIRA BATALHA et al., 2020), usaram a sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas a partir de uma solugdo aquosa de oxalato amoniacal de
nidbio e peroxido de hidrogénio. De forma comparativa, a via hidrotermal assistida por
micro-ondas € mais conveniente que a forma simples quando se deseja produzir em
menor tempo e com particulas de tamanho mais homogéneo, visto que todo o material
€ aquecido de forma semelhante (RUWER et al., 2020).

Além das vias hidrotérmicas, de acordo com Nico et al (NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016) sao comuns outras vias de sintese, como anodizacao, transporte

quimico e sol-gel.

24 METODO E PARAMETROS DE ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposi¢ao consiste em reduzir cations metalicos num substrato por
meio de uma fonte externa de energia elétrica. Tais cations provém dos seus sais, que
sdo dissolvidos no banho eletrolitico utilizando diferentes formula¢ées, que podem ser
acidas ou alcalinas, podendo conter também aditivos. Neste banho, sdo imersos dois
eletrodos. O anodo é conectado ao polo positivo da fonte de energia, e funciona como
eletrodo de sacrificio. No polo negativo tem-se o catodo, onde é conectado o substrato
a receber a deposigcédo. De acordo com Lotfi et al (LOTFI et al., 2018), os parametros
principais s&o os reagentes e suas concentracdes, o pH e a temperatura do banho,
bem como a sua agitacdo e o tipo e a densidade de corrente aplicada entre os
eletrodos. Além dos parametros anteriores, Martins (MARTINS, 2009) analisou o
efeito do pré-tratamento e concluiu que a correta preparagdo da superficie do
substrato € de fundamental importancia para obter um revestimento integro,
homogéneo e aderente.

Dentre os diferentes tipos de banhos, os de sulfatos e os de cloretos sao os
mais comuns, podendo ocorrer em meios acidos ou alcalinos (LOTFI et al., 2018).
Formulacbes acidas de citrato tem ganhado atencédo recentemente, por funcionar
como agente complexante, a fim de facilitar o transporte de ions metdlicos ao
substrato (ASSELI et al., 2019) (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020).

Chandrasekar e colaboradores (CHANDRASEKAR; SRINIVASAN;
PUSHPAVANAM, 2009) estudaram a diferenca entre banhos &cidos e alcalinos.
Concluiram que os banhos acidos incorporam mais Ni que os alcalinos com as
mesmas concentra¢des de seus sais no banho eletrolitico.
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Nos banhos acidos de sulfatos, os reagentes mais comuns séo sulfato de zinco
(ZnS0a4), sulfato de niquel (NiSO4) e acido sulfarico (H2SO4) para reduzir o pH do
banho (GHAZIOF; GAO, 2015a) (NASRI et al., 2018) (FAID; GALVAN, 2020). Ja nos
banhos &cidos de cloretos, os reagentes mais comuns sdo cloreto de zinco (ZnCl2),
cloreto de niquel (NiClz) e acido cloridrico (HCI) para reduzir o pH do banho
(ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996) (LEI et al., 2020). Como os cations H* dos banhos
acidos também sao reduzidos no catodo causando uma elevagao do pH da solucéo,
é comum a utilizagédo de 4cido borico (HsBOs) como agente tamponante, o qual ioniza-
se na medida em que o gas Hz2 é formado (MARTINS, 2009). Além disso, o acido
bérico forma complexos com o Ni?*, o que aumenta a facilidade de sua deposicdo na
liga. Ademais, a utilizacdo de sais como o sulfato de sodio (Na2SQOa) e o cloreto de
potassio (KCl) aumenta a condutividade elétrica do banho, o que melhora a
homogeneidade do revestimento em pecas de geometrias complexas (LOTFI et al.,
2018).

Nos banhos alcalinos, as formulagdes comumente empregadas compreendem
a utilizacao de éxido de zinco (ZnO), sulfatos como ZnSO4, NiSO4, Na2SO4, sulfato de
amonio ((NH4)2SOa4) e hidroxido de sédio (NaOH) (CHANDRASEKAR; SRINIVASAN;
PUSHPAVANAM, 2009) (MAGAGNIN; NOBILI; CAVALLOTTI, 2015) (MAGAGNIN;
NOBILI; CAVALLOTTI, 2015) (ROVENTI et al., 2017) (ABEDINI et al., 2019).

Segundo Lofti e colaboradores (LOTFI et al., 2018), os aditivos sao utilizados
para aprimorar a interagdo dos ions metalicos do banho eletrolitico com a superficie
do substrato, podendo controlar caracteristicas do depdsito como a homogeneidade,
a rugosidade, o brilho, o tamanho de gréo, a tensao residual, entre outros. Dentre os
aditivos mais empregados na eletrodeposicao, estao os agentes surfactantes (HARA;
SWIATEK; OZGA, 2020). Alfantazi e colaboradores (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996)
utilizaram o surfactante lauril sulfato de soédio (NaC,H»,5S0O,) para aumentar a
molhabilidade do eletrdlito no substrato, a fim de viabilizar maior aproximacgéao dos ions
metalicos ao catodo, o que reduz a quantidade de vazios no revestimento.

Abou-Krisha estudou o efeito da variacdo do pH na eletrodeposicao da liga
ternaria de Zn-Ni-Fe (ABOU-KRISHA, 2012). Para o pH 4,0, obteve um revestimento
com graos maiores com 10,1% de Ni. No pH 2,5, observou que o revestimento teve
graos finos e uniformes, com 11,5 % de Ni. Ja no pH 1,0, o autor observou a maior
incorporacao de Ni, 35,1%, com uma morfologia que, embora fosse mais refinada,
apresentou vazios, os quais atribuiu a formacao local de gas hidrogénio. Dessa forma,
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0 autor concluiu que a reducao do pH do banho gera um revestimento mais refinado
e com mais Ni. Concordando com as suas observagdes, Anwar et al (ANWAR; KHAN;
ZHANG, 2019) utilizaram EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) para formar
complexos com os ions metélicos e facilitar as suas redugdes no catodo. Perceberam
que sem EDTA no banho, o qual mantiveram a 20 °C, o pH equivalente a 2,0 resultou
num revestimento com trincas e vazios, 0os quais também concluiram serem
provenientes das bolhas causadas pela elevada reducédo de hidrogénio no catodo.
Com o EDTA, possibilitou-se aumentar o pH para 4,0 o que evitou a formacgéao dos
defeitos. Os autores néo especificaram, no entanto, as concentragdes dos acidos para
o banho de pH 2,0, a fim de saber se o0 EDTA funcionou melhor que o HzBOs como
agente complexante, ou se o causador dos danos foi apenas o pH baixo. De forma
contrdria a Anwar et al, Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO, 2014)
eletrodepositaram um revestimento uniforme e livre de poros com pH 2,0.

Qiao et al (QIAO et al., 2013) estudaram o efeito da variagdo da temperatura
do banho eletrolitico na eletrodeposicdo da liga de Zn-Ni em aco como substrato.
Variando a temperatura de 10 a 70 °C, observaram que de 10 até 40 °C ocorreu
deposicao de Ni entre 11 e 17%, respectivamente. Ja a 50 °C, depositou-se cerca de
20%, e a 60 °C perceberam um aumento abrupto na deposicdo de Ni para 50%,
chegando a 70% de Ni a 70 °C. Por meio de imagens de MEV e andlise quimica por
EDS e DRX, concluiram que uma morfologia compacta constituida majoritariamente
de fase gama pode ser obtida com temperatura entre 30 e 40 °C. De forma
semelhante, Alfantazi et al obtiveram os mesmos resultados (ALFANTAZI; PAGE;
ERB, 1996). Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO, 2014) observaram que o
banho a 20 °C gerou um revestimento de baixa qualidade e baixo teor de Ni. A 40 °C,
0 mesmo nao apresentou poros, e a 60 °C incorporaram maior teor de Ni, no entanto
o0 revestimento apresentou poros.

Diferentes métodos de agitacdo podem ser empregados durante a
eletrodeposicao. Alfantazi et al (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996) nao utilizaram
agitacao e obtiveram a fase gama da liga Zn-Ni com diferentes percentuais de Ni e
morfologias, por meio do estudo da variagdo da concentracdo de reagentes,
temperatura e aplicacdo da corrente pulsada em comparagcdo com a corrente
continua. Katamipour et al (KATAMIPOUR; FARZAM; DANAEE, 2014) fixaram em
600 rpm a agitagdo magnética e variaram a poténcia de ultrassom de 0 a 216 Wcm™2.
Concluiram por imagens de MEV que foi possivel obter uma morfologia grosseira com
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0 Wem e continuamente refinada até 216 Wem. Observaram que a incorporagéo
das nanoparticulas de TiO2 na liga Zn-Ni foi inicialmente aumentada, pelo efeito do
ultrassom em reduzir a aglomeragéo das particulas. Com o aumento subsequente da
poténcia de ultrassom, perceberam a reducéo da incorporacao pelo impacto mecénico
que as mesmas tinham contra o catodo. Além disso, utilizando pH de 4,6 e
temperatura de 35 °C, obtiveram a fase gama da liga com cerca de 17% de Ni. Noutro
estudo, Anwar e al (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020) também eletrodepositaram Zn-Ni
com adicao de nanoparticulas de TiO2. Neste estudo empregaram apenas agitacao
magnética durante a eletrodeposicao, e variaram a sua velocidade de 350 a 700 rpm.
Embora os autores ndo tenham informado qual a velocidade exata de agitagdo para
as amostras empregadas nas analises, observaram por DRX a fase gama de forma
majoritaria com resultados de EDS apontando 4,5% de Ni sem adicao de TiOz e 6,0%
de Ni com a sua adigdo. Noutro trabalho, estudou-se o efeito da agitacdo magnética
durante a eletrodeposi¢cdo no percentual de Ni no revestimento (GHAZIOF; GAO,
2014), no qual observaram que ocorre a diminuicdo da sua codeposicdo com 0
aumento da rotagcao do agitador.

Os mesmos autores (GHAZIOF; GAO, 2014) também estudaram o efeito da
densidade de corrente na codeposicdo de Ni na liga de Zn-Ni. Como resultado,
concluiram que o aumento da densidade de corrente favorece o aumento de Ni. A
mesma andalise foi conduzida por Alfantazi et al (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996) que
observaram a mesma tendéncia.

Além da densidade de corrente, 0 seu tipo também tem influéncia sobre as
propriedades do revestimento. Pagotto e colaboradores (PAGOTTO; DE
ALVARENGA FREIRE; BALLESTER, 1999) estudaram a influéncia das correntes
continua e pulsada. Observaram que para a mesma densidade de corrente média, a
corrente pulsada produz grdos mais refinados que a corrente continua, o que também
resultou em melhora na resisténcia a corroséo, ainda que a composi¢ao quimica tenha
se mantido. Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO, 2015a) também realizaram o
mesmo estudo. Observaram que houve um pequeno aumento de 10,2 para 10,8% na
composigdo quimica da liga Zn-Ni em corrente pulsada obtendo-se fase gama das
duas formas.

Quanto a preparacao superficial do substrato na eletrodeposi¢do da liga de Zn-
Ni, alguns autores como Alfantazi e colaboradores (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996)

utilizaram apenas o lixamento na granulometria 600 como preparacgao superficial preé-
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eletrodeposigao, e obtiveram bons resultados. Martins (MARTINS, 2009) estudou a
influéncia da preparacao superficial e concluiu por meio de ensaios que, em linhas
industriais de eletrodeposicao, a sequéncia de etapas ideal € o desengraxe quimico e
eletrolitico realizado com uma solugdo alcalina, para remover graxas que evitam a
molhabilidade da superficie pelos demais tratamentos e pelo banho eletrolitico,
seguida pela decapagem, realizada com uma soluc¢édo acida para remover éxidos da
superficie, e a ativagao cloridrica, que tem a finalidade de ajustar o pH da superficie
ao pH dos banhos eletroliticos acidos. Cada etapa sendo feita ap6s lavagens para que
nao ocorra o arraste de produtos quimicos para os demais processos, 0 que causa
contaminacao da linha e reduz a eficiéncia de cada etapa. J& em escala laboratorial,
a sujidade da superficie das amostras por meio de graxas e gorduras pode ser
controlada de forma rigorosa, podendo dispensar a etapa de desengraxe. Além disso,
como a pecga fica pouco tempo exposta a umidade entre a etapa de preparacao da
superficie e eletrodeposicdo, a etapa especifica de decapagem também pode ser
suprimida em alguns casos. Dessa forma, as etapas que mais ocorrem na literatura
sao o lixamento seguido do polimento com imediatos pré-tratamentos quimicos.
Autores como Nasri et al (NASRI et al., 2018) utilizaram a ativacdo em HCI e uma
lavagem com agua deionizada seguida de alcool etilico. Anwar et al (ANWAR; KHAN;
ZHANG, 2020) utilizaram o desengraxe com NaOH a 10%, ativacdo com HCIl a 10%
e uma lavagem de poucos segundos com alcool etilico e acetona. Shourgeshty et al
(SHOURGESHTY et al., 2017) utilizaram o polimento seguido de desengraxe com
acetona e ativagédo em HCI 10% por 30 s.

Portanto, de forma geral, em laboratério sao utilizados pré-tratamentos para
remover resquicios de graxas e gorduras, saponificando-as com solucao alcalina de
NaOH, seguido de lavagem com agua destilada, ativagao com solucao acida de HCI
para remover eventuais 6xidos e aproximar o pH da superficie ao do banho eletrolitico
acido, e uma lavagem também com &gua destilada imediatamente antes da

eletrodeposicao.
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Neste capitulo, o procedimento experimental € descrito detalhadamente.

FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 3.1 apresenta a ordem das etapas realizadas.
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Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental
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3.2 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DE ACO BAIXO CARBONO

Como substrato foi utilizada uma barra comercial de aco com 3/4” de diametro,
equivalente a 19,05 mm. Retiraram-se duas amostras da sua sec¢ao transversal. Uma
para a metalografia, com observacdo em microscopio Optico da marca Olympus,
modelo GX51F, e ataque quimico em Nital 2% por 15 s. Outra amostra teve a sua
composicao quimica analisada em espectrémetro de emissao Optica, marca Bruker,
modelo Q2 ION, no qual realizaram-se trés queimas para efeito estatistico.

A micrografia apresentada na Figura 3.2 permite a observagdo de uma
estrutura de gréos ferriticos e perliticos, ambos equiaxiais, tipica de agos baixo
carbono que passaram por trabalho a quente.

Figura 3.2 — Micrografia do substrato

Ferrita (A) e perlita (B). Ataque Nital 2% por 15 s. Fonte: o autor.

O resultado da andlise quimica esta apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Espectrometria de emissao 6ptica do substrato de ago carbono

Fe C Si Mn P S Cr Ni Cu Sn

Queima1 98,60 0,16 0,16 0,68 0,01 0,02 0,14 0,06 0,12 0,03

Queima?2 98,60 0,17 0,16 0,68 0,01 0,02 0,14 0,06 0,12 0,02

Queima3 98,60 0,17 0,16 0,67 0,01 0,02 0,14 0,06 0,12 0,02

Meédia 98,60 0,17 0,16 0,68 0,01 0,02 0,14 0,06 0,12 0,02
Fonte: o autor
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Com esses dados, € possivel afirmar que o material recebido pode ser
classificado como um ago ASTM 1020, tipico de agos estruturais (Tabela 2.1).

3.3 OBTENGCAO DA NANOPARTICULA

A carga utilizada de Nb20s (pentoxido de niébio) foi cedida pelo Laboratério
Novonano da Universidade Federal de Pelotas. Sua sintese foi feita conforme
descreve Carreira e colaboradores (CARREIRA BATALHA et al., 2020), pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas. Neste, utilizou-se oxalato amoniacal de niébio
dispersado em agua destilada com agitacdo magnética por 30 minutos. Entao,
perdxido de hidrogénio foi adicionado com agitagdo por mais 30 minutos. A solucao
final foi colocada numa autoclave de Teflon e inserida no micro-ondas da marca
Electrolux, modelo MEF41, sob a pressao constante de 85 psi por 4 horas. Apés o
resfriamento, o precipitado foi lavado com &lcool absoluto da marca LabSynth, e
secado em forno da marca DelLeo, modelo ASSE a 596 °C por 24h sob ar atmosférico.

Na micrografia do Nb20s utilizado, Figura 3.3, é possivel identificar

nanoparticulas moderadamente agregadas com formato aproximadamente esférico.

Figura 3.3 — Micrografia em MEV do Nb,Os5 sintetizado por 4h em micro-ondas

Fonte: (CARREIRA BATALHA et al., 2020)

Na Figura 3.4 é apresentado o difratograma de raios-X do Nb20Os produzido.
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Figura 3.4 — Difratograma de raios-X do Nb20s sintetizado por 4h em micro-ondas
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Angulo (20)

Fonte: (CARREIRA BATALHA et al., 2020)

Segundo os autores, o difratograma revelou a presencga da fase hexagonal TT-
Nb20s, segundo ficha cristalografica JCPDS No. 28*0317. Além disso, o largo pico em
26 ° esta associado a fase amorfa Nb205.nH20, causada pela utilizagdo de materiais
hidratados e agua durante a sintese. Ja os picos em 26 equivalentes a 23 °, 35 ¢, 46
¢ 55 ¢ e 56 ? correspondem respectivamente aos planos (001), (101), (002), (102) e
(111), com orientacao preferencial do plano (001). Ainda, com os dados do DRX foi
calculado o tamanho médio do cristalito em 14,8 nm.

3.4 PROJETO DOS ELEMENTOS DE SUPORTE E MONTAGEM

Na Figura 3.5 é apresentada a disposi¢cao dos equipamentos utilizados durante

a eletrodeposicao.
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Figura 3.5 — Disposicéo dos equipamentos utilizados na eletrodeposi¢ao

o
]
J

Suporte
do contra
eletrodo

Agitador
termomagnético

a) Equipamentos utilizados na eletrodeposicao. b) Amostra eletrodepositada no seu
suporte

Para facilitar o manuseio das amostras durante a deposicdo e nos ensaios
eletroquimicos, foi desenvolvido um suporte de amostras (Figura 3.5b) em Nylon®.

Para reduzir o volume de reagente utilizado, foi fabricado um reservatério
(Figura 3.5a), também em Nylon®. Dessa forma, foi possivel utilizar uma quantidade
de solugéo eletrolitica de 90 mL por amostra. Os desenhos de projeto dos elementos
de suporte estio apresentados nos APENDICES.

3.5 DEFINICAO DOS PARAMETROS DE ELETRODEPOSIGAO

De acordo com as referéncias consultadas, decidiu-se pelo banho que
apresentasse a maior proporcao da fase gama da liga Zn-Ni, utilizando-se a menor
quantidade e variedade de reagentes quimicos possiveis. A corrente continua foi
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escolhida por ser a forma mais simples de fonte para a eletrodeposicédo, também a
mais empregada e por apresentar resultados satisfatérios de acordo com a revisédo da

literatura.

3.5.1 Eletrodos

O céatodo foi a amostra de aco a ser eletrodepositada com a liga Zn-Ni, que foi
conectada ao polo negativo da fonte. Como efeito construtivo dos elementos de
suporte, ap6s alguns testes de eletrodeposicdo, percebeu-se que o diametro
depositado foi de 16,40 mm, resultando na area de deposicdo de 211,24 mm2. E de
extrema importancia saber a area real de deposicéo para que seja aplicada a correta
densidade de corrente, bem como a proporcao de areas entre os eletrodos.

No polo positivo da fonte foi conectada uma placa de Ni comercialmente puro
como anodo, com pureza aproximada de 99%, cujas dimensdes foram de 50 mm x 35
mm x 1 mm (Figura 3.5a). Conforme publicado por Alfantazi e colaboradores
(ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996) a area do anodo foi mantida quatro vezes maior que
a area do catodo. Portanto, a area do anodo imersa no banho foi de 844,96 mmz2, com
imersao de 25 mm da placa. Tal eletrodo foi reutilizado apds lixamento com lixa d’agua
de granulometria 220.

A distancia entre os eletrodos foi de 25,0 mm, como publicado por Alfantazi e
colaboradores (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996).

3.5.2 Densidade de Corrente Elétrica

A corrente continua foi aplicada com a fonte de marca Maynou, modelo DC
Source Meter 30 V e 5 A. A densidade de corrente foi fixada em 40 mA/cm3,
determinada apds consulta as referéncias de forma que fosse obtido um valor médio
representativo que apresentasse a fase gama da liga Zn-Ni como constituinte Unico.

Assim, a corrente continua utilizada foi de 84,50 mA, calculada a partir da
densidade de corrente fixada e da area depositada de 211,24 mm?, obtida em testes
preliminares.
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3.5.3 Banho Eletrolitico

O banho eletrolitico utilizado foi adaptado de Alfantazi e colaboradores
(ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996), preparado adicionando-se os reagentes (Tabela
3.2) num béquer aquecido a 40 °C e agitacao de 1000 rpm. Como o ponto isoelétrico
do Nb,Os5 ocorre entre o pH 2,6 e 2,8 (LUO; SHIH; SHIH, 2004), o pH da solucéo foi
ajustado com adigéo de acido cloridrico, do pH inicial de 4,6 + 0,1 até pH 2,2 £ 0,1,
abaixo desse ponto isoelétrico. Para tal, foi utilizado pHmetro da marca KASVI modelo

K89-0014PA com resolucéo de 0,1 e precisao de £ 0,1 para fazer as medicoes do pH.

Tabela 3.2 — Parametros do banho eletrolitico utilizado

Parametro Valor

Agua destilada

ZnClz2 200,0 g/L
NiCl2.6H20 200,0 g/L
H3BOs3 40,0 g/L
NaC12H25S04 0,1 g/L
Temperatura 40,0°C £1,0°C
pH 2,2+0,1
Nb20s *ver secao 3.6.1

Fonte: adaptado de (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996)

Para cada amostra com adicdo de Nb20s, o procedimento de dispersao das

nanoparticulas foi feito da seguinte forma:

1. Transferiu-se 90 mL de solucéo eletrolitica para um copo béquer;

2. Adicionou-se, nesse volume de 90 mL, a massa de Nb20s em po;

3. Conduziu-se a solugao ao ultrassom da marca Skymen, modelo JP-010S,
por 30 minutos a 40 °C com poténcia de 60 W. Com esse tempo, todo o
Nb20s em pd sobrenadante irrompeu a tensdo superficial da solugéo e
dispersou-se no seu interior. No entanto, logo comec¢ou a decantar no fundo
do copo;

4. Em seguida, a solucao foi levada para a agitacao magnética a 600 rpm por
30 minutos e 40 °C para promover a homogeneizacao visual da solucao;
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5. Retornou-se a mesma para o ultrassom por 15 minutos a 40 °C, a fim de
desagregar mais as nanoparticulas;

6. Por fim, a solugéo retornou para mais 15 minutos de agitacado magnética a
600 rpm por 15 minutos a 40 °C, a fim de homogeneiza-la visualmente.

Ao fim desse ciclo, a solugéo resultante foi transferida para o reservatorio de

eletrodeposigéo (Figura 3.5a) para a imediata eletrodeposicéo.

3.5.4 Preparacao das Amostras de Aco para a Eletrodeposicao

As amostras de ag¢o foram cortadas numa cortadeira metalografica, marca
Buehler, modelo 10-2145-206, com 7 mm de espessura a partir da barra de 19,05 mm
de didmetro. Apds o corte, foi retirada a carepa de oxidacdo com 0 uso de escova
rotativa montada em motoesmeril. Com a finalidade de retirar graxas e gorduras, as
amostras cortadas e escovadas foram lavadas com querosene, enxaguadas e lavadas
em seguida com agua e sabao neutro.

O preparo da superficie foi realizado imediatamente antes da eletrodeposicéao.

3.5.4.1 Preparo da superficie

Os trabalhos mais recentes apresentaram o lixamento e o polimento da
superficie (SOLEIMANGOLI et al., 2020) seguido de algum meétodo de ativagao.
Dessa forma, foi feito o lixamento com lixas d’agua com gréo abrasivo de Al,O5; nas
granulometrias 60, 100, 220, 320, 400, 500 até 600 seguido de lixamentos com lixas
d’agua com abrasivo de SiC nas granulometrias 1200, 2500 e polimentos em alumina
de 1 ym, seguido de alumina 0,5 ym para acabamento.

Apbés o lixamento e o polimento, as amostras receberam uma limpeza
ultrassénica em alcool etilico absoluto P.A. 99,8% por 10 minutos para remover graxas

e gorduras, bem como qualquer particula sélida de sujeira.
3.54.2 Ativacao da superficie

Com a finalidade de remover 6xidos e equalizar o pH antes da deposigéo, foi
aplicado o pré-tratamento de ativacdo da superficie por imersao em solucao de HCI
10% em massa por 30 s em temperatura ambiente (SHOURGESHTY et al., 2017).
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METODO DE ELETRODEPOSICAO

Com a fonte ajustada, o banho eletrolitico pronto e as amostras com a

superficie preparada, a eletrodeposicao feita neste trabalho ocorreu da seguinte

forma:

1.

Transferiu-se a solugéo eletrolitica, preparada conforme o item 3.5.3, para
o reservatério (Figura 3.5a) onde foi feita a eletrodeposicao;

. Com o reservatério no agitador termomagnético, ajustou-se a rotacéo para

300 rpm e a temperatura em 40 °C. Tal temperatura também foi controlada
externamente com o uso de um termémetro digital marca Jullynice (Figura
3.5a), modelo Jullynice-0820, com precisao de + 1,0 °C;

Foi montado o contra eletrodo de Ni no seu suporte, conectado ao polo
positivo da fonte de corrente continua e imergido no banho (Figura 3.5a);
Retirada a amostra de ago do ultrassom, foi secada com ar quente e fixada
no seu suporte (Figura 3.5b);

No seu suporte, foi enxaguada com agua destilada e imergida na solucao
de ativacao de HCI 10% por 30 s;

6. Imediatamente, enxaguou-se a amostra com agua destilada;

7. Em seguida, a amostra de aco, no seu suporte, foi imergida no reservatério

8.
9.

com o banho eletrolitico para a eletrodeposi¢ao (Figura 3.5a);
Foi conectada a amostra de aco ao polo negativo da fonte;

Ligou-se a fonte de corrente continua, dando inicio a eletrodeposic¢ao;

10. A temperatura do banho foi monitorada durante a deposicédo em 40 £ 1 °C,

efetuando ajustes no agitador termomagnético de forma a aumentar ou

diminuir 0 aquecimento;

11.Ao fim do tempo de eletrodeposicao, desligou-se a fonte;

12. A amostra foi retirada do banho e enxaguada com agua destilada, seguida

de alcool etilico absoluto e secada com ar quente;

13.Por fim, a amostra revestida recebeu mais uma secagem com ar quente,

embalada com filme de policloreto de vinila, identificada e armazenada,;

14.Ao fim de cada ciclo (passos 1 ao 13), o banho foi substituido por um novo

para reiniciar o processo.
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3.6.1 Definicao da Concentracao de Nb20s no Banho Eletrolitico

Foram conduzidos trés testes, com concentragdes de 1,0, 2,5 e 5,0 g/l de Nb20s
no banho eletrolitico, eletrodepositados por um tempo fixado de forma preliminar em
20 minutos, com a finalidade de analisar a influéncia do aumento da concentracao da
carga no revestimento. Por MO foi analisada de forma preliminar a morfologia. Com o
difratograma do DRX foi analisada a presenca da carga no revestimento pelo aumento
dos picos relacionados ao Nb20s, pela sua influéncia nas fases da liga e o seu efeito

no tamanho do cristalito.

3.6.2 Definicao da Espessura do Revestimento

Com a finalidade de obter um revestimento com espessura proxima de 10 uym,
foram realizados trés testes sob a mesma densidade de corrente, com tempos de 10,
15 e 20 minutos de eletrodeposicéo.

As amostras para o teste de espessura foram cortadas na sec¢ao transversal ao
revestimento, embutidas e preparadas metalograficamente até o polimento em
alumina 0,5 ym. O calculo da espessura média foi realizado com trés medidas
tomadas na mesma amostra. A observacdo preliminar foi feita em MO, sendo a
definitiva, com espessura aproximada de 10 um, observada também em MEV.

3.7 ELETRODEPOSICOES DEFINITIVAS

Com a aplicacdo dos passos anteriores, um revestimento homogéneo,
aderente e com espessura proxima de 10 ym foi obtido. Seguiu-se, entéo, a producao
das amostras em quantidade suficiente para realizar os ensaios eletroquimicos em

triplicata com adicao das nanoparticulas de Nb20Os.

3.8 MOLHABILIDADE

A molhabilidade foi analisada pela interacdo de uma gota de agua deionizada
sobre a superficie do revestimento. As imagens foram processadas via Imaged com o
plugin DropAnalysis, a fim de obter o angulo de contato da gota com a superficie.
Foram tomadas uma medida de trés amostras dos dois revestimentos, de ZnNi e de
ZnNi com adicao de Nb20s.
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3.9 CARACTERIZAGAO DOS REVESTIMENTOS

Os revestimentos obtidos pelos testes foram caracterizados por observacao em
MO e difragdo de raios-X. J& os revestimentos definitivos foram caracterizados em
MEV, EDS e XPS, descritos na se¢éo 3.9.1, e pelos métodos eletroquimicos descritos
em 3.9.2.

3.9.1 Caracterizacao Microestrutural e Morfologica
3.9.1.1 Microscopia Optica

As imagens obtidas por microscopia éptica foram obtidas junto ao laboratério
de metalografia da Universidade Federal do Rio Grande. O equipamento utilizado foi
0 microscopio 6ptico (MO) da marca Olympus modelo GX51.

3.9.1.2 Difracdo de Raios-X

O difratograma de raios-X foi obtido junto ao CEME-Sul da Universidade
Federal do Rio Grande. O equipamento utilizado foi o difratbmetro de raios-X (DRX)
da marca Bruker, modelo D8 Advance, com tensao aplicada de 40 kV, corrente de 40
mA, tubo de cobre com comprimento de onda dos raios-X de 0,15418 nm. A faixa
angular utilizada foi de 20 ® a 100 ¢ com passo de 0,02 ¢ e tempo de 1 s entre passos.

Essa analise foi necessaria para identificar a presenca da fase gama da liga
Zn-Ni, bem como captar a presenca da incorporacao das nanoparticulas de Nb20Os.

Além disso, o tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando a equacao de

Scherrer (Eq. 2.1) a partir dos difratogramas das amostras.
3.9.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV (microscépio eletronico de varredura) foram obtidas junto
ao CEME-Sul da Universidade Federal do Rio Grande, no equipamento marca Jeol,
modelo JSM-6610LV. A tensado aplicada foi de 15 kV. Agregado ao MEV, também foi
utiizado o EDS (espectrometro de raios-X de energia dispersiva) para obter
informagdes da composi¢cao quimica das fases observadas nas imagens.
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3.9.1.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
realizada junto a Universidade Federal do Rio Grande do Sul, foi conduzida em ultra
alto vacuo de 10-° mbar usando um analisador hemisférico concéntrico (Omicron CHA)
com radiagdo monocromatica Al/Ka (hv = 1486,6 eV). O espectro investigado foi com
energia de passagem de 50 eV e energia de passo de 1 eV. As escalas da energia de
ligacdo foram corrigidas para a transferéncia de carga referenciado-as ao pico mais
intenso do C 1s em 284,8 eV. O espectro foi analisado com o Casa XPS software.

3.9.2 Caracterizacao da Corrosao Eletroquimica

A caracterizacao da corrosao eletroquimica foi conduzida com as amostras em
triplicata, sendo produzidas dez amostras em aco, revestidas pelos métodos descritos.
Cinco foram revestidas com a liga Zn-Ni sem Nb20s, para efeito de comparacao.
Outras cinco foram revestidas com a liga Zn-Ni com adicao de Nb20Os na concentracéo
de 1 g/L no banho eletroquimico. Das cinco amostras, foram descartados os dois
resultados extremos, e tomado o comportamento médio das trés amostras centrais.

Durante os ensaios, conduzidos na Universidade Federal de Pelotas, foi
montada uma célula eletroquimica de trés eletrodos (Figura 3.6), onde cada amostra
foi imersa numa solucdo aquosa de NaCl 3,5% sem agitacdo em temperatura
ambiente. Nesta, o eletrodo de trabalho foi a amostra revestida, montada no suporte
para ensaios eletroquimicos, com area exposta de 1 cm? (ver APENDICES). O contra
eletrodo foi uma folha de platina, e o eletrodo de referéncia foi o de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl). O potenciostato usado foi da marca IVIUM, modelo Compactstate,
com o seu software lviumSoft versao 2.826.
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Figura 3.6 — Montagem da célula eletroquimica de trés eletrodos

a) Eletrodo de trabalho. b) contra eletrodo de platina. c) eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl

Cada amostra passou pelos trés ensaios descritos e em sequéncia, com 0s
parametros utilizados pelas referéncias mais atuais.
3.9.2.1 Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito (PCA) aberto foi analisado pela funcdo Eoc monitor, e
acompanhado por 1800 s com a finalidade de obter o estado estacionario.

3.9.2.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi conduzida no potencial
de circuito aberto obtido, na faixa de frequéncias de 0,01 a 100000 Hz, com amplitude

de 10 mV e 10 pontos por década.
3.9.2.3 Polarizagdo Anddica Potenciodindmica

O comportamento anddico do revestimento foi caracterizado utilizando a
técnica de polarizacao anddica potenciodinamica (PAP) com taxa de varredura de 1
mV/s, iniciando 250 mV abaixo até 250 mV acima do potencial de circuito aberto.
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3.9.24 Analise do Efeito do Ensaio de Corrosao Eletroquimica no Revestimento

Apbs os ensaios eletroquimicos de corrosdo, as amostras tambéem foram

observadas por MEV a fim de avaliar os seus efeitos na superficie do revestimento.



47

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos conforme a
metodologia aplicada e discutidos em comparacao com as referéncias.

4.1 TESTES DE CONCENTRACAO DE Nb20s NO BANHO ELETROLITICO

Os revestimentos obtidos para o tempo de 20 minutos de eletrodeposicédo e
concentragdes de 1,0, 2,5 e 5,0 g/L de Nb20s foram caracterizados por MO, de forma

preliminar e DRX.

4.1.1 Morfologia por MO

A Figura 4.1 mostra as micrografias realizadas em MO com ampliacao de 500x.

Figura 4.1 — Micrografia em MO dos revestimentos de Zn-Ni com adi¢des de Nb20s
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a) Zn-Ni. b) Zn-Ni + 1 g/L Nb20s. ¢) Zn-Ni + 2,5 g/L Nb20s. d) Zn-Ni + 5 g/L Nb20s.
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Na Figura 4.1a observa-se uma topologia uniforme constituida de graos
nodulares refinados, também encontrada por Alfantazi et al (ALFANTAZI; PAGE; ERB,
1996), por Feng et al (FENG et al., 2015), por Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF;
GAO, 2015b) entre outros autores, caracteristica da fase gama da liga Zn-Ni como
constituinte majoritario determinada por DRX e EDS. Ja na Figura 4.1b, com adicéao
de 1 g/L de Nb20s, observa-se a modificagdo da superficie do revestimento, sendo
constituida da matriz apresentada na Figura 4.1a, com aglomerados maiores com
planos focais mais distantes, o que evidencia uma topologia mais rugosa. Tal efeito
foi observado por Anwar et al (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020), cuja adicao de
nanoparticulas de TiO2 em baixa concentragdo, de 0,0033 mol/L causou uma
superficie uniforme, mas com adicées maiores, de 0,0066 e 0,0125 mol/L causaram a
formagdo de aglomerados consecutivamente maiores, atribuidos ao aumento da
energia de superficie e ao aumento da interacdo entre as nanoparticulas. De forma
analoga, na Figura 4.1c é possivel observar que a adicao de 2,5 g/L de Nb20s altera
a topologia de forma semelhante. E na Figura 4.1d a topologia gerada pela adicdo de
5 g/L de Nb20s tem maior distancia entre os planos de vale e de pico, evidenciado
pela formagéo de uma imagem com diferentes niveis de foco. Conforme estudado por
Soleimangoli et al, (SOLEIMANGOLI et al., 2020) a formagao de uma topologia rugosa
e com picos agudos, semelhante aos revestimentos adicionados de Nb20s
observados na Figura 4.1, aumenta a hidrofobicidade da superficie, portanto, é de se
esperar que os revestimentos produzidos neste trabalho também apresentem maior
repulsdo a agua que os revestimentos convencionais de Zn-Ni, melhorando a

resisténcia a corrosao.

4.1.2 Difracao de Raios-X
4121 Analise das Fases

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas normalizados das amostras
produzidas com diferentes concentracées de Nb20s no banho eletrolitico. Segundo a
ficha cristalografica JCPDS:10-0209, observa-se a fase 6-NisZn21, com estequiometria
de 11,36% em peso de Ni, nas posi¢cées aproximadas de 43 ©, 63 ¢ e 79 ° com a
difracdo dos planos (330), (442) e (426), respectivamente. De acordo com a ficha
cristalografica COD1523926, nas mesmas posi¢des anteriores de 43 2,632, 79°%e na
de 89 ¢, ocorre a difracao dos planos (411), (600), (721) e (811) da fase y-Ni2Zn11 com
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estequiometria de 14,03% em peso de Ni, como observadas também por Lei e
colaboradores (LEI et al., 2020). Ainda, conforme ficha JCPDS file No. 06-0653
observa-se picos nas mesmas posi¢des, correspondentes aos planos (330), (600),
(552) e (741) da fase y-NisZn21 com estequiometria de 17,60% em peso de Ni. Além
disso, na posicao 94,74 ° ocorre um suave pico de orientagdo (202) da fase B-ZnNi
com 47,29% em peso de Ni (WYKPIS et al., 2012), para os revestimentos obtidos com
adicao de Nb20s, que também é referenciado na literatura como sendo um pico da

fase gama.

Figura 4.2 — Difratogramas dos testes de concentracdo de Nb20s no banho eletrolitico

Y ZnNi + 5,0 g/L Nb,Oq
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Para todos os revestimentos, é possivel detectar ZnO nas posi¢oes 35,35 ¢,
47,54 ° e 73,30 ? correspondentes aos planos (101), (102) e (311) respectivamente do
oxido de zinco. Como explica Tafreshi e colaboradores (TAFRESHI; ALLAHKARAM;
FARHANGI, 2016), este 6xido pode ser formado pela interacdo com a atmosfera

umida oxidante, conforme as reacoes:
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Zn—Zn* +2e-
O, + 2H,0 + 4e- — 4 OH
Zn®*+ 2 OH — Zn(OH),
Zn(OH), — ZnO + H,0

Na posicao 44,67 ° (Figura 4.2), detecta-se um pico de a-Fe com orientagao
(110) conforme ficha cristalografica JCPDS: 06-0696. Xiang et al (XIANG et al., 2018)
e Lei et al (LEI et al., 2020) atribuem a reducao deste pico a maior compactacéao do
revestimento, causada pelas nanoparticulas que refinaram o grao da liga e também
se posicionam nos vazios do revestimento formado. Dessa forma, um revestimento
mais compacto bloqueia o alcance das ondas de raios-X ao substrato de aco. Logo, a
deteccdo do pico de Fe com a mesma intensidade em todos os revestimentos
produzidos neste trabalho indica que nao houve maior compactagdo dos mesmos pela
adicdo das nanoparticulas de Nb20s.

Como efeito da adicdo de Nb20s, € possivel observar na Figura 4.2 que a
adicdo da nanoparticula causa a preferéncia dos planos situados no pico a 43 ¢,
referentes as orientacdes (411) da fase y-Ni2Zn11 e (330) da fase y-NisZn21 no pico a
43 °. Este fendmeno também foi observado por outros autores. Anwar et al
observaram que a adicao de TiO2 na liga Zn-Ni tornou mais intenso o pico a 43 ° da
fase y-Ni2Zn11 com orientacao (330) da mesma forma que reduziu a intensidade dos
demais picos da liga (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020).

412.2 Calculo do Tamanho de Cristalito

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores, obtidos dos difratogramas da
Figura 4.2, utilizados para calcular o tamanho médio do cristalito (Dmsdio) utilizando a
equagéao de Debye-Scherrer (Eq. 2.1).
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Tabela 4.1 — Tamanho médio de cristalito (Dmédio)

Amostra 260 (9) B(® Dmedio (NM)

43,11 0,59

Zn-Ni 62,71 0,49 15,57
78,97 0,78
43,16 0,33

Zn-Ni + 1,0 g/L Nb20s 62,71 0,34 22,69
79,11 0,70
43,29 0,34

Zn-Ni + 2,5 g/L Nb20s 62,84 0,37 21,37
79,26 0,76
43,38 0,47

Zn-Ni + 5,0 g/L Nb20s 62,97 0,42 17,43
79,39 0,87

Conforme apresenta a Tabela 2.2, a liga Zn-Ni produzida neste trabalho teve o
menor tamanho de cristalito dentre os revestimentos produzidos, de 15,57 nm,
apresentando-se ja altamente refinada quando comparada a mesma fase gama
produzida pelas referéncias, de 30 nm (GHAZIOF; GAO, 2015a) e 45,09 nm (ANWAR,;
KHAN; ZHANG, 2020). E possivel observar que a adicdo da nanoparticula de Nb2Os
no banho eletrolitico também produz um revestimento refinado, quando comparado
as referéncias. Ghaziof e colaboradores obtiveram tamanho médio de cristalito de 23
nm com adicdo de AlOsz (GHAZIOF; GAO, 2015a). Ja Anwar e colaboradores
(ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020) produziram a fase gama da liga Zn-Ni adicionada de
nanoparticulas TiO2 com tamanho de cristalito de 25,84 nm. Além disso, percebe-se
que o incremento de Nb20s de 1 g/L até 5 g/L causa um refinamento continuo para o
intervalo analisado. Segundo os mesmos autores, existe correlacdo entre o
refinamento da liga e 0 aumento na resisténcia a corrosao e ao desgaste.

Desta forma, como apresentado nas Figura 4.1 e Figura 4.2, em comparacao
com o revestimento controle de Zn-Ni sem adicdo de nanoparticulas, obtém-se
significativa alteragdo morfoldgica e cristalografica para o revestimento produzido com
adicédo de 1,0 g/L de Nb20s. J& para os revestimentos produzidos com adicéo de 2,5
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g/L e 5,0 g/L obteve-se pouca alteracdo em comparagado com aquele produzido com
adicdo de apenas 1,0 g/L. Por esses motivos, optou-se por aplicar 1,0 g/L para
reproduzir as amostras para os demais ensaios eletroquimicos, mesma concentracao
de Reddy e colaboradores (MOHAN REDDY; PRAVEEN; PRAVEEN KUMAR, 2017)
que estudaram o efeito da adicdo de 1 g/L de Nb20s na eletrodeposicao de Ni em
substrato de ago-carbono, os quais perceberam ser a concentragao 6tima, conforme
explicado no penultimo paragrafo do tépico 2.3 do capitulo 2.

42 TESTES DE ESPESSURA DO REVESTIMENTO

Na Figura 4.3, observa-se uma sobreposi¢cédo lado a lado de imagens obtidas
por MO referentes aos trés revestimentos de Zn-Ni produzidos com 0s mesmos
parametros, variando-se apenas o tempo de deposicdo em 10, 15 e 20 minutos.

Figura 4.3 — Secéo transversal dos revestimentos de Zn-Ni

Revestimento

Substrato

a) 10 minutos. b) 15 minutos. ¢) 20 minutos

As médias das espessuras de cada revestimento foram de 10,86 um para 10
minutos, 16,54 um para 15 minutos e 21,65 um para 20 minutos.

Desta forma, o tempo de 10 minutos foi utilizado para as deposi¢cdes seguintes,
a fim de conduzir os demais ensaios e caracterizacées. Esta decisdo foi baseada na
tendéncia dos artigos atuais em apresentar revestimentos de espessura proxima de
10 um (GHAZIOF; GAO, 2015b), (ABEDINI et al., 2019), (LEI et al., 2020), entre

outros. Além disso, conforme estudado por Hino et al, os quais analisaram a influéncia
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da espessura do revestimento de Zn, Zn-Ni e Zn-Ni+SiO2 no seu aspecto morfoldgico
(HINO et al., 2014a), os revestimentos de Zn-Ni produzidos com espessuras de 1 um
e 3 um apresentaram-se descontinuos e heterogéneos, ja aqueles com camada de 5
um e 10 um mostraram-se livre de defeitos e homogéneos em MEV. Em trabalho
posterior, Hino et al estudaram a influéncia da espessura dos mesmos revestimentos
na resisténcia a corrosdo pelo ensaio de névoa salina, e perceberam que os
revestimentos de Zn-Nide 1 um e 3 um apresentaram pontos de corrosdao em 24 h e
120 h, respectivamente, e os revestimentos de Zn-Ni de 5 uym e 10 um sé
apresentaram pontos de corrosdo apos 1440 h e 1680 h, respectivamente (HINO et
al., 2014b).

4.3 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

A Figura 4.4 apresenta a determinagcdo da molhabilidade pela medicdo do

angulo de contato (a) com a gota d’agua, e a Tabela 4.2 mostra os seus valores.

Figura 4.4 — Determinacao da molhabilidade pela medicdo do angulo de contato (a)

ZnNi (a, b, c). ZnNi + Nb,Os (d, e, ).
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Tabela 4.2 — Valores dos angulos de contato determinado no ensaio de molhabilidade

Revestimento Amostra ° Media Desvio Padrao
) ®) )

a 50,12

ZnNi b 33,05 41,39 6,97
c 40,99
d 74,95

ZnNi + 1,0 g/L Nb,O5 e 66,90 71,99 3,61
f 74,12

Percebe-se que os revestimentos de Zn-Ni+Nb20s (d,e,f) repelem mais a agua
em comparacdo com os de Zn-Ni (a,b,c), com uma diferenca média de angulo de
contato de 30,60 °. Esse resultado concorda com os obtidos por Soleimangoli et al
(SOLEIMANGOLI et al., 2020) que obtiveram uma superficie com cristais pontiagudos
adicionando o modificador de superficie NH4CIl na liga Zn-Ni e obtiveram uma

diferenca de 54,8° a mais em comparagao com o revestimento menos rugoso.
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4.4 MORFOLOGIA DOS REVESTIMENTOS DEFINITIVOS

Na Figura 4.5 observa-se a secéao transversal dos dois tipos de revestimentos
produzidos, sendo de Zn-Ni na Figura 4.5 a) e Zn-Ni com 1 g/L de Nb,Og na Figura
4.5 D).

Figura 4.5 — Segéo transversal dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni+Nb20s

Revestimento

S—

Substrato

SElI 15kV WD10mm  SS40 x2,000 10pm —
CEME-Sul 27 Aug 2021

a) Zn-Ni e b) Zn-Ni+Nb20s

Trés medidas em cada revestimento revelam que a amostra de ZnNi possui
média de 12,77 um de espessura, e a amostra de ZnNi com adicao de Nb20s possui

9,65 um. Desta forma, os revestimentos apresentaram espessura préoxima de 10 um.

4.4.1 Morfologia em MEV e Composicao por EDS e XPS

A Figura 4.6 apresenta a morfologia da superficie do revestimento de Zn-Ni
produzido em ampliagdo de 500x obtida em MEV.



56

Figura 4.6 — Morfologia da superficie do revestimento de Zn-Ni

SElI  15kV WD9mm SS41
CEME-Sul 27 Aug 2021

A analise em MEV confirma o resultado obtido por MO (Figura 4.1), que revela
um aspecto de graos nodulares e refinados com topologia homogénea, da mesma
forma como encontrado por Alfantazi et al (ALFANTAZI; PAGE; ERB, 1996) para a
fase gama da liga Zn-Ni contendo 12 a 15% de Ni, Feng et al (FENG et al., 2015) que
encontraram 13,23% em massa de Ni, Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAO,
2015b) para 10,4% de Ni, entre outros autores. Além disso, a melhor profundidade de
campo obtida em MEV permite uma melhor nitidez e resolugdo da imagem, em
comparagao com o MO, o que possibilita varrer a superficie da amostra em busca de
descontinuidades. Na imagem acima, encontram-se dois possiveis defeitos de
fabricacdo. A esquerda e indicado por setas em verde, percebe-se uma linha continua
e escura, a qual pode indicar a presenca de um inicio de fissura no revestimento, como
também foi observado por Tafreshi et al (TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI,
2016) que produziram a liga com 14% de Ni, livre de defeitos, mas que outra amostra
com 17% Ni apresentou rachaduras. A regido indicada pelo retangulo em verde foi
ampliada a 2000x e analisada por EDS (Figura 4.7).



57

Figura 4.7 — Morfologia da superficie do revestimento de Zn-Ni e analise quimica em
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Na Figura 4.7, observa-se que a morfologia apresenta uma matriz com interface
continua entre os grdos nodulares. Por outro lado, descontinuidades pontuais como
as indicadas pelas setas foram encontradas, as quais podem indicar pequenos poros
formados por bolhas de Hz que se formaram durante a eletrodeposicao e bloquearam
0 acesso dos cations Zn?+ e Ni?* para sua redugéo no catodo. Ja a andlise por EDS
apresentada na Figura 4.7 revela a presenca de 15,49% de Ni. De acordo com o
diagrama de fases da liga Zn-Ni (Figura 2.1), a fase & pode ocorrer até
aproximadamente 15% de Ni, com a fase gama pura ocorrendo entre 15% e 26% de
Ni aproximadamente. No entanto, a margem de erro da analise por EDS nao permite
descartar a presenca de fase 6, uma vez que a analise por DRX (Figura 4.2) indica
picos que correspondem tanto a fase & quanto a fase y. O oxigénio indicado também
tem relagdo direta com o ZnO, formado pela interacdo do revestimento com a
atmosfera imida (TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016).

Na Figura 4.8 & apresentada a morfologia em MEV da superficie do
revestimento de Zn-Ni+Nb20s. Num primeiro momento, observa-se que o

revestimento ndo apresentou poros nem trincas visiveis em MEV.
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Figura 4.8 — Morfologia da superficie do revestimento de Zn-Ni+Nb20s
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a) ampliacao de 500x. b) ampliacao de 2000x. As regides 1,2,3 e 4 foram analisadas
em EDS.

E possivel observar que, concordando com a micrografia por MO (Figura 4.1b),
a adicao de 1 g/L de Nb20s provocou modificacdo na superficie do revestimento,
causando a formacéao de aglomerados que, de acordo com o0 ensaio de molhabilidade
(Figura 4.4) e com Soleimangoli et al (SOLEIMANGOLI et al., 2020), aumentam
hidrofobicidade da superficie. Em comparacdo com a Figura 4.6 e a Figura 4.7,
reiterando a descricao do tépico 4.1.1, a imagem em MEV permite confirmar que a
matriz de Zn-Ni do revestimento sem adicdo de nanoparticulas (Figura 4.7) foi
morfologicamente replicada nas amostras com essa adicao, como esta representada
na regido 1 da Figura 4.8b. Essa equivaléncia pode ser explicada pela obtencao de
graos com grau de refinamento semelhantes, conforme calculado no tépico 4.1.2.2,
cuja determinacao do tamanho médio de cristalitos (Dmsdio) resultou em 15,57 nm para
Zn-Ni e 22,69 nm para Zn-Ni+Nb20s, portanto com refinamentos proximos. Dessa
forma, a adicdo das nanoparticulas nédo teve participacédo no refinamento do gréo da
liga para os parametros de eletrodeposicao utilizados neste trabalho, pois a mesma ja
se encontrava refinada.

Em comparacao, de acordo com Tozar e colaboradores (TOZAR; KARAHAN,
2014), o aumento da densidade de corrente gera o refinamento de grao, os quais
encontraram 26 nm para Dmedo com 30 mA/cm?, com concentragbes 57,5 g/L de
ZnS04.7H20 e 52,5 g/l de NiSO4.6H20 sem agitagado. Ja Feng et al (FENG et al., 2015)
observaram a mesma tendéncia linear na relagdo entre o Dmedio € a densidade de

corrente, obtendo 21 nm para 50 mA/cm? nas suas condigdes de eletrodeposicao,
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utilizando 70 g/L de ZnS04.7H20 e 30 g/L de NiSO4.6H20 com agitagdo de 1000 rpm.
Entende-se entdo que as condigdes utilizadas neste trabalho, que foram de mais altas
concentracdes dos cations, de 200 g/L ZnCl2 e 200 g/L de NiCl2.H20, com agitacao
de 300 rpm e corrente de 40 mA/cm? propiciaram as condi¢cdes para a alta taxa de
nucleagédo pelas altas disponibilidades de elétrons no catodo e cations no banho
estimulada pela sua agitagéo, o que causou uma renovagao constante da camada de
interacdo entre o catodo e o banho.

A composicao quimica apresentada pelo ensaio de EDS (Figura 4.9) para a
regido 1 mostra que a adicao de Nb20s provocou aumento na concentragao de Ni, em
comparacdo com o EDS da liga Zn-Ni sem adicao (Figura 4.7).

Figura 4.9 — Analise quimica por EDS do revestimento de Zn-Ni+Nb20s

Regiao 1 Elemento|% massa| % Erro Regiéo 2 Elemento|% massa| % Erro
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Zn Ni 23,77 *3,01 Ni 25,41 +3,45
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0] 1,43 0,36 0] 1,49 +0,36
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S - - S - -
C 1,44 +0,33 C 1,43 +0,38
Fe - - Fe - -
Nb S
2 . %
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c o . 2.0 2.5
| T = T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
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Outros autores também observaram o mesmo efeito. Anwar et al adicionaram
TiOz na liga Zn-Ni e observaram por EDS um aumento no teor de Ni de 4,5% para 6%
com 0,12% de inclusdo de Ti (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020). Por outro lado, Roventi
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et al (ROVENTI et al., 2017) incorporaram separadamente ZrO2, Al203 e SiC na liga
Zn-Ni com 17% de Ni e ndo observaram alteracao no seu teor. Desta forma, como um
pH mais acido propicia a maior incorporagdo de Ni (CHANDRASEKAR; SRINIVASAN;
PUSHPAVANAM, 2009) e considerando que o TT-Nb20Os utilizado neste trabalho
possui sitios acidos na sua superficie (CARREIRA BATALHA et al., 2020), entende-
se que o Nb20s foi o responsavel por aumentar a fixagéo de Ni pela natureza 4cida de
sua superficie. Dessa forma, o percentual de Ni para a regiao 1 foi de 23,77%, que de
acordo com a Figura 2.1 constitui a fase gama da liga Zn-Ni.

Pela micrografia em MEV do revestimento Zn-Ni+Nb20s (Figura 4.8b) também
podem ser observadas as regides 2, 3 e 4, as quais diferem morfologicamente do
revestimento de Zn-Ni sem adicdo de nanoparticulas (Figura 4.7). A regido 2,
constituida por pequenos pontos claros no MEV, apresenta-se diferente em coloragao
da matriz. De acordo com o seu EDS (Figura 4.9), a composi¢do quimica situa-se
numa regido de transicdo no diagrama de fases da liga Figura 2.1, podendo ser fase
gama ou beta. No entanto, Roventi et al (ROVENTI et al., 2015) estudaram a
eletrodeposicao da liga Zn-Ni, com 0, 1,1, 8,2 e 49,2% de Ni. A morfologia encontrada
em MEV pelos autores para a fase beta com 49,2% de Ni ndo apresentam similaridade
com os pontos claros da Figura 4.8b. Logo, como pode ser visualizado na Figura 4.10,
a qual apresenta a parte central da Figura 4.8b, atribui-se a maior claridade ao efeito
de ponta dos picos dessa morfologia, onde os elétrons se concentram e apresentam
maior sinal pela interagdo com a sonda do MEV. Observando esse fenémeno fisico,
entende-se que os pontos claros (Figura 4.10, seta a) sdo apenas o inicio da
nucleagéo de outros gréaos da liga Zn-Ni ou o pico de um deles, uma vez que a base
desses pontos (Figura 4.10, seta c) € escura como a matriz. A seta b da Figura 4.10
indica uma regiao clara que adquire esse brilho por ser mais elevada que a parte
adjacente, escura por interagir menos com a sonda. No entanto, a sua aparéncia se
torna escura novamente na medida em que pontos mais elevados surgem sobre ela.
Essas observacoes indicam que a diferenca de cor ndao tem relacdo com a fase do
material, mas com o efeito de ponta que acumula mais elétrons nas pontas dos gréos

quando da interacdo com a sonda do MEV.
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Figura 4.10 — Morfologia da superficie do revestimento de Zn-Ni+Nb20s em 10000x
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Desta forma, baseando-se também na margem de erro dos ensaios de EDS
(Figura 4.9) para o revestimento de Zn-Ni-Nb20s nas regiées 1,2,3 e 4, pode-se
observar que a fase gama constitui-se como fase majoritaria, de acordo com o DRX
(Figura 4.2) e com o diagrama de fases da liga Zn-Ni Figura 2.1 que apresenta fase
gama pura ocorrendo até cerca de 27% de Ni.

E necessario salientar-se que nenhum pico de Nb foi observado pela analise
de EDS. No entanto, ndo podemos descartar a presenca de Nb20s, pois sendo a
nanoparticula muito pequena, em escala nanométrica, e em pouca quantidade, é
possivel que o EDS nao tenha captado porque a adigdo de Nb20s esteja abaixo do
limite de detecg&o da técnica, conforme explicam Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF,;
GAO, 2015b). Picos caracteristicos de oxigénio tem relacdo com o 6xido de zinco e
possivelmente com Nb20s, enquanto carbono e enxofre podem ter relagdo com o
NaC12H25S04, surfactante utilizado no banho eletrolitico.

A Figura 4.11 apresenta o espectro de alta resolucéo obtido por espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) da amostra de Zn-Ni com adicao de 1g/L
de Nb20s, a fim de identificar a presenca de Nb no revestimento.
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Figura 4.11 — Espectro de fotoelétrons para o revestimento de Zn-Ni+Nb20s
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O espectro apresentado na Figura 4.11 mostra Zn, Ni, O, Nb e C como
elementos principais contidos no revestimento. A energia de ligacao em 1020,4 eV e
1022,7 eV correspondem aos elétrons do Zn. Os picos em 852,1 eV, 853,5 eV e 856,1
eV estdo associados as eletrosferas do atomo de Ni. Os picos de oxigénio em 531,0
eV, 532,5 eV e 534,6 eV estao atribuidos aos éxidos e possivelmente agua adsorvida
juntamente com espécies organicas, representadas pelo pico do elétron do C préximo
de 300 eV, proveniente de alguma impureza na superficie. Elétrons referentes ao
orbital 3s do Nb foram detectados, assim como os seus elétrons 3ds;2, em dois picos
a 199 eV e 201 eV, observados no difratograma de alta resolugdo, em ampliacdo na

Figura 4.11.



45 CARACTERIZACAO DA CORROSAO ELETROQUIMICA

Nesta sessdo, sdo apresentados e discutidos o0s ensaios eletroquimicos.

4.5.1 Potencial de Circuito Aberto

A Figura 4.12 apresenta o comportamento do potencial de circuito aberto (PCA)
dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni+Nb20s ao longo do tempo em relagcéo ao eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl. E possivel observar que a medicdo alcanca o estado
estacionario apds aproximadamente 1000 s. Neste ensaio, os revestimentos
apresentam comportamentos distintos. Ao final de 1800 s, a liga de ZnNi,
representada em verde, tem potencial de -0,852 V(agagcy € a liga de Zn-Ni+Nb20s,
representada em azul, tem potencial de -0,823 V(agagc). Ambos os valores s&do mais

anddicos que o substrato de ferro, que € de -0,650 V(agagcy (LEI et al., 2020), o que

confere ao revestimento a sua caracteristica de anodo de sacrificio.
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Desta forma, o potencial da liga de Zn-Ni+Nb20s encontrado € mais nobre que
o0 da mesma liga sem a adicdo das nanoparticulas. Conforme Katamipour e
colaboradores, a diferenca do potencial no seu estado estacionario indica também a
mudanca na composigao quimica (KATAMIPOUR; FARZAM; DANAEE, 2014). Sendo
assim, conclui-se que o potencial mais nobre indica 0 aumento na quantidade de Ni,
um elemento mais nobre que o Zn. Outros autores também observaram o mesmo
efeito quando adicionaram outras nanoparticulas em corrente continua como Al203
(GHAZIOF; GAO, 2015a), SiO2 modificada com CeO2 (XIANG et al., 2018), TiO2
(KATAMIPOUR; FARZAM; DANAEE, 2014) e (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020), e
concluiram que o potencial mais nobre diminui a velocidade de dezincificagdo do
revestimento, ou seja, a velocidade da reacao de oxidacao do Zn é diminuida quando
a liga Zn-Ni é exposta ao meio ambiente.

Outro ponto € que o efeito da protegédo catédica, fornecido pelo revestimento
ao substrato, € mais duradouro ao longo do tempo. Isso ocorre porque a energia
eletromotriz para a reacao de oxidagao do revestimento em relagdo ao substrato de
Fe, a qual é proporcional a diferenca de potencial entre o revestimento e o substrato
de Fe, torna-se menor. Ainda, conforme observado na Figura 4.12, existe uma
variagdo inicial no potencial de ambos os revestimentos. O aumento do potencial do
revestimento de Zn-Ni sem adicdo de Nb20s partindo de -0,860 V(agagen pode indicar
a formacdo de uma camada protetora adicional de 6xidos ao longo do tempo de
imersao na solucdo aquosa de NaCl 3,5% conforme observado por Anwar et al
(ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020). De forma contréaria, o revestimento de Zn-Ni com
adicdo de Nb20s, curva azul da Figura 4.12, partiu de um potencial mais nobre de -
0,735 V(agiagc) até um potencial menor -0,823 V(agagcy durante o tempo de imersao,
evidenciando que no inicio da imersdo houve maior resisténcia elétrica, possivelmente
pela dificuldade inicial do eletr6lito em molhar a superficie do revestimento, como
observado na Figura 4.4.

4.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 4.13 apresenta o diagrama de Nyquist obtido pelo ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em solucdao de NaCl 3,5%
realizado no potencial de circuito aberto para os revestimentos de Zn-Ni e Zn-
Ni+Nb20s, na faixa de frequéncias de 0,01 a 100000 Hz, com amplitude de 10 mV e
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10 pontos por década. Neste diagrama, o eixo das abscissas representa o valor da
impedancia real (Z’') que é a resisténcia do sistema (R), a qual indica o comportamento
do transporte de carga elétrica e idnica. O diametro do semiarco medido no eixo real
representa de forma aproximada a resisténcia a polarizacao (Rp), que é a resisténcia
a corrosdo do sistema. No eixo das ordenadas tem-se o valor da impedancia
imaginaria (-Z”), que representa o comportamento dos elementos capacitivos e
indutivos do sistema que acumulam carga elétrica (WOLYNEC, 2013).

Figura 4.13 — Diagrama de Nyquist obtido pelo ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em NaCl 3,5%
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Katamipour e colaboradores (KATAMIPOUR; FARZAM; DANAEE, 2014)
analisaram por EIE a fase gama da liga Zn-Ni com 15% de Ni (valor obtido por EDS)
produzida com banho de pH 4,6, e observaram um semiarco capacitivo fechado, com
o formato semelhante ao da curva em azul na Figura 4.13, caracteristico de um
revestimento sem trincas e caminhos que permitam a difusdo do eletrélito ao seu

interior (WOLYNEC, 2013). Por outro lado, o revestimento de Zn-Ni sem adicao de
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Nb20s, com 15% Ni, conforme EDS (Figura 4.7), produzido neste trabalho com pH 2,2
apresentou um comportamento eletroquimico diferente ao dos autores citados acima.
A curva verde da Figura 4.13 mostra um semiarco capacitivo até proximo de 200 Q.cm?
medido no eixo real Z’, caracteristico de um revestimento integro. No entanto, apés
essa impedancia observa-se um trecho retilineo com inclinagdo préxima de 45 °,
caracteristico de uma difus&o linear semi-infinita, onde o eletrolito permeia o material
em analise (WOLYNEC, 2013, p. 133).

Entende-se que a causa desta permeabilidade foi gerada pela maior
concentragédo de ions H* no banho, 251 vezes maior em comparagdo com o banho
utilizado por Katamipour e colaboradores, o que aumentou a redugéo desses ions no
catodo, causando o aumento da formacao de gas hidrogénio (H2) que, produzido em
maior quantidade, ficou parcialmente aprisionado nos poros do revestimento. Tal
fenbmeno, conhecido por Reagdo de Evolugdo de Hidrogénio (HER, do inglés)
(ANWAR; KHAN; ZHANG, 2019) causa um revestimento mais fragil, uma vez que o
gas H2 evolui pelos seus poros e se acumula gerando microtensdes. Dessa forma,
durante a imersdo da amostra na solugao de 3,5% NaCl, houve reacdes corrosivas
(ANWAR; KHAN; ZHANG, 2020) que estressaram o revestimento de Zn-Ni sem
adicdo de Nb20s, causando microtrincas nas regidées de maior acumulo de tensdes
causadas pelo gas Hz aprisionado, as quais permitiram o acesso do eletrélito ao
substrato, bem como ao enfraquecimento estrutural do revestimento pela sua
desintegracao parcial.

Como forma de distinguir e justificar os valores experimentais obtidos pelo
método, propde-se o circuito elétrico equivalente (CEE). Desta forma, a curva em
verde da Figura 4.13, correspondente as amostras de ZnNi sem adicao de Nb20s, tem
0 seu comportamento fisico modelado pelo CEE da Figura 4.14, e os seus valores na
Tabela 4.3. Neste arranjo, Re € a resisténcia do eletrdlito de 3,5% de NaCl utilizado no
ensaio. Ja a sua reacao corrosiva € controlada por duas etapas, a primeira pode ser
observada no quadro em ampliagdo da Figura 4.13, como sendo o inicio de um
semiarco capacitivo, observado até cerca de 35 Q.cm? medido no eixo real, que logo
interage com a dupla camada do revestimento metalico que passa a predominar e
controlar o comportamento eletroquimico.

O primeiro arranjo em paralelo da Figura 4.14 representa o modelo elétrico da
pelicula de ZnO (como identificado pelo difratograma da Figura 4.2), onde ha o
transporte de carga elétrica através da camada de éxido (Rsxido) € a formacao de uma
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camada dielétrica capacitiva (Cexido) (WOLYNEC, 2013, p. 130). Como o revestimento
ficou pouco tempo exposto ao eletrdlito, apenas 30 minutos em PCA e mais cerca de
10 minutos em EIE, em comparacdo com Anwar e colaboradores (ANWAR; KHAN;
ZHANG, 2020), os quais observaram Rsxido equivalentes a 139,3, 374,9 e 434,4 Q.cm?
para 12, 24 e 48 h de imerséo, percebe-se que o valor encontrado de 59,33 Q.cm?
para Rsxido € coerente com o pouco tempo para formacdo de uma camada mais
protetiva. Ja o valor de 0,45 para nexido, distante de 1, modelado para o Cexido, indica
que este elemento ndao funciona como um capacitor perfeito, ou seja, permite
condugdo elétrica no seu interior dielétrico, o que indica permeabilidade. Entende-se
assim, que a camada de éxido € porosa, 0 que também justifica a forma inicial da
curva em verde, com baixa inclinagcao, proxima ao eixo real.

O segundo arranjo em paralelo da Figura 4.14 representa os possiveis poros
encontrados na Figura 4.7. No entanto, o seu valor de resisténcia para o circuito
modelado é quase nulo se comparado aos outros valores, Rsxido € Ric, cujo significado
elétrico fisico € uma conexao direta entre o primeiro arranjo e o terceiro, indicando que
o modelo fisico correto € o de dois arranjos paralelos em série. Dessa forma, o
segundo semiarco corresponde ao terceiro arranjo em paralelo da Figura 4.14
relacionada a formacgéao de dupla camada no revestimento metalico, representada pelo
capacitor Csc com n de 0,96, que tem permeabilidade dielétrica quase nula para a
regidao de altas e médias frequéncias do diagrama de Nyquist da Figura 4.13. O valor
de 139,50 Q.cm? para Rt encontrado neste trabalho estd em consonéncia com os
autores citados acima, que encontraram valor médio de 129,53 Q.cm? para o
revestimento em banho de citrato sem adicdo de nanoparticulas. Outros autores como
Katamipour e colaboradores (KATAMIPOUR; FARZAM; DANAEE, 2014) encontraram
o valor de 401,78 Q.cm? para o Rct, com um semiarco unico no resultado de EIE,
caracteristico de um revestimento integro.

Ja na parte de baixas frequéncias, a direita no gréafico de Nyquist Figura 4.13,
o trecho retilineo indica um fendbmeno de transporte de massa (ABEDINI et al., 2019),
onde os ions do eletrélito se difundem pela camada transportando cargas elétricas
conforme o campo elétrico aplicado pelo ensaio, cuja polarizagdo tem inversao em
tempos longos o suficiente para acelerar a massa destes ions (WOLYNEC, 2013).
Esse fendbmeno € representado no CEE pela impedancia de Warburg (W) (ABD EL-
LATEEF; ELROUBY, 2020), cujo valor encontrado foi de 4,96 S.s('2.cm=2, o que

confirma a presenca de poros maiores que 0S pequenos possiveis poros
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apresentados na Figura 4.7, ou trincas, cujo tamanho depreciam a qualidade do
revestimento ensaiado. Como resultado, a resisténcia a polarizagao do revestimento
de Zn-Ni produzido tem valor total de 208,65 Q.cm? somando os valores das
resisténcias das camadas de o6xido e Zn-Ni encontradas. ApOs andlise acima,

entende-se que o CEE desse revestimento € o representado na Figura 4.15.

Figura 4.14 — Circuito elétrico equivalente modelado para o revestimento de Zn-Ni
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Reletrolito

—/\/\/\/—0 *—e *~—e ~—

Roxido Rporos Ric wW

A MA— AT+

Tabela 4.3 — Valores 6timos de fitting modelados para o CEE dos revestimentos de
Zn-Ni e Zn-Ni+Nb20s

Revestimento

ZnNi ZnNi+Nb20s
Coxido Cdc Cdc
] || |
Reletrsito ) ! Reletrsito !
CEE AAN\ —4 NNN— -—
Reéxido Rt W Z
'A% {1
Re (Q.cm?) 9,82 16,20
Rexido (Q.cm?) 59,33
Yexido (S.s™cm-2) 719,10 E-6
Néxido 0,42
Ric (Q.cm?) 139,50 879,00
Yac (S.s".cm?) 73,74 E-6 37,80 E-6
Ndc 0,96 0,73
W (S.s(12.cm?) 4,96 E-3
Rporo (Q.sz) 6,84 E-6
Y poro (S.s”.cm'z) 45,19 E-6
Nporo 0,65

Rp 208,65 895,20
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Figura 4.15 — Circuito elétrico equivalente para o revestimento de Zn-Ni
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De outra forma, a curva azul da Figura 4.13 apresenta um semiarco capacitivo
fechado, cujo comportamento € caracteristico de um processo corrosivo envolvendo
uma unica etapa, que ocorre numa dupla camada bem definida, sem a presenca de
poros ou trincas que permitam a difusdo do eletrélito ao seu interior (KATAMIPOUR,;
FARZAM; DANAEE, 2014). Tal comportamento pode ser modelado pelo CEE da
Figura 4.16, cujo fitting confirma que o modelo se comporta como o experimento real
(Figura 4.13).

Em contraste com o revestimento de Zn-Ni produzido sem adicdo da
nanoparticula, nota-se que a incorporacao de Nb20s no banho eletrolitico propiciou
um comportamento eletroquimico de um revestimento sem defeitos durante o ensaio
de EIE (Figura 4.13). Desta forma, entende-se que menos Hz foi incorporado nos
vazios do revestimento, conforme também foi observado por Tafreshi et al
(TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016) e El-Lateef e colaboradores (ABD
EL-LATEEF; ELROUBY, 2020). De acordo com Praveen e colaboradores (PRAVEEN;
VENKATESHA, 2009), a adicdo de nanotubos de carbono foi capaz de preencher
vazios da liga Zn-Ni eletrodepositada e bloquear o acesso do eletrdlito a esses sitios
ativos, conferindo uma resisténcia a polarizagdo 50% maior que o revestimento sem
a adicao. Shourgeshty et al (SHOURGESHTY et al., 2017) também observaram o
mesmo efeito ao estudar a adicdo de nanoparticulas de Al2Os na liga Zn-Ni com 45%
de melhora na resisténcia a corrosao para o revestimento com 512 camadas. Ambos
os autores também observaram por EIE o comportamento eletroquimico caracterizado
por um semiarco fechado no diagrama de Nyquist, caracteristico de um revestimento
integro. Em comparagao, o revestimento de Zn-Ni+Nb20s obteve resisténcia a
polarizacdo de 895,20 Q.cm? (Tabela 4.3), valor 329% melhor que o da liga Zn-Ni

produzida neste trabalho.
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Figura 4.16 — Circuito elétrico equivalente para o revestimento de Zn-Ni+Nb20s
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Entende-se entdo que a adicdo de nanoparticulas de Nb20s no banho
eletrolitico acido de pH 2,2 com agitacao pode ser usada para expelir o gas hidrogénio
formado na superficie do catodo durante a eletrodeposi¢ao para criar um revestimento
livre das trincas e dos poros formados por essas bolhas de H2 acumuladas em
excesso. Tal processo de retirada do Hz ocorre por dois mecanismos. Primeiro, pelo
choque das nanoparticulas agitadas no banho contra a superficie do catodo,
causando a retirada das bolhas de H2 reduzidos. Segundo, pela incorporacdo de
nanoparticulas de Nb20s nos poros do revestimento, que bloqueiam o0 acesso e a
permanéncia do Hz nesses sitios, visto que foi captado Nb no XPS (Figura 4.11).

4.5.3 Polarizacao Anddica Potenciodinamica

A Figura 4.17 apresenta as curvas obtidas no ensaio de polarizagdo anddica
potenciodindmica em solugéo de NaCl 3,5%. Deste ensaio, extraiu-se a densidade de
corrente de corrosao (ic) pelo método da extrapolacao de Tafel. Como também foi
observado na Figura 4.12, o potencial de corrosao da liga Zn-Ni+Nb20s é mais nobre
que o da liga Zn-Ni. Além disso, os valores obtidos para ic demonstram que a adicao
de nanoparticulas diminui em 33,4% a dissolugédo do revestimento de Zn-Ni para as
condi¢cdes analisadas.

Ressalta-se que no ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(Figura 4.13) observa-se a resisténcia do revestimento a sua degradacdo em funcao
do tempo de imerséo no eletrdlito, bem como a sua integridade estrutural. De forma
paralela, no ensaio de polarizacdo anddica potenciodinamica observa-se a sua
dissolucao pela sua densidade de corrente de corrosao (ic).
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Figura 4.17 — Polarizagéo anédica potenciodinamica
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Tabela 4.4 — Corrente de corrosao calculado pela extrapolacao dos declives de Tafel

. Dmédio Ni Ec Ba Bc ic
Revestimento
(nm) (%) V) V) V) (uA/cm?)
Zn-Ni 15,57 15,49 -0,84 0,0878 -0,7132 23,33
Zn-Ni-Nb20s 22,69 25,00 -0,77 0,0672 -0,4412 15,53

Pelo ensaio de PAP (Figura 4.17) observa-se que o revestimento de Zn-
Ni+Nb20s, mesmo com tamanho de cristalito maior (Dmsdio) (Tabela 4.4), obteve menor
ic, discordando de Ghaziof e colaboradores (GHAZIOF; GAQO, 2015a) nesse ponto.
No entanto, concorda com os mesmos autores que observaram melhora na ic com
adicdo de nanoparticulas. Por outro lado, 0 aumento de Ni no revestimento, causado
pela adicao de Nb20s, acompanha a melhora da ic, discordando de Tafreshi et al
(TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016) que observaram piora na ic acima de
14% de Ni pelo ensaio de PAP, sem adi¢do de nanoparticulas. Entende-se entdo que
a adicao de Nb20s tem efeito geral de diminuir a ic.
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4.5.4 Analise Morfologica Ap6s Ensaios Eletroquimicos

A Figura 4.18 apresenta a morfologia do revestimento de Zn-Ni obtida em MEV
imediatamente apds os ensaios eletroquimicos. E possivel visualizar as trincas, cujo

efeito eletroquimico foi captado no ensaio de EIE (Figura 4.13), descrito em 4.5.2.

Figura 4.18 — Morfologia do revestimento de Zn-Ni apds ensaio eletroquimico

SEl  15kV WD10mm  S$837 x500 50pym = | SEl 15kV WD10mm SS31 x2,000 10pm  —
CEME-Sul 27 Aug 2021 CEME-Sul 27 Aug 2021

a) ampliacao de 500x. b) ampliagao de 2000x.

Ja na Figura 4.19 observa-se que o revestimento com adicdo de Nb20s se
manteve integro ap0s os ensaios eletroquimicos. A auséncia de trincas e poros
concorda com a curva obtida no ensaio de EIE (Figura 4.13), descrito em 4.5.2. Logo,
em comparacdo com Tafreshi e colaboradores que observaram trincas no
revestimento de Zn-Ni com 17% Ni em pH 2,0 (TAFRESHI; ALLAHKARAM,;
FARHANGI, 2016), entende-se que a adicdo de 1g/L de Nb20s estimula a
incorporacao de Ni, cujo valor médio é de 25% neste trabalho, e evita a formacao de
trincas, mesmo com pH baixo, de 2,2.
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Figura 4.19 — Morfologia do revestimento de Zn-Ni+Nb20s ap6s ensaio eletroquimico
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Em comparacédo com a Figura 4.6, na qual foi observada uma possivel trinca
apoés 23 dias da sua eletrodeposic¢ao, nota-se que na Figura 4.20, a mesma amostra,
que nao passou por ensaio eletroquimico, com 96 dias apds a eletrodeposicao, as
trincas ja sao visualizadas de forma generalizada na mesma amostra de Zn-Ni.
Percebe-se entdo que existe evolugéo das trincas com o tempo. N&o foi observado na
literatura esse fendbmeno dependente do tempo. No entanto, sabe-se que o H2
adsorve-se nos poros do revestimento, principalmente em pH baixo (TAFRESHI;
ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016), (ANWAR; KHAN; ZHANG, 2019) (ABD EL-
LATEEF; ELROUBY, 2020). Dessa forma, entende-se que as pequenas moléculas de
Hz difundem-se até regides de maior acumulo, provocando novas trincas ao longo do
tempo.

Figura 4.20 — Morfologia do revestimento de Zn-Ni 96 dias apds a eletrodeposicao

SEl  15kV WD10mm SS35 x500 50pm  =— ] SEl 15kV WD10mm  S$536 x2,000 10pm  —
CEME-Sul 06 Oct 2021 CEME-Sul 06 Oct 2021

a) ampliacédo de 500x. b) ampliagdo de 2000x
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Da mesma forma que o revestimento de Zn-Ni+Nb20s da Figura 4.19 resistiu
aos ensaios eletroquimicos, o revestimento da mesma amostra da Figura 4.8 também
se manteve integro e sem trincas ap6s 96 dias da eletrodeposicao. Dessa forma,
entende-se que o Hz formado pela reducédo de H* durante a eletrodeposicdo em pH
baixo nao foi adsorvido nos poros em quantidade potencialmente danosa. Propde-se
que 0s mecanismos para a reducao da incorporacado de H2 sdo o choque mecéanico
causado pelas nanoparticulas com essas bolhas de Hz, expulsando-as da superficie
do catodo, bem como a incorporagédo de nanoparticulas de Nb20s nos seus poros,
que ocupam o lugar onde o Hz se posicionaria.

Figura 4.21 — Morfologia do revestimento de Zn-Ni+Nb20s 96 dias apds a

eletrodeposicao

Bion

WD10mm — SEI 15kV WD10mm  S§835 %2,000 10pm  =—
CEME-Sul 06 Oct 2021 CEME-Sul 06 Oct 2021

SEl  15kV

a) ampliacao de 500x. b) ampliagcdo de 2000x
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CONCLUSOES

A adicdo de nanoparticulas de Nb20s causou a modificacdo da superficie do
revestimento com o surgimento de aglomerados que o tornaram 73,93% mais
hidrofobico, o que corroborou para melhorar a resisténcia a corroséo.

Pelo controle dos parametros de eletrodeposicao, € possivel produzir a fase gama
da liga Zn-Ni com tamanho de cristalito de 15,57 nm, o qual € menor ou similar ao
das ligas adicionadas de nanoparticulas neste trabalho e nas referéncias;

Com a adicdo de 1 g/L a 5 ¢g/L de nanoparticulas de Nb20s, a fase gama foi obtida
de forma majoritaria e com orientagdo preferencial (330) na posicao 43 °,
produzindo revestimentos com tamanho de cristalito refinado, inferiores a 22,69
nm com o aumento da sua concentracao no banho eletrolitico;

Um revestimento fino, com aproximadamente 10 um, pode ser obtido de forma
homogénea e com interface integrada ao substrato;

A fase TT-Nb20s utilizada neste trabalho pode ser usada para aumentar a
incorporacao de Ni no revestimento, por conta da natureza acida da sua superficie.
Pela medicdo do potencial de circuito aberto, observou-se que a adicdo de
nanoparticulas de Nb20Os tornou a liga de Zn-Ni mais nobre, de -0,852 V(ag/agc) para
-0,823 V(ag/agcy, aproximando o seu potencial de corrosdo ao do substrato de Fe,
de -0,650 V(agagch, 0 que diminui a velocidade de dissolucdo do revestimento
prolongando o efeito da sua protecéo catédica;

Por ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi possivel constatar
qgue os revestimentos produzidos neste trabalho, com pH 2,2 de eletrodeposicéo,
tem comportamentos diferentes quando imersos em solucéo de NaCl 3,5%, sendo
que o de Zn-Ni apresentou comportamento eletroquimico de uma camada com
trincas que permitiram a difusao de eletrélito para o seu interior, com resisténcia a
polarizacao de 208,65 Q.cm?, e o0 de Zn-Ni+Nb20s manteve-se integro e com maior
resisténcia a polarizagéo, de 895,20 Q.cm?;

No ensaio de polarizacdo anddica potenciodinamica em NaCl 3,5%, constatou-se
que a adicdo de nanoparticulas reduz em 33,4% a dissolugdo do revestimento,
uma vez que a densidade de corrente de corros&o do revestimento de Zn-Ni foi de
23,33 pA/cm? e o de Zn-Ni+Nb20s foi menor, de 15,53 pA/cmz;
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O Hz adsorvido nos revestimentos produzidos em baixo pH tem efeito nocivo ao
longo do tempo, uma vez que a sua difusdo pode se concentrar em determinadas
regides e causar trincas;

O método aplicado com a utilizacdo de nanoparticulas de Nb20s evita o
aprisionamento excessivo de H2, o que inibe o surgimento de trincas nos
revestimentos produzidos em banhos acidos com baixo pH, de 2,2, prolongando a

sua vida util.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a influéncia da agitacdo por longos periodos na dispersdo da carga de
Nb,Os;

Estudar o efeito de outras formas de dispersdo como o ultrassom de ponta de alta
poténcia;

Estudar a influéncia dos métodos, das variaveis de sintese e das diferentes fases
do Nb,Os5 na producao de revestimentos eletrodepositados;

Utilizar outros métodos de microscopia com maior magnitude para detectar a
presenga de nanoparticulas de Nb20s;

Utilizar microscépio eletrénico de tunelamento para descobrir 0s planos da liga Zn-
Ni e conseguir afirmar a sua fase;

Estudar a influéncia do tempo de imersdao dos revestimentos com adicao de
nanoparticulas em NaCl 3,5%, uma vez que seus produtos de corrosao funcionam
como uma barreira ao eletrélito, 0 que diminui a corrosao;

Estudar a evolugao de Hz adsorvido nos poros do revestimento ao longo do tempo
utilizando técnicas que permitam a deteccao da sua concentragdo adsorvida;
Estudar a influéncia do tratamento térmico da liga de Zn-Ni produzida em pH baixo
a fim de aliviar tensdes e permitir a fuga de Ha.
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APENDICE A - ELEMENTOS DE SUPORTE

0o N OO 0o~ WON =

. Haste de fixacdo do contra eletrodo (APENDICE H) com o seu contato elétrico;
. Reservatério para a eletrodeposicao (APENDICE );

. Haste da base (APENDICE D) com seu anel de vedagéo com a base (3.1);

. Anel de vedacdo amostra/tampa para a eletrodeposicao;

. Adaptador de 3/4" (APENDICE G);

. Anel de vedacéo tampa/base;

. Tampa para a eletrodeposicdo (APENDICE E);

. Base (APENDICE C) com seu contato elétrico (8.1), parafuso (8.2) e mola (8.3);
9.

Contra eletrodo de Ni;

10. Vedagao amostra/tampa para os ensaios eletroquimicos;
11. Molde para a fabricagdo da vedagdo amostra/tampa para ensaios (APENDICE J);
12. Tampa para os ensaios eletroquimicos (APENDICE F);

13. Amostra eletrodepositada.
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APENDICE B —- DESENHO DA MONTAGEM DO SUPORTE DE FIXAGCAO DE
AMOSTRAS

- Base
- Amostra 3/4" x 7 mm
- Adaptador 3/4"
" - Tampa X
= Montagem
A J“ A

7 teent Vista_Explodida_2. T
8 7 6 5 4 =3 - =

Material dos elementos de suporte: Tecnil (Nylon®).

Vedacdes utilizadas:

e Base/Tampa: O ring de 28,24 mm de didametro interno com espessura de 2,62 mm;

e Amostra/Tampa de deposicao: O ring de 15,60 mm de diametro interno com
espessura de 1,78 mm:;

e Amostra/Tampa de ensaios eletroquimicos: Borracha de silicone;

e Haste/Base: O ring de 6,07 mm de didametro interno com espessura de 1,78 mm.

Projeto: Prof. Dr. J. H. Alano, Eng. Jorge Oliveira, Al. Pablo Silva;
Fabricacdo: Técnicos do Laboratério de Usinagem da FURG
e Téc. Mec. Bruno Laner;

e Téc. Mec. Cristiano Celente.



APENDICE C - DESENHO DA BASE DO SUPORTE DE FIXACAO DE
AMOSTRAS

M28x1.5

$22,00
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APENDICE D - DESENHO DA HASTE DA BASE DO SUPORTE DE FIXAGCAO DE
AMOSTRAS

D -ii— : ‘ | D
s c
B B
A A

Haste_2 =
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APENDICE~ E — DESENHO DA TAMPA DE ELETRODEPOSICAO DO SUPORTE
DE FIXACAO DE AMOSTRAS

E E
CORTE A-A
D D
(& (&
+ 0,10 mm

B B

....... :qmt':‘ HAD. SCALA £ A
Tampa_15mm
A = BB | A
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APENDICE F - DESENHO DA TAMPA DO SUPORTE DE FIXACAO DE
AMOSTRAS PARA OS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

E E—
CORTE A-A

D
C

+- 0,10 mm
B

Tampa_11,28mm
A

pree

Tecnil i A_O 101

ey

8 7 3 5 _ 4 _ 3 2 1
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APENDICE G - DESENHO DO ADAPTADOR DE 3/4" DAS TAMPAS DO
SUPORTE DE FIXACAO DE AMOSTRAS

+- 0,10 mm

Adaptador_1"_3/4"

i Tecnil B A_03 A

8 7 6 5 4 3 —3 =

Observacao: 3/4" equivale a medida de 19,05 mm.



APENDICE H - DESENHO DA HASTE DE FIXACAO DO CONTRA ELETRODO
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APENDICE | - DESENHO DO RESERVATORIO PARA A ELETRODEPOSICAO
DE AMOSTRAS

8 7 & 2 4 3 Z 1
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APENDICE J - DESENHO DO MOLDE PARA A FABRICACAO DA VEDAGAO
UTILIZADA NA TAMPA PARA OS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

+- 0,10 mm

aaaaaa

Molde_11,28mm

Tecnil o A70472 o

8 7 7S 5 4 3 5 1

Material da vedagéo utilizada na tampa para os ensaios eletroquimicos: Borracha de

silicone.



