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RESUMO 

O objetivo deste estudo foi avaliar a influência do teor de níquel em revestimentos de zinco-

níquel na retenção e permeabilidade de hidrogênio através de um aço de baixo carbono. Um 

método de dessorção eletroquímica modificado foi empregado para quantificar a adsorção de 

hidrogênio nos revestimentos, e o comportamento da permeação de hidrogênio foi analisado 

usando uma configuração eletroquímica de célula dupla. A morfologia e a composição química 

dos revestimentos foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura e difração de 

raios X. Os resultados indicaram que o aumento do teor de níquel no revestimento refinou a 

estrutura do grão e aumentou a resistência à corrosão. Os ensaios de espectroscopia de 

impedância eletroquímica confirmaram os resultados obtidos pelos ensaios de resistência a 

polarização linear. Uma diminuição significativa na permeabilidade ao hidrogênio foi 

observada para a composição intermediária de 17.27% em peso de Ni, sugerindo um efeito 

sinérgico que aumentou as armadilhas irreversíveis de hidrogênio. Além disso, uma diminuição 

gradual na difusividade aparente do hidrogênio foi observada à medida que o teor de níquel no 

revestimento aumentava. Isso sugere o desenvolvimento de barreiras mais resistentes ao 

processo de difusão. Essas descobertas evidenciaram a forte influência da composição de niquel 

sobre a qualidade dos revestimentos obtidos, indicando a importância de otimizar a composição 

da liga para melhorar a resistência à fragilização por hidrogênio em substratos de aço. 

 

Palavras-chave: Revestimento Zn-Ni, AISI 1020, adsorção de hidrogênio, permeabilidade de 

hidrogênio, aprisionadores irreversíveis de hidrogênio. 
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ABSTRACT 

The objective of this study was to evaluate the influence of nickel content in zinc-nickel 

coatings on hydrogen retention and permeability through a low-carbon steel. A modified 

electrochemical desorption method was employed to quantify hydrogen adsorption on the 

coatings, and the hydrogen permeation behavior was analyzed using a dual-cell electrochemical 

setup. The morphology and chemical composition of the coatings were characterized by 

scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The results indicated that increasing the 

nickel content in the coating refined the grain structure and increased the corrosion resistance. 

Electrochemical impedance spectroscopy tests confirmed the results obtained by linear 

polarization resistance tests. A significant decrease in hydrogen permeability was observed for 

the intermediate composition of 17.27 wt% Ni, suggesting a synergistic effect that increased 

irreversible hydrogen trapping. Furthermore, a gradual decrease in apparent hydrogen 

diffusivity was observed as the nickel content in the coating increased. This suggests the 

development of more resistant barriers to the diffusion process. These findings highlighted the 

strong influence of nickel composition on the quality of the obtained coatings, indicating the 

importance of optimizing the alloy composition to improve the resistance to hydrogen 

embrittlement in steel substrates. 

Keywords: Zn-Ni coating, AISI 1020, hydrogen adsorption, hydrogen permeation, irreversible 

hydrogen traps. 
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1 INTRODUÇÃO  

O processo de corrosão provoca a deterioração do material, ocasionando alterações 

prejudiciais e indesejáveis na sua estrutura. Sendo o produto da corrosão um elemento diferente 

do material original, a liga acaba perdendo suas qualidades essenciais, tais como resistência 

mecânica, elasticidade, ductilidade, estética, etc. (AZEVEDO et al, 2017). Diante desses 

problemas que abrangem diversas áreas, causando gastos econômicos e riscos de vida, o estudo 

da corrosão, no que se refere a melhor forma de evitá-la ou até mesmo minimizá-la, tem 

crescido e se mostrado importante do ponto de vista tecnológico, econômico e social na 

preservação da natureza e do homem (CASCIANO, 2009). 

Uma forma de minimizar a corrosão em materiais metálicos é revesti-los com outros 

materiais que apresentam características mais nobres (TORABINEJAD et al, 2017). Dessa 

forma, o revestimento metálico é uma das formas de pretensão anticorrosiva (NOCE et al, 

2014). Por décadas, o revestimento tradicional de zinco puro tem sido uma das opções mais 

prevalentes para melhorar a resistência à corrosão de uma gama diversificada de ligas metálicas.  

No entanto, mais recentemente, os revestimentos de liga de zinco-níquel surgiram como 

uma alternativa mais atraente, oferecendo resistência superior à corrosão, características 

mecânicas aprimoradas (dureza, ductilidade, resistência ao desgaste e soldabilidade) e maior 

estabilidade térmica em comparação ao zinco puro e outros revestimentos de liga de zinco 

(RAMANAUSKAS et al, 1997). Por esta razão, ligas de Zn-Ni têm sido amplamente 

empregadas como revestimentos de proteção em uma variedade de contextos industriais, 

incluindo as indústrias automotiva, elétrica e aeroespacial (BEHESHTI et al, 2018, CHANG et 

al, 2009, FASHU et al, 2014, MANIAM e PAUL, 2020, SWAIN et al, 2022). 

Um outro fator que afeta negativamente as características dos metais consiste na 

absorção do hidrogênio atômico que ocorre comumente em aços com o uso de proteção 

catódica, galvanoplastia, corrosão, dentre outros processos eletroquímicos. Em todos os casos 

os átomos de hidrogênio podem se combinar rapidamente para formar moléculas de H2 que 

podem coalescer formando bolhas que se desprendem da superfície do metal, porém uma 

porção de hidrogênio adsorvido na superfície do metal, permanece na sua forma atômica sendo 

absorvido, em seguida, pela estrutura cristalina do material. Esta fração absorvida pode vir a 

causar danos na estrutura do metal, causando perda das suas propriedades mecânicas como: 

resistência à tração, tenacidade à fratura, taxa de propagação de trincas necessário para causar 

falha. O dano a estrutura pode ser prematuro e até catastrófico, acarretando o fenômeno 

conhecido por “fragilização por hidrogênio” (CARVALHO et al, 2017). Portanto, é desejável 
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desenvolver um revestimento que minimize a permeação de hidrogênio na liga metálica (ZHOU 

et al, 2018). 

A quantidade de hidrogênio que pode permear uma amostra constituída por uma 

membrana metálica pode ser determinada por meio da técnica de permeação eletroquímica por 

hidrogênio desenvolvida por Devanathan e Stachurski em 1962. Esta técnica é relativamente 

simples e tem um baixo custo, e que desde então tem sido amplamente empregada para obter 

parâmetros relacionados à suscetibilidade de uma liga metálica à ação danosa do hidrogênio 

(TRAUTMANN et al, 2020, TORRES et al, 2022).  

Em seus respectivos estudos, Coleman et al (1998) e El Hajjami et al (2008) observaram 

uma redução na difusividade do hidrogênio para revestimentos de Zn-Ni em comparação ao 

zinco puro. Este fenômeno pode ser atribuído à presença de um revestimento rico em níquel 

depositado no substrato que apresenta um coeficiente de difusão de hidrogênio menor do que o 

do zinco puro. No entanto, durante a galvanoplastia desta liga, o hidrogênio gerado é adsorvido 

no depósito e pode se difundir lentamente no substrato, atingindo gradualmente níveis que 

podem causar fragilização (FIGUEROA e ROBINSON, 2008, SINGH et al, 2024). Portanto, é 

essencial avaliar a quantidade de hidrogênio retido nos depósitos ao longo do processo de 

galvanoplastia.  

O aço AISI 1020 foi escolhido para a análise devido ao seu baixo custo e alta demanda 

comercial, o que facilita a obtenção de amostras. No entanto, ao usar o aço AISI 1020 em 

contextos onde a permeação de hidrogênio é um problema potencial, é importante considerar 

estratégias de precaução, como a aplicação de revestimentos protetores, como ligas de zinco-

níquel, para evitar a difusão direta do hidrogênio gerado em ambientes ácidos. 

O objetivo deste estudo foi avaliar a permeação de hidrogênio em aço de baixa liga AISI 

1020 revestido com diferentes composições de níquel na liga Zn-Ni. Os resultados foram 

analisados determinando os parâmetros de permeação, incluindo solubilidade, permeabilidade 

e difusividade aparente do hidrogênio no metal base, bem como as características morfológicas 

do revestimento, sua fase cristalina e composição química. Isso foi alcançado a partir de análises 

de microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersão de 

energia (EDS) e difração de raios X (DRX). 

 

1.1 Justificativa 

Ao longo dos anos várias técnicas têm sido desenvolvidas e utilizadas industrialmente 

para produzir revestimentos protetores. Uma dessas técnicas é a 'galvanoplastia', também 
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conhecida como eletrodeposição. Alguns dos benefícios de tais revestimentos incluem um 

acabamento liso, proporcionando resistência à corrosão, bem como um custo mais baixo em 

comparação com alguns outros tipos de revestimentos. A fragilização por hidrogênio é pouco 

frequente em certas indústrias como a automobilística, em outras é um problema frequente, 

como a petrolífera. É um problema insidioso que pode levar a uma falha repentina de 

componentes de aço. Nas condições favoráveis, a fragilização por hidrogênio, irá ocorrer. 

A maioria dos estudos encontrados na literatura se atêm em estudar os fenômenos de 

corrosão e pouco encontra-se sobre a eficiência desta liga em mitigar a absorção e difusão de 

hidrogênio no metal de base. Sabe-se que os estudos sobre a permeação por hidrogênio são de 

suma importância, pois, relacionam-se a diversos fenômenos que levam a fragilização e a 

colapsos estruturais de metais e ligas, causando prejuízos econômicos, sociais e ambientais.  

Outro parâmetro pouco explorado diz respeito ao cálculo da quantidade de hidrogênio 

retida nos depósitos durante a eletrodeposição pois, como se sabe, a geração de hidrogênio pode 

ocorrer inclusive durante o processo de galvanoplastia. Neste contexto, a motivação para o 

desenvolvimento deste trabalho deve-se aos fatos supracitados, enfatizando a escassez de 

estudos referentes a eficiência da liga Zn-Ni em mitigar a permeação pelo hidrogênio na liga 

metálica, pois, trata-se de um estudo ainda pouco explorado que necessita de mais contribuições 

científicas tendo em vista que a maioria dos trabalhos se dedicam apenas as características 

anticorrosivas desta liga.  

Destaca-se, ainda, que o objeto de estudo são os parâmetros de deposição e as análises 

de corrosão e permeação eletroquímica de hidrogênio posteriores. Este estudo ajudará a 

encontrar as condições ótimas para a obtenção dos revestimentos, de forma que a corrosão e a 

absorção de hidrogênio pelas mesmas sejam minimizadas. 

A inovação desta pesquisa consiste em correlacionar de forma única a retenção de 

hidrogênio medida por dessorção eletroquímica com o comportamento de permeação pelo 

método Devanathan-Stachurski, destacando o surgimento de armadilhas irreversíveis em teores 

específicos de Ni (17.27% em peso). De acordo com trabalhos realizados anteriormente, esse 

efeito sinérgico não foi relatado anteriormente neste contexto. 

 



25 
 

25 
 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo geral 

Avaliar a permeação de hidrogênio em aço de baixa liga AISI 1020 revestido com 

diferentes composições de níquel na liga Zn-Nix. 

1.2.2 Objetivos específicos  

• Realizar o planejamento experimental dos ensaios tendo como variáveis de entrada a 

composição de níquel e o tempo de deposição. 

• Obter a deposição da liga Zn-Ni sobre o aço SAE 1020 de acordo com o planejamento 

experimental previamente realizado e calcular a eficiência de deposição para cada ensaio 

realizado. 

• Caracterizar a superfície das amostras revestidas em relação à morfologia dos revestimentos 

através da técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

• Analisar a composição química das ligas por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). 

• Caracterizar as fases do revestimento formado, utilizando-se a técnica de Espectroscopia de 

Dispersão de Raios-X (DRX). 

• Avaliar a influência das condições de deposição sobre os parâmetros eletroquímicos de 

corrosão (potencial de corrosão, densidade de corrente de corrosão, taxa de corrosão e 

resistência à polarização) em aço SAE 1020 revestido com a liga Zn-Nix. 

• Caracterizar a interface eletroquímica dos depósitos por meio de um circuito elétrico 

equivalente através da técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE). 

• Determinar a quantidade de hidrogênio retido nos depósitos a partir dos ensaios de 

cronoamperometria. 

• Avaliar a influência dos revestimentos sobre a permeação por hidrogênio a partir dos 

parâmetros difusividade, solubilidade e permeabilidade no aço. 

• Obter a análise estatística dos resultados em função do planejamento experimental 

empregado.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Aço SAE 1020 

O aço carbono é uma liga metálica, que contém de 0,008% a 2,11% de concentração de 

carbono em sua composição, e sua constituição de liga confere ao aço o seu nível de resistência 

mecânica, sendo um material de grande importância na indústria de petróleo e gás assim como 

na automotiva e construção civil. Pelo menos 80% de todos os componentes na indústria do 

petróleo e gás são feitos de aço carbono, por ser barato, prontamente disponível e facilmente 

fabricado. Todo esforço é feito para usá-lo, mesmo que mudanças no processo sejam 

necessárias para obter um serviço satisfatório.  

O aço carbono possui um custo acessível, oferecendo diversos tipos de aplicações, a 

quantidade de carbono define sua classificação em: baixo (até 0,30% de carbono), médio (entre 

0,3 a 0,6% de carbono) e alto (acima de 0,6% de carbono), neste caso quanto maior a 

concentração de carbono, mais resistente o aço é. Além de ferro e carbono, este aço possui 

alguns elementos resultantes do processo de fabricação como o Manganês (0,3 a 0,6%), silício 

(0,1 a 0,3%), fósforo (até 0,04%) e enxofre (até 0,05%). Esses elementos de liga são 

adicionados para aumentar a resistência, dureza, resistência ao desgaste e tenacidade. As 

quantidades de elementos de liga podem variar entre 1 e 50%) (CHIAVERINI, 1996). 

Segundo Callister e Rethwisch (2008) o material em estudo (aço SAE 1020) é 

considerado um aço de baixo teor de carbono, tendo como característica microestrutural os 

microconstituintes ferrita e perlita. Suas principais características mecânicas são: fácil 

usinabilidade, alta tenacidade, baixa dureza e resistência mecânica, além de ser um aço de 

ampla aplicação na indústria mecânica em geral como peças comuns devido ao seu baixo custo. 

O aço carbono 1020, de acordo com a norma ABNT - NBR 172/2000, é classificado como um 

aço-carbono de construção mecânica, devido ao seu elevado uso na confecção de equipamentos 

e peças em geral. Na Tabela 1 está descrita a composição nominal do aço 1020.  

Tabela 1 - Composição nominal do aço SAE-1020. 

Elemento (%) Fe C Si Mn Cr Mo Ni Co Cu 

 99,5 0,0910 0,005 0,196 0,0493 0,0158 0,0371 0,001 0,001 

Fonte: Ishak et al (2014). 
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A combinação de baixo custo, associada à boa resistência mecânica e a fácil 

manipulação, torna o aço carbono muito atrativo para a construção de estruturas e 

equipamentos. Estas características permitem ao aço carbono ser o material mais utilizado na 

engenharia e na indústria. Suas propriedades mecânicas viabilizam o seu uso na maioria das 

aplicações práticas mesmo na ausência de qualquer tratamento térmico. É importante destacar 

que o aço carbono não tem adição de elementos de liga e, por este motivo, possui baixa 

resistência à corrosão, levando à formação de filmes de óxidos/hidróxidos ou sais pouco 

aderentes e com mínima capacidade de proteger a superfície contra o ataque dos meios 

corrosivos. Geralmente apresenta defeitos de superfície, como inclusões, micro trincas e 

contorno de grãos, que são os locais preferidos para a iniciação à corrosão por pites (GOMES, 

et al, 2005). Desta forma, existe a necessidade de aplicações de recursos protetores, tais como: 

revestimento ou pintura capaz de garantir uma proteção contra a corrosão, emprego de 

inibidores de corrosão, dentre outros recursos. 

Além de suas propriedades de interesse para a indústria e de seu custo relativamente 

baixo (já que se trata de um aço sem elementos de liga e de baixo percentual de carbono), o aço 

SAE 1020 apresenta excelente soldabilidade e plasticidade. Este fato o torna um dos materiais 

mais consumidos por todo o mundo. O aprimoramento das propriedades mecânicas e 

superficiais desse aço tem sido um importante campo de pesquisa na ciência dos materiais nas 

últimas décadas devido ao seu elevado uso tecnológico (CARDONA et al, 2017). 

2.2 Eletrodeposição  

A corrosão é um fenômeno enfrentado por diferentes metais como magnésio, alumínio 

e aço (MOAZZAM et al, 2019). Uma maneira de melhorar a resistência à corrosão dos 

materiais é aplicar revestimentos resistentes, dentre eles o revestimento feito com ligas 

binárias. Nesse sentido a galvanoplastia, também conhecida como eletrodeposição, é um dos 

métodos de produção mais amplamente praticados na indústria para a obtenção de 

revestimentos protetores em materiais (SALEHI et al, 2019). Este processo apresenta vantagens 

como controle sobre a composição química e granulometria, baixo custo e baixa temperatura 

de processo, além de ser uma técnica que se destaca pela simplicidade experimental (MKAWI 

et al, 2014).  

A eletrodeposição de metais e ligas permite a obtenção de materiais que podem ser 

utilizados numa variedade de aplicações, desde que os depósitos obtidos apresentem 

propriedades convenientes, tais como: resistência à corrosão, resistência ao desgaste, 

propriedades magnéticas e ópticas desejadas, etc. Todas estas características dependem da 
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composição química e da microestrutura obtida em revestimentos e/ou da topografia da 

superfície do metal tratado. Deste modo, os processos de eletrodeposição vêm sendo 

intensivamente estudados com o objetivo de controlar a microestrutura e composição dos 

depósitos, visando à otimização de propriedades que melhorem seu desempenho para diferentes 

aplicações (BYK et al, 2008).  

O processo consiste basicamente na descarga de íons metálicos provenientes do 

eletrólito a partir da passagem de uma corrente contínua no ânodo, fazendo com que o mesmo 

doe elétrons ao cátodo, esta transferência de elétrons faz com que os íons metálicos em solução 

se depositem no catodo como átomos metálicos (BUDMAN, 1995). Este processo envolve 

fenômenos de transferência de massa, transferência de carga e eletrocristalização, e deve ser 

discutido tendo em vista as seguintes etapas consecutivas:  

• Transporte dos íons metálicos do seio da solução até a dupla camada elétrica (Plano externo 

de Helmholtz - PEH);  

• Reação de transferência de carga e perda das moléculas (ou íons) de solvatação dos íons 

metálicos;  

• Nucleação e crescimento cristalino da nova fase. 

O transporte de íons metálicos do seio da solução até o PEH é realizado por migração, 

difusão e convecção. Ao atingir o PEH, os íons solvatados adquirem uma configuração 

adequada para a ocorrência do fenômeno de tunelamento dos elétrons do eletrodo para os íons, 

e perdem parcialmente (ou totalmente) sua carga inicial bem como suas moléculas de 

solvatação. Após a reação de transferência de carga, inicia-se a etapa de eletrocristalização 

(Nucleação), onde as espécies reduzidas se adsorvem na superfície do eletrodo e se deslocam 

num processo de difusão superficial até um sítio energeticamente favorável onde contribuem 

para a formação de um novo núcleo ou para o crescimento da camada (CALCIOLARI, 2011).  

Em termos da termodinâmica, a nucleação, geralmente, é um processo energeticamente 

desfavorável e para ser alcançado necessita da aplicação de uma grande sobretensão no 

eletrodo. A densidade da nucleação é dependente do banho eletrolítico e se mostra muito 

sensível à densidade de corrente aplicada. O núcleo, uma vez formado, cresce rapidamente em 

baixos potenciais, e, considerando que a corrente se mantém constante, o potencial irá diminuir 

substancialmente uma vez que a nucleação ocorreu (SILVA, 2016).  

O crescimento dos cristais ocorre pela incorporação de átomos metálicos individuais na 

estrutura cristalina. Conforme citado por Schlesinger e Paunovic (2011), o novo átomo 
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incorporado terá estabilidade energética se ele encontrar na estrutura cristalina uma posição 

onde poderá interagir com vários outros átomos já inseridos na estrutura. Portanto, é mais 

provável que átomos adsorvidos se difundam até posições mais favoráveis ou se dissolvam na 

solução outra vez. 

Os revestimentos são amplamente empregados em ambientes industriais para uma 

grande variedade de revestimentos metálicos, desde aplicações tecnológicas a 

decorativas. Mesmo que a eletrodeposição galvânica seja certamente uma tecnologia madura, 

novos conceitos, novas aplicações, legislação ambiental e os novos requisitos de materiais para 

dispositivos de última geração tornam a pesquisa científica neste campo ainda muito ativa 

(GIURLANI et al, 2018). 

No caso da eletrodeposição de ligas deve-se analisar a possibilidade da codeposição dos 

metais. A codeposição de dois metais A e B ocorre à velocidades apreciáveis quando em uma 

determinada densidade de corrente os potenciais de redução de dois metais se igualam. A pré-

condição para formação de qualquer liga é a codeposição dos metais em velocidades 

apreciáveis. A modificação de parâmetros como densidade de corrente, a concentração de íons 

metálicos e a alteração da composição das soluções fazem com que seja induzida a codeposição, 

mesmo no caso em que os potenciais reversíveis sejam diferentes. Observa-se então que uma 

das primeiras etapas na investigação do processo de eletrodeposição de ligas é desenvolver o 

banho de eletrodeposição, ou seja, as soluções que serão utilizadas no processo. Isto requer um 

conhecimento prático da eletroquímica dos elementos que constituirão a liga, da solubilidade 

de seus sais e da química de seus complexos (SANTANA et al, 2003). 

Após a elaboração de um banho de eletrodeposição conveniente, a próxima etapa a ser 

investigada é o efeito de todas as variáveis que influenciam na composição dos eletro depósitos. 

Estas variáveis são de dois tipos: 1) variáveis de composição, tais como a natureza dos 

complexos, aditivos, pH, concentração e razão molar entre os íons metálicos e 2) variáveis de 

operação, como densidade de corrente, temperatura e agitação. Estas variáveis exercem 

influência direta sobre o caráter do depósito e estão relacionadas entre si de tal forma que se 

uma delas for alterada, haverá alteração nas outras (HALIM et al, 2012). 

Conforme ressalta Sousa (2021) a preparação da superfície dos substratos sobre os quais 

se deseja efetuar a eletrodeposição é extremamente importante para a obtenção de revestimentos 

aderentes, compactos e homogêneos. Inicialmente é fundamental para o êxito da 

eletrodeposição que a peça esteja perfeitamente limpa. Muitos pesquisadores acrescentam 

aditivos orgânicos na solução para o controle das propriedades morfológicas e mecânicas dos 
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depósitos. Estes parâmetros agem direta ou indiretamente no processo de eletrodeposição, tendo 

influência nas propriedades morfológicas e estruturais dos depósitos. Com base no exposto 

acima, pode-se concluir que estudar o processo de eletrodeposição de uma determinada liga 

envolve, além de um conhecimento de diversas áreas, um critério para escolha do material que 

irá compor esta liga. 

Em escala de laboratório, a eletrodeposição ocorre em uma célula eletroquímica 

contendo o eletrólito, um eletrodo de trabalho, seguido por um contra eletrodo. Os dois 

eletrodos são conectados a uma fonte elétrica para tornar provável o fluxo de corrente. O banho 

eletrolítico é o meio pelo qual os íons serão conduzidos até a superfície catódica. O eletrodo de 

trabalho consiste no eletrodo de interesse, é ele quem receberá os íons presentes em solução 

reduzidos às suas formas metálicas. O contra eletrodo funciona como a chave do circuito 

elétrico a fim de que haja fluxo iônico da solução para a superfície do eletrodo de trabalho 

(YOUNES e GILEADI, 2002). 

A Figura 1 apresenta o processo de eletrodeposição em escala laboratorial, onde estão 

especificados os eletrodos de trabalho e contra eletrodo e o banho eletrolítico, compondo a 

célula eletrolítica, bem como a fonte elétrica representada pela diferença de potencial. 

Figura 1 - Esquema genérico de um processo de eletrodeposição. 

 

Fonte: Almeida, 2019. 

Por se tratar de uma técnica eletroquímica, alguns parâmetros como densidade de 

corrente, pH, temperatura, composição do banho eletrolítico e agitação influenciam nas 

características do revestimento obtido. Além desses, a geometria dos eletrodos também exerce 

influência sobre a eletrodeposição, porém, este fator pode ser eliminado ao se trabalhar com 



31 
 

31 
 

uma única geometria. Qualquer pequena mudança nestas variáveis independentes pode 

ocasionar uma mudança significativa de uma outra variável ou de uma combinação de variáveis 

(LIU et al, 2016). 

2.2.1 Tipos de codeposição 

Brenner (1963) classificou as ligas eletrodepositadas em cinco classes distintas de 

codeposição, levando em consideração a composição do depósito, sendo estas: 

Codeposição Regular: ocorre quando o processo está sendo controlado por difusão. A difusão 

ocorre devido à diferença de concentração da espécie a ser depositada em função da posição 

(gradiente). Para eletrólitos não muito concentrados, o crescimento do depósito na superfície 

do eletrodo é controlado pelo transporte de massa difusivo (regime difusivo). Para eletrólitos 

muito concentrados, o crescimento da camada depositada é controlado pela taxa das reações de 

oxirredução (regime cinético) (ZOLDAN, 2007). Assim a porcentagem do metal mais nobre na 

liga aumenta com o aumento da concentração do mesmo no banho, decréscimo na densidade 

de corrente e aumento de temperatura ou agitação. Este tipo de codeposição ocorre geralmente 

em banhos contendo íons metálicos livres, mas pode ocorrer também com íons metálicos 

complexados. Nesta classe podem-se encontrar ligas de estanho-chumbo, bismuto-cobre, etc. 

Codeposição Irregular: caracteriza-se por ser controlada em maior extensão pelo potencial de 

ativação do que pelo fenômeno de difusão. Os efeitos das variáveis de deposição sobre a 

composição da liga são menores do que no caso regular. Este tipo de codeposição ocorrerá 

preferencialmente para íons metálicos complexados ou metais que formem solução sólida. A 

codeposição ocorre geralmente em soluções contendo íons complexos. Nesta classe, podem ser 

incluídas ligas de cobre-zinco e cobre-estanho em soluções de cianeto. 

Codeposição de Equilíbrio: é caracterizada pela igualdade entre a proporção dos metais na 

liga e a concentração dos seus íons metálicos em solução. Este sistema é o único em que a razão 

molar dos íons metálicos no banho é igual à razão dos metais nos eletro depósitos. Poucas ligas 

que pertencem a este grupo são conhecidas. Dentre elas pode-se citar: cobre-níquel, 

eletrodepositada a partir de banhos de tiossulfato; estanho-chumbo e cobre-bismuto 

eletrodepositadas a partir de banhos ácidos. 

Codeposição Anômala: é o tipo de deposição onde o metal menos nobre é depositado 

preferencialmente. Esta característica ocorre somente sob condições bem determinadas de 
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concentração e variáveis de operação. Este tipo de codeposição é rara e ocorre para ligas 

formadas com pelo menos um dos metais do grupo do Fe (Fe, Co, Ni). 

Codeposição Induzida: caracteriza-se pela deposição de ligas contendo metais como 

molibdênio, tungstênio ou germânio. Estes metais não podem ser eletrodepositados na forma 

metálica individualmente, mas se depositam formando ligas com metais do grupo do ferro. 

Os três primeiros são denominados de codeposição normal, pois se caracterizam por 

apresentarem a deposição preferencial do metal mais nobre. Os dois últimos são denominados 

de codeposição anormal porque há deposição preferencial do metal menos nobre. 

2.2.2 Ligas de Zinco-Níquel  

O zinco é um dos metais mais utilizados industrialmente como revestimento 

anticorrosivo, pois possui bom desempenho na maioria das condições atmosféricas e oferece 

proteção galvânica ao aço nas descontinuidades do revestimento. Adicionalmente, o processo 

de obtenção da camada é de baixo custo quando comparado a outros tipos de revestimentos. 

Até a década de 70, a maioria das eletrodeposições era obtida através de banhos à base de 

cianetos. Atualmente, está ocorrendo uma substituição dos banhos de eletrodeposição de zinco 

à base de cianetos por banhos à base de cloretos e sulfatos, devido ao seu desempenho e menor 

toxicidade (ALMEIDA et al, 2015). 

O níquel, por sua vez, é um metal dotado de qualidades significativas à utilização 

industrial como, por exemplo, a ductilidade (propriedade física de um material de suportar 

deformação plástica sob a ação de uma determinada carga, sem o risco de fratura ou 

rompimento), ou então a maleabilidade (capacidade de ser moldado por deformação). É um 

metal de grande resistência mecânica à corrosão e à oxidação (YOU et al, 2012). É bastante 

usado sob sua forma pura, para a produção de protetores de peças metálicas. É aplicado 

principalmente em ligas ferrosas e não-ferrosas para consumo no setor industrial, em material 

bélico, em moedas, na área de transporte, nas aeronaves, na área de construção civil, aços 

inoxidáveis, ou ainda na produção do ímã artificial 

O mecanismo de deposição da liga Zn-Ni é conhecido como codeposição anômala, onde 

o zinco que é o metal menos nobre é depositado preferencialmente, levando à formação de ligas 

Zn-Ni com maior teor de Zn. A codeposição anômala ocorre quando o metal menos nobre se 

eletro deposita preferencialmente, tornando possível obter depósitos com elevada capacidade 

de proteger o substrato de aço contra a corrosão e com boas propriedades mecânicas. De acordo 
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com Schlesinger e Paunovic (2011) este comportamento não ocorre aleatoriamente, mas 

depende de condições bem determinadas de concentração e variáveis de operação, podendo 

ocorrer com íons livres ou complexados estando frequentemente associado à eletrodeposição, 

contendo um dos três metais do grupo do ferro (cobalto, níquel e ferro). 

Estudos têm mostrado que a deposição de Zn é favorável termodinamicamente devido 

à alcalinização local, causada pela evolução do hidrogênio ou pela deposição de subpotencial, 

onde o metal pode se depositar em potenciais positivos (ANDO, 2016). No entanto, ao contrário 

do último modelo, a codeposição anômala pode ocorrer em potenciais negativos (NAKANO et 

al, 2004). 

A eletrodeposição das ligas de zinco-níquel se materializa em três fases dominantes: α, 

η e γ. A fase α é uma solução sólida de Zn em Ni com solubilidade de até 30% de Zn, a fase η 

é uma solução sólida de Ni em Zn com uma solubilidade de Ni inferior a 1% e a fase γ (Ni5Zn21) 

apresenta composição entre 10 e 30% de Ni. É sabido também que as ligas de Zn-Ni podem 

apresentar a presença da fase β, com até 30% de níquel, e da δ (Ni3Zn22). A fase η é uma solução 

sólida de níquel em zinco com menos de 1% de níquel e uma estrutura cristalina hexagonal. A 

fase δ é um composto estequiométrico com estrutura monoclínica e composição aproximada de 

11% em massa de níquel e a fase γ é um composto intermetálico com intervalo de 

homogeneidade de 74 a 85% de zinco e estrutura cúbica do tipo “γ - bronze” ou ortorrômbica 

(CALCIOLARI, 2011). 

Composições contendo Ni acima de 12% em peso protegem o substrato contra a 

corrosão, no que diz respeito ao Zn puro. Além disso, as ligas Zn-Ni não requerem uma camada 

de cromato, que é tóxica para o meio ambiente. Qualquer aumento percentual na composição 

de níquel na liga ocorre devido a uma alta proporção da concentração de Ni em comparação 

com o Zn (HAMMANI et al, 2013). 

A estrutura dos depósitos de Zn-Ni difere da estrutura hexagonal compacta 

convencional dos revestimentos de Zn puro. Várias investigações realizadas revelaram que 

existe uma transformação de fase nas ligas Zn-Ni no que diz respeito à composição. Foi relatado 

por Bories et al (1999) que as fases obtidas a partir da eletrodeposição em ligas Zn-Ni são 

diferentes do diagrama de fases de equilíbrio. A interpretação correspondente é dada na Figura 

2 (a e b). 

Figura 2 - Fases obtidas em ligas Zn-Ni por (a) processo de eletrodeposição (Bories et al, 

1999) e (b) a partir do diagrama de fases de equilíbrio. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352554120301200?casa_token=ZmcvxuoZYVMAAAAA:O5Ebs96YMdliT4PKdGahibKxNUsNGF-UzJ6xjY3PApAD2D19xSa1T46nq9Nr8BJ-O2tD4UlbbBk#bib19
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352554120301200?casa_token=ZmcvxuoZYVMAAAAA:O5Ebs96YMdliT4PKdGahibKxNUsNGF-UzJ6xjY3PApAD2D19xSa1T46nq9Nr8BJ-O2tD4UlbbBk#bib19
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Fonte: Adaptado de Bories et al (1999). 

Durante a eletrodeposição de Zn-Ni, a estrutura cristalina permanece como hexagonal 

para composição de 0-7% Ni. Como visto na Figura 2-a, no lado rico em Zn uma solução sólida 

(fase ηd) é formada onde a solubilidade máxima do Ni é 7,4. Quando a composição da liga 

atinge 7,4% de Ni, uma fase intermetálica cúbica, não estequiométrica, γd é formada. Nesta 

região de duas fases, a adição adicional de Ni na matriz de Zn aumenta a fração volumétrica da 

fase γd que tem solubilidade máxima de Ni em 12,5%. De Ni 12 a 13%, as fases γd e γ coexistem. 

Quando o teor de Ni aumenta além de 13%, o parâmetro de rede diminui para o valor 

correspondente ao diagrama de fases de equilíbrio, que é designado como γ. A incorporação de 

Ni na matriz de Zn também resultou na alteração da morfologia superficial dos revestimentos 

(BORIES et al, 1999). 

A morfologia do Zn puro consiste em uma aglomeração de plaquetas hexagonais 

aleatórias com morfologia de grãos maiores. A liga de Zn puro com 2,8% de Ni causa a 

substituição de átomos de Zn por Ni, o que resulta em tamanho de grão menor com formas 

isotrópicas na microestrutura do revestimento. À medida que o teor de Ni no depósito aumentou 

para 7,4%, a forma dos grãos mudou para hexagonal, devido à mudança na orientação nos 

planos piramidais. O aumento adicional no teor de Ni para 13% resultou em uma estrutura de 

grão fino e uma distribuição uniforme de plaquetas com rugosidade superficial reduzida e maior 

cobertura superficial. 
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2.3 Corrosão 

A corrosão é entendida como um fenômeno interfacial que atinge diversos materiais, 

manifestando-se por meio de reações químicas irreversíveis que acompanham a dissolução de 

um elemento presente no material quando em interação com o meio corrosivo. Essas reações 

envolvem a transferência de elétrons entre um elemento químico do material e outro do meio, 

podendo ocorrer devido à ação química ou eletroquímica (GEMELLI, 2001). A corrosão devido 

à ação química decorre da interação direta do material com o meio corrosivo, sem a presença 

de água e em geral em altas temperaturas, desse modo, a corrosão pode acometer equipamentos 

que operam nesses ambientes, tais como fornos, caldeiras, unidades de processos, dentre outros. 

Pode-se definir corrosão, em um aspecto mais amplo, como a deterioração de um 

material, geralmente metálico, causada pela interação físico-química entre o material e o seu 

meio operacional, associada ou não a esforços mecânicos (GENTIL, 1996). Essa deterioração 

representa alterações prejudiciais indesejáveis sofridas pelo material tais como desgaste, 

variações químicas ou modificações estruturais, tornando-o inadequado para o uso. Por este 

motivo, a corrosão tem se tornado um assunto de interesse para comunidades de pesquisa 

interdisciplinares, combinando campos da ciência dos materiais, metalúrgica, química, física e 

engenharia química.  

Os processos de corrosão são considerados reações químicas heterogêneas ou reações 

eletroquímicas que se passam geralmente da superfície de separação entre o metal e o meio 

corrosivo. Considerando-se como oxidação-redução todas as reações químicas que consistem 

em ceder ou receber elétrons, pode-se considerar os processos de corrosão como processos de 

oxidação dos metais, isto é, o metal age como redutor, cedendo elétrons que são recebidos por 

uma substância, o oxidante, existente no meio corrosivo. Logo a corrosão é um método de 

dissolução do metal, progredindo através da superfície (GENTIL, 2011). 

O fato de a corrosão ser geralmente uma reação de superfície faz supor que ela possa 

ser controlada pelas propriedades do produto de corrosão. O composto metálico formado pode 

agir como uma barreira entre o meio corrosivo e o metal, diminuindo assim, a velocidade de 

corrosão do metal. Esse fato é frequentemente observado na reação entre metais e meios 

gasosos. Por ser uma reação de superfície, os processos corrosivos se referem às reações de 

oxidação dos metais, isto é, o metal age como redutor, cedendo elétrons que são recebidos pelo 

agente oxidante existente no meio corrosivo. A corrosão pode, então, ser tratada como um modo 

de destruição ou inutilização para uso do metal, que ocorre em sua superfície, já que o metal se 

oxida, se reduzindo (AZEVEDO et al, 2017). 
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A formação de uma célula de corrosão é essencial para que a corrosão ocorra. Ela é 

composta por quatro componentes: ânodo, cátodo, eletrólito (caminho iônico da corrente) e 

metal (caminho eletrônico). O ânodo é um dos dois diferentes eletrodos de metal em uma célula 

eletrolítica, representado como o terminal negativo da célula e é, geralmente, onde a corrosão 

ocorre. Nele os elétrons são liberados. O cátodo é o eletrodo que é representado em uma célula 

eletrolítica com o terminal positivo. Nele ocorrem reações catódicas ou de redução e os elétrons 

são consumidos. O eletrólito é uma solução eletricamente condutora (por exemplo, solução de 

sal) que deve estar presente para que ocorra a corrosão, ou seja, ele permitirá o fluxo de corrente 

entre o cátodo e o ânodo fechando o circuito elétrico. Dessa forma, o cátodo e ânodo estarão 

conectados através do eletrólito por um caminho de corrente iônica e através do metal por 

elétrons (ZHANG et al, 2023).  

A reação eletroquímica ocorrerá à medida que houver a transferência de elétrons de uma 

espécie para a outra promovendo o fluxo de corrente direta através da célula de corrosão. Os 

íons carregados positivamente (cátions) movem-se do ânodo para o cátodo e os íons carregados 

negativamente (ânions) movem-se do cátodo para o ânodo. Esse movimento de íons carregados 

permite o fluxo de corrente através da solução, ou seja, eles são o veículo para o fluxo de 

corrente através dessa porção da célula de corrosão. No metal da célula de corrosão, a corrente 

direta move-se através de um caminho eletrônico (elétrons). Os elétrons, gerados no ânodo por 

uma reação de oxidação, movem-se para o cátodo onde são consumidos por reações de redução. 

A corrosão só ocorrerá se todos esses componentes estiverem presentes e sua taxa será 

controlada pelo equilíbrio líquido entre todos eles. Isso significa que se uma reação de redução 

é reduzida, em contrapartida a reação de dissolução diminuirá. Uma resistência no caminho 

iônico ou eletrônico minimizará a reação de corrosão pelo limite da quantidade de corrente que 

poderá fluir pela célula de corrosão. A eliminação de quaisquer desses componentes da célula 

de corrosão suspende a reação de corrosão. 

No que diz respeito aos processos corrosivos os efeitos negativos decorrentes desse 

processo são responsáveis por enormes prejuízos materiais, além de serem responsáveis 

também por perdas humanas. Isso se deve as reações de corrosão que são formas de deterioração 

que afetam a funcionalidade dos materiais, comprometendo a integridade e confiabilidade de 

equipamentos e instalações, o que contribui, por exemplo, para a ocorrência de danos 

ambientais, perdas de produção e acidentes. Esses processos corrosivos são frequentes e podem 

acometer diversos tipos de materiais, sejam metálicos, como os aços e ligas metálicas, ou não 
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metálicos, como plásticos, cerâmicos e concreto (DE SARNO et al, 2021, GRPUTA et al, 2015, 

PAOLINELLI et al, 2008, PATHIRANA et al, 2023, SUN et al, 2018). 

2.3.1 Potencial de eletrodo 

O estudo de uma dupla camada elétrica mostra claramente que na interface metal-

solução há uma distribuição de cargas elétricas tal que uma diferença de potencial se estabelece 

entre o metal e a solução. A magnitude dessa diferença de potencial é dependente do sistema 

em consideração e a sua determinação apresenta interesse tanto de ordem científica como 

técnica. A medida do valor absoluto dessa diferença de potencial é inviável, pois qualquer que 

seja o sistema de medida adotado, o mesmo implicará a imersão dentro da solução de um 

terminal metálico que irá dar origem a outro eletrodo. Assim, o que se faz é medir uma diferença 

de potencial relativa com relação a um eletrodo de referência (WOLYNEC, 2003). 

Convencionou-se, assim, definir um eletrodo de referência padrão, de potencial “zero”, 

com relação ao qual todas as medidas de potencial seriam referidas, porém não necessariamente 

medidas. Trata-se do eletrodo padrão de hidrogênio, que consiste em uma barra de platina 

imersa numa solução ácida padrão (1,2M HCl (ácido clorídrico), para a qual a atividade do íon 

H+ é unitária), mantida a 25 ºC e através da qual se borbulha hidrogênio purificado a 1 atm. de 

pressão. Nas medidas com eletrodo padrão de hidrogênio é essencial o emprego de uma ponte 

salina entre o recipiente que contém a solução ácida padrão e aquele em que se encontra o 

eletrodo cujo potencial se deseja medir. Por se tratar de um eletrodo complexo com difícil 

praticidade para se trabalhar em ambientes laboratoriais, na prática ele é substituído por 

eletrodos secundários, tais como: 

• Eletrodo de prata-cloreto de prata: o qual consiste de prata revestida de AgCl (cloreto de 

prata). Este eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo menos traços de 

íons cloreto na solução. Outra vantagem é a possibilidade de se utilizar um eletrodo de 

dimensões reduzidas (p. ex., um fio fino de prata). O eletrodo de Ag/AgCl/KCl(sat), cujo 

potencial de referência é 0,199 V vs Eletrodo Padrão de Hidrogênio (EPH) a 25°C, emprega 

um fio de prata imerso em uma solução saturada de cloreto de potássio e cloreto de prata.  

• Eletrodo de cobre-sulfato de cobre: o qual consiste numa barra de cobre eletrolítico 

imersa numa solução saturada de sulfato de cobre (CuSO4). É muito utilizado na medição 

do potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodutos, os aquedutos e 

outras. O contato do eletrodo com o solo se faz através de uma tampa de madeira 
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suficientemente porosa. O seu potencial com relação ao eletrodo padrão de hidrogênio é 

igual a + 0,316 V a 25 ºC. 

• Eletrodo de calomelano: o qual consiste de mercúrio, coberto por uma pasta de Hg2Cl2 

(cloreto de mercúrio), imerso em um eletrólito contendo íons cloreto, normalmente KCl 

(cloreto de potássio). No eletrodo de calomelano saturado (ECS), o eletrólito está saturado 

com KCl e o seu potencial com relação ao eletrodo padrão de hidrogênio é igual a + 0,242 

V a 25 ºC. É o eletrodo preferido em ensaios de laboratório.  

2.3.2 Polarização  

Quando um eletrodo metálico está em condições de equilíbrio a relação entre o potencial 

da célula e a corrente linear é constante e a reação eletroquímica responsável pela formação da 

dupla camada elétrica procede, tanto no sentido de oxidação como no de redução, com a mesma 

velocidade. Se uma corrente circular por esse eletrodo, o potencial variará e o novo valor de 

potencial E’ dependerá da corrente aplicada. Este fenômeno é chamado de polarização e a 

medida da polarização é chamada de sobretensão (ou sobrepotencial) (GENTIL, 1996, 

WOLYNEC, 2003). 

η = E′ − E                                                                                                                                (1) 

Onde E é o valor real do potencial e E′ é o potencial de equilíbrio termodinâmico.  

Os valores obtidos para o sobrepotencial podem ser positivos ou negativos, em caso de 

valor positivo temos uma polarização anódica, representado por “𝜂𝑎”, e se 𝜂 for negativo temos 

uma polarização catódica “𝜂𝑐” (JONES, 1996). Essa polarização pode ocorrer por meio da 

transferência de cargas, adsorção, diferença de concentração, dessorção, cristalização ou 

reação. O sobrepotencial é comumente utilizado para avaliar a performance do catalisador em 

determinada reação eletroquímica. Um sobrepotencial pequeno indica que o catalisador possui 

eficiência para o fim no qual foi designado. Na Figura 3 tem-se a representação para o potencial 

em equilíbrio e após sofrer polarização anódica e catódica. 

Figura 3 - Polarização anódica e catódica de um eletrodo. 
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Fonte: Adaptado de Wolynec (2003). 

Onde: Ea representa a polarização anódica, Ee o potencial de equilíbrio e Ec a polarização 

catódica. 

Sendo o potencial inicial diferente do potencial de equilíbrio termodinâmico, que é o 

que ocorre em corrosão, o valor é conhecido como potencial de corrosão (Ecorr). Esse potencial 

é dado pela intersecção da curva de polarização anódica com a de polarização catódica. A 

velocidade de corrosão de um material, em um determinado meio, é diretamente influenciada 

pela polarização, e esta não depende somente da natureza do metal e do eletrólito, mas também 

da área exposta do eletrodo e da relação entre a área anódica e catódica.  

Os fenômenos de polarização promovem a aproximação dos potenciais das áreas 

anódicas e catódicas e produzem aumento na resistência ôhmica do circuito, limitando a 

velocidade do processo corrosivo. Entre os numerosos métodos utilizados para se estudar a 

corrosão, a polarização é fundamental. O método experimental consiste em realizar uma 

eletrólise, onde o eletrodo e o eletrólito são respectivamente o metal e o meio cuja interação se 

deseja estudar. O ensaio pode ser conduzido a potenciais de eletrodo controlados (medindo-se 

os valores de corrente em função do potencial aplicado), ou então à corrente de eletrólise 

controlada (anotando-se os valores de potencial em função da corrente). 

O ensaio de polarização potenciodinamica corresponde à etapa prévia do teste de 

permeação por hidrogênio. Esta determinação funciona variando-se continuamente o potencial 
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de eletrodo e registra-se a variação de corrente, que também varia de uma forma contínua. Neste 

experimento determina-se o potencial e a corrente para geração de hidrogênio sobre a superfície 

do metal. (WOLYNEC, 2003).  A Figura 4 mostra um gráfico típico de uma polarização 

potenciodinâmica.  

Figura 4 - Curva típica de um ensaio de polarização potenciodinamica. 

 

Fonte: Araujo (2013). 

A reação de evolução de hidrogênio acontece entre a faixa de potencial entre -1,2 a -3,0 

V, no entanto deve-se escolher uma condição ótima, onde ocorra a produção de hidrogênio 

molecular. Condições mais severas, ou seja, valores maiores de corrente/potencial pode 

acarretar em produção maior de hidrogênio, assim irá formar bolhas na superfície do eletrodo 

de trabalho, estas bolhas poderão sofrer coalescência, dificultando assim, a adsorção do 

hidrogênio na amostra.  

2.3.3 Extrapolação das Curvas de Tafel 

Uma das principais leis da eletroquímica deve-se a Tafel (TAFEL, 1905), que em 1905 

estabeleceu o que Bockris e Reddy (1977) consideram ser a lei mais utilizada em 

eletroquímica. De acordo com a lei de Tafel, que foi observada empiricamente, o logaritmo da 

corrente em uma reação eletroquímica varia linearmente com o potencial do eletrodo 

(McCAFFERTY, 2005). 

A técnica de extrapolação de Tafel tem como base a teoria de potencial mista, a qual 

afirma que a reação anódica (Oxidação) e catódica (Redução) são realizadas simultaneamente, 
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de modo que a corrente total é igual à diferença das correntes das reações anódicas e catódicas, 

podendo ser expressa com a seguinte equação (BOCKRIS et al, 2002): 

I = Ic − Ia                                                                                                                                       (2) 

Onde: 

I = corrente total 

Ia= corrente anódica 

Ic= corrente catódica 

Para a definição dos trechos retos das curvas de Tafel é feita uma varredura, a partir do 

potencial de corrosão, tanto no sentido catódico quanto no sentido anódico das reações, 

variando o potencial aplicado instantaneamente e observando as respostas da corrente (PEREZ, 

2016). O método da extrapolação das curvas de Tafel consiste em extrapolar a região mais 

linear possível das curvas, ou seja, aquela que apresenta menor interferência eletroquímica, e 

calcular a intersecção da reta tangente com a do potencial de corrosão (reta paralela ao eixo de 

densidade de corrente), conforme mostra a Figura 5. 

Figura 5 - Determinação das inclinações numa curva de Tafel. 

 

Fonte: adaptado de Wolynec (2003). 

As fórmulas que correlacionam os valores de Icorr, potencial de corrosão (Ecorr) e as 

angulações de Tafel (a e c) são apresentadas como (STERN; GEARY, 1957):  

B =
βaβc

2,303(βa+βc)
                                                                                                                          (3) 

Icorr =
B

Ecorr
                                                                                                                                 (4) 
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Onde:  

B – Constante de Tafel;  

a – Inclinação de Tafel anódica [V];  

c – Inclinação de Tafel catódica [V];  

Ecorr – Potencial de corrosão [V];  

Icorr – Corrente de corrosão [mA]. 

O valor 2,303 na fórmula é referente ao logaritmo natural de dez.  

Como a equação de Tafel é de natureza logarítmica, a maneira mais conveniente de 

expressar a curva de polarização é em um diagrama E versus log I (Figura 6). Com o gráfico 

neste formato é possível determinar os coeficientes anódicos (a) e catódicos (c) de Tafel, a 

corrente de corrosão Icorr. Uma maneira de determinar Icorr é traçando uma linha reta ao longo 

da porção linear da curva anódica ou catódica até interceptar o eixo Y (Ecorr.). 

 

Figura 6 - Curvas de polarização anódica (ia), catódica (ic) e extrapolação das retas de Tafel 

para a determinação de Icorr.  

 

Fonte: Wolynec (2003). 

2.3.4 Resistência a Polarização (Rp) 

A técnica de resistência a polarização linear (do inglês, Linear Polarization Resistence, 

LPR) é usada no monitoramento de corrosão. Esta técnica é especialmente projetada para a 

determinação da resistência de polarização (Rp) e da densidade de corrente de corrosão (Jcorr) 

de um material, através de passos potenciais em torno do potencial de corrosão (Ecorr). Nessa 
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técnica, o eletrodo de trabalho fica em repouso no eletrólito por 55 minutos até que se atinja o 

potencial de corrosão Ecorr. Em seguida, um potencial 30 mV mais negativo que Ecorr é aplicado 

por 1 minuto, e após esse tempo, inicia-se a varredura de potencial a uma taxa de 10 mV/min 

(0,6 V/h), registrando-se a corrente resultante. A varredura termina num potencial 30 mV mais 

positivo que Ecorr. Traçada a curva de polarização (curva de densidade de corrente elétrica vs. 

potencial), é possível a determinação da resistência a polarização (Rp) como a tangente a curva 

em J = 0 (ASTM G59 – 97/2003). Dessa forma, a resistência a polarização (Rp) é definida pela 

Equação 5: 

𝑅𝑃 = (
𝑑∆𝐸

𝑑𝐽
)

𝐽=0,   
𝑑𝐸

𝑑𝑡
→0

                                                                                                                (5) 

O modelo matemático usado para calcular a resistência à polarização é o método de 

Stern-Geary (1957), dado por:  

d∆J

d∆E
= Jcorr [

2,303

(𝑎)
exp (

2,303∆E

(𝑎)
) −

2,303

c

exp (
2,303∆E

c

)]                                                              (6) 

No potencial de corrosão, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟, isto é, para Δ𝐸=0, a derivada da Equação 6 assume o 

seguinte valor: 

(
d∆J

d∆E
)

∆E=0
= 2,303Jcorr (

1

a

+
1

|c|
)                                                                                              (7) 

Nota-se, portanto, a partir da equação acima, que Rp e Icorr são inversamente proporcionais.  

A densidade de corrente é dada por J e a densidade de corrente de corrosão (Jcorr) está 

relacionada a resistência a polarização pelo coeficiente de Stern-Geary (B), de acordo com a 

Equação 8: 

𝐽𝑐𝑜𝑟𝑟 = 106 𝐵

𝑅𝑃
                                                                                                                                  (8) 

A dimensão de Rp é Ω.cm², Jcorr é dado em mA/cm² e B é expresso em V. O coeficiente 

de Stern-Geary (B) está relacionado com os declives de Tafel anódico (βa) e catódico (βc), 

dados em V, de acordo com a Equação 9: 

𝐵 =
𝛽𝑎𝛽𝑐

2.303(𝛽𝑎+𝛽𝑐)
                                                                                                                             (9) 
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A linearidade entre a corrente e o potencial é mostrada na Figura 7, onde Rp é 

determinado calculando a inclinação da região linear da curva.  

Figura 7 - Relação linear entre corrente (mA) e potencial (mV). 

 

Fonte: Adaptado de Gentil (2011). 

Supondo-se que todas as amostras possuem a mesma área de superfície, os materiais 

com Rp maiores, têm a menor taxa de corrosão ou materiais com Rp menores têm as maiores 

taxas de corrosão. Esta técnica tem aplicação no monitoramento em tempo real da corrosão 

(ASTM G 59-97/2003).     

2.3.5 Taxa de corrosão (CR) 

A partir do cálculo da taxa de corrosão é possível prever o quão rápido será ou está 

sendo a degradação de um material devido a corrosão. Existem várias formas para se medir a 

taxa de corrosão, uma das formas mais utilizada é chamada de mils per year (mpy) que é a 

massa perdida pela corrosão em milésimas de polegada por ano. Quando as taxas de corrosão 

forem mensuradas através de técnicas eletroquímicas como, por exemplo, a polarização linear, 

os termos são expressos em densidade de corrente (I) (PLATT et al, 1997).  

A taxa de corrosão, CR, em mm por ano pode ser determinada a partir da Equação 10, 

em que EW é o peso equivalente das espécies corroídas em gramas e 𝜌 é a densidade do material 

corroído em g/cm3 (ASTM G 59-97/2003). 
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𝐶𝑅 = 3.27𝑥10−3 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟𝐸𝑊

𝜌
                                                                                                           (10) 

Para o caso de ligas, a taxa de corrosão deve ser medida de acordo com a fração de cada 

elemento na liga “𝑓𝑖”; a quantidade de elétrons envolvidos na reação “ni” para cada elemento 

de liga; e por fim o peso atômico dos elementos "𝑎𝑖". A equação para o número total de 

equivalentes “𝑁𝐸𝑄” é expressa da seguinte forma: 

NEQ = ∑
fi.ni

ai
                                                                                                                               (11) 

2.3.6 Espectroscopia por Impedância Eletroquímica 

2.3.6.1 Conceito inicial 

A técnica de Espectroscopia por Impedância Eletroquímica, do inglês Electrochemical 

Impedance Spectroscopy (EIS), é uma técnica poderosa usada para caracterizar sistemas 

eletroquímicos, sendo amplamente utilizada no estudo e compreensão da corrosão de materiais 

e, atualmente, é considerada uma das ferramentas mais eficazes para investigar o 

comportamento de interfaces eletroquímicas, incluindo processos corrosivos, avaliação de 

revestimentos, taxas de difusão e reação e características microestruturais, entre outros. 

Ao contrário dos métodos de Tafel e de resistência à polarização linear, que são feitos 

com a aplicação de um potencial continuo, a técnica de impedância eletroquímica utiliza 

corrente alternada em diferentes frequências. Sendo assim, a impedância eletroquímica é um 

tipo de resistência elétrica que decorre de sistemas onde o potencial não é função linear da 

corrente. Essa abordagem é empregada quando se deseja obter uma visão completa e detalhada 

das características elétricas da interface eletrodo/solução. Na eletroquímica, essas informações 

são de grande importância tanto em aplicações práticas quanto em estudos fundamentais. A 

espectroscopia de impedância é uma técnica de caracterização elétrica que permite analisar o 

comportamento global de um sistema em que múltiplos processos correlacionados ocorrem em 

diferentes velocidades (CHI et al, 2022). 

Em um circuito de corrente alternada, além dos resistores, os capacitores e indutores 

também oferecem resistência à passagem de corrente elétrica. A resistência que os capacitores 

e indutores oferecem a corrente alternada é denominada de resistência reativa ou reatância. A 

ação conjunta de resistências e reatâncias (capacitivas e indutivas) a partir da aplicação de uma 

corrente ou potencial variável no tempo é definida como impedância elétrica (SUNG et al, 

2013).  
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Conforme mencionado por Duarte (2018), a técnica de impedância oferece uma grande 

vantagem ao permitir a representação de qualquer sistema eletroquímico através de um circuito 

elétrico equivalente. Esse circuito equivalente pode incluir resistores, capacitores e também 

indutores, também conhecidos como bobinas. No entanto, os indutores desempenham um papel 

significativo apenas em perturbações de altas frequências, acima de 100 kHz 

Os ensaios EIS consistem na aplicação de uma perturbação na tensão ou na corrente em 

forma de onda senoidal através de um eletrodo de trabalho, enquanto monitora-se a outra 

variável (corrente ou potencial) em termos da amplitude e fase da resposta. Basicamente, nesta 

análise, um sinal senoidal de potencial, expresso em função da frequência angular (ω), é 

enviado ao sistema, e, como resposta, obtém-se informações de corrente. 

 

2.3.6.2 Equacionamento 

Para o entendimento desta técnica eletroquímica, faz-se necessário entender a resposta 

eletroquímica a uma perturbação em corrente alternada. Considerando a aplicação de um 

potencial elétrico senoidal, variando no tempo, dado pela Equação 12, a consequente resposta 

é uma corrente elétrica dada pela Equação 13: 

E(t) = E0 cos ωt                                                                                                                       (12) 

 I(t) = I0 sen(ωt + ϕ)                                                                                                             (13)     

onde E0 é a amplitude máxima, ω=2πf é a frequência angular com f sendo a frequência com 

que a corrente alternada oscila, ϕ é a defasagem da corrente com relação ao potencial, também 

conhecido como ângulo de fase. Desse modo, a resposta à perturbação é deslocada em fase, 

com um ângulo ϕ, de acordo com a Figura 8.  

Figura 8 - Resposta da corrente e deslocamento de fase.           

      

Fonte: Moura de Souza, 2013.   
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A relação entre potencial e corrente para um sistema em corrente alternada, pode ser 

expressa por uma equação semelhante a lei de Ohm, onde Z é a impedância:          

E(t) = Z I(t)                                                                                                                           (14)  

Podemos escrever a impedância Z em notação de números complexos. Em coordenadas 

cartesianas (ou retangulares), teremos:    

Z = Zr + jZi                                                                                                                              (15)  

onde 𝑍𝑟  e 𝑍𝑖  representam, respectivamente, a parte real e a parte imaginária do número 

complexo Z e j=√−1. O módulo de Z é dado pela Equação 16:   

|𝑍| = √𝑍𝑟
2 + 𝑍𝑖

2                                                                                                                          (16)   

O ângulo de fase é dado por:           

ϕ = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑔 (
𝑍𝑖

𝑍𝑟
)                                                                                                                          (17)   

2.3.6.3 Representação gráfica  

Embora haja diversas representações gráficas usadas para expressar os resultados 

obtidos pela técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica, a que notavelmente é uma 

das mais utilizadas é a de Nyquist. O diagrama de Nyquist consiste num plano complexo, no 

qual os valores experimentais de Zr (parte real) e Zi (parte imaginária) são plotados num gráfico 

de -Zi versus Zr.  Desse modo, o diagrama de Nyquist relaciona a impedância real com a 

impedância imaginária e consiste em uma série de pontos, onde cada ponto do gráfico é a 

impedância em uma dada frequência.  

No diagrama de Nyquist o eixo das abscissas indica a parte real, que é representada 

pelos termos resistivos, enquanto o eixo das ordenadas indica a parte imaginaria, que é 

representada pelos termos capacitivos e indutivos. Na Figura 9 têm-se a representação de um 

típico diagrama de Nyquist e de seu circuito equivalente: 

Figura 9 - Representação gráfica do diagrama de Nyquist para um sistema eletroquímico 

simples. 
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Fonte: Adaptado de Laschuk et al, 2021. 

Através da Figura 9, nota-se que, para altas frequências (à esquerda) há a intersecção do 

arco com o eixo das abscissas. Esse valor corresponde à resistência da solução (Rs), ou seja, à 

resistência que o eletrólito apresenta para a mobilidade dos íons do interior da solução para a 

superfície do metal. Em regiões de baixas frequências, a intersecção com o eixo real tende à Rs 

+ Rp, em que Rp corresponde à resistência de polarização associada ao processo de transferência 

de carga faradaica (LASCHUK et al, 2021). 

A Figura 10 apresenta um diagrama semelhante ao da Figura 9, acrescido das 

contribuições do transporte de massa em um sistema eletroquímico. 

Figura 10 - Diagrama do plano complexo de impedância com as contribuições do transporte 

de massa. 
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Fonte: Duarte, 2018. 

Observa-se na representação exposta na Figura 10 que para altas frequências a mesma 

é composta por um semicírculo no qual o controle cinético é predominante, e para baixas 

frequências é composta por uma reta em que predomina o controle difusional. Visualiza-se, 

também, um semicírculo na região de transição entre o controle cinético e difusional, para 

médias frequências (DUARTE, 2018). 

2.3.6.4 Circuitos equivalentes 

Na impedância eletroquímica, assim como em muitos outros campos da ciência, os 

dados experimentais são interpretados por meio de modelos teóricos. Para iniciar a análise da 

medição EIS, os dados devem ser ajustados a um modelo de circuito equivalente adequado, 

onde o objetivo do ajuste da curva é obter a melhor correlação entre os pontos de dados 

experimentais e a curva modelada. Uma abordagem comum é o uso de modelos de circuitos 

elétricos equivalentes (CEE), que são circuitos elétricos hipotéticos compostos por elementos 

passivos com propriedades elétricas bem definidas. Esses modelos são capazes de descrever a 

resposta de impedância do sistema em um determinado intervalo de frequências. 

Apesar da dificuldade em simular os diferentes processos físicos através de um circuito 

elétrico equivalente obtido a partir da técnica de impedância eletroquímica, existe uma razoável 

correlação entre um dado processo físico e um elemento do circuito. Um processo eletroquímico 

envolve simultaneamente diversos processos físicos e, portanto, o seu circuito equivalente será 

composto por diferentes elementos de circuito. Contudo, de um processo para outro, os 

elementos de circuito podem variar e pode variar também a forma com que os mesmos são 

interconectados. Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o processo, pode-

se extrair valores numéricos para todos os elementos que compõem o circuito, através do ajuste 

dos dados experimentais ao modelo matemático equivalente do circuito, geralmente utilizando-

se o método de mínimos quadrados não-linear, com o auxílio de um programa de computador 

adequado. 

Circuitos equivalentes obedecem às leis de Kirchoff que permitem a determinação da 

magnitude de componentes individuais dentro de um circuito. É possível que o circuito 

equivalente de um processo eletroquímico contenha resistores, capacitores, indutores e diversos 

outros diferentes componentes elétricos. Esses elementos passivos respondem pela impedância 

elétrica de um circuito conectado a uma fonte de corrente alternada. De acordo com Duarte, 

(2018) atualmente 13 diferentes componentes elétricos equivalentes são utilizados na análise 
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de circuitos elétricos: Os principais componentes elétricos equivalentes utilizados na análise de 

circuitos elétricos são:  

• R: Resistor;  

• L: Indutor;  

• La: Indutor modificado;  

• Capacitor;  

• Elemento de fase constante (do inglês, constant phase element, CPE);  

• W: Elemento de Warburg representando a difusão semi-infinita;  

• Wd: Elemento de Warburg simulando a difusão convectiva;  

• M: Elemento de difusão linear restrita;  

• Ma: Elemento de difusão linear restrita modificado; • 

• Mg: Difusão anômala;  

• G: Elemento de Gerischer;  

• Ga: Elemento de Gerischer modificado 1;  

• Gb: Elemento de Gerischer modificado 2. 

Estes elementos apresentam valores de impedância diferentes. O resistor, por exemplo, 

não tem sua impedância condicionada à frequência, ou seja, sua resistência R é constante 

quando a frequência varia. Num gráfico de Nyquist, a impedância de um resistor aparece como 

um único ponto sobre o eixo real. 

𝑍𝑅 = 𝑅                                                                                                                                           (18) 

O capacitor de capacitância C, por sua vez, pode ser definido como um componente que 

armazena carga elétrica devido a existência de um campo elétrico entre as superfícies de duas 

placas que estão separadas por um dielétrico. A impedância de um capacitor depende da 

frequência e pode ser representada por: 

𝑍𝐶 =
1

𝑗𝜔𝐶
                                                                                                                                   (19) 

O indutor de indutância L consiste em um componente elétrico em que a energia elétrica 

é armazenada no campo elétrico criado pelas correntes que circulam por ele. É construído com 

material condutor no formato de bobina (helicoidal). A impedância do indutor apresenta 

dependência com a frequência é dada por: 
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𝑍𝐿 = 𝑗𝜔𝐿                                                                                                                                     (20) 

Para compreender outros elementos elétricos equivalentes, é importante entender o que 

são elementos de circuito distribuídos. Apesar de comumente se empregar resistores, 

capacitores e indutores ideais em um circuito equivalente, os elementos reais aproximam-se da 

realidade apenas em um determinado intervalo de frequência. Com isto, um resistor, por vezes, 

apresenta uma capacitância e indutância. Todos os elementos reais são distribuídos pois se 

estendem sobre uma região finita do espaço, ao invés de estarem presentes em pontos 

localizados. Todavia, qualquer elemento real pode ser adicionado em circuitos equivalentes, 

através de uma aproximação adequada, contanto que não sejam aplicadas frequências muito 

altas, isto é, na ordem de 107 ou 108 Hz (MOURA DE SOUSA, 2013). Quando um elemento 

do circuito é distribuído, isto é, quando este não pode ser considerado um ponto no espaço, 

necessita-se expressar a impedância do circuito considerando uma combinação de um número 

finito de elementos ideais. Logo, o circuito equivalente deve conter elementos distribuídos para 

que ele reproduza o espectro de impedância observado (DUARTE, 2018). 

O elemento de fase constante, 𝑍𝑄 , é normalmente utilizado para representar a 

impedância de elementos distribuídos, sendo na maioria dos casos usado para simular a dupla 

camada elétrica do eletrodo e recebe essa denominação porque seu ângulo da fase é 

independente da frequência. A impedância do elemento de fase constante é útil para descrever 

a dupla camada elétrica de um eletrodo de camada irregular. A impedância do elemento de fase 

constante (do inglês, constant phase element, CPE) também é dependente da frequência e é 

dada por: 

 

𝑍𝑄 =
1

𝑄(𝑗𝜔)𝛼1
                                                                                                                                 (21) 

Os parâmetros Q e α não dependem da frequência, com -1 < α < 1. Pode-se observar que a 

Equação 21, descreve:  

• um capacitor ideal para α = 1 e Q = C;  

• um resistor ideal para α = 1 e Q = 1/R;  

• um indutor ideal para α = −1 e Q = 1/L;  

• 0,5 < α < 1, indica que o eletrodo é rugoso;  

• 0 < α < 0,5, indica que o eletrodo é poroso. 
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A difusão em uma célula eletroquímica em geral aparece como impedância de Warburg, 

W. O elemento de Warburg pode ser usado para simular uma difusão linear semi-infinita que é 

uma difusão irrestrita para um eletrodo de grande área superficial. Este é um parâmetro que 

aumenta com a diminuição da frequência e é dado por: 

𝑍𝑊 =
𝜎1

(𝑗𝜔)1 2⁄                                                                                                                                        (22) 

onde σ1 é o coeficiente de Warburg que depende do potencial de difusão das espécies e 

independe da frequência. 

Na Tabela 2 estão sintetizadas as equações que expressam as impedâncias dos principais 

elementos elétricos equivalentes (de acordo com EC-Lab Analysis and Data Process, 2018):  

Tabela 2 - Impedância e símbolo de cada elemento equivalente. 

Elemento equivalente Símbolo Impedância (Z) 

Resistor  𝑍𝑅 = 𝑅 

Capacitor 
 

1

𝑗𝜔𝐶
 

Indutor  𝑍𝐿 = 𝑗𝜔𝐿 

Elemento de fase constante 
 

𝑍𝑄 =
1

𝑄(𝑗𝜔)𝛼1
 

Elemento de Warburg de 

difusão semi-infinita  
𝑍𝑊 =

𝜎1

(𝑗𝜔)1 2⁄
 

Fonte: Adaptado do EC-Lab Analysis and Data Process (2018). 

A partir da técnica de EIS é possível ter uma visão completa e detalhada das 

características elétricas da interface eletrodo/solução, onde estas informações são de grande 

interesse na eletroquímica aplicada ou básica. Dentre as vantagens da técnica de EIS, pode-se 

destacar que se trata de uma técnica bastante útil nos casos em que o material está revestido por 

uma camada de proteção orgânica, como tintas anticorrosivas, por exemplo. Além disso, a 

realização da EIS permite obter a capacitância da dupla camada elétrica e a resistência de 
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polarização numa mesma medida, a qual não é possível de obter pelas curvas de polarização. 

Outra vantagem da realização da EIS é que ela aplica uma pequena perturbação que não degrada 

o material testado (PINTOSSI et al, 2019). 

2.4 O hidrogênio na microestrutura dos metais  

O hidrogênio é o elemento mais abundante no universo sendo considerado um 

“combustível verde”, pois produz um escapamento limpo e sem contaminantes. Entretanto, ao 

se difundir na microestrutura dos metais, o hidrogênio pode ocasionar diversos fenômenos de 

fragilização. Estes danos ocorrem porque o átomo de hidrogênio pode ficar aprisionado em 

falhas microestruturais presentes na matriz metálica gerando perda de ductilidade, 

empolamento, fragilização e outros fenômenos, em casos extremos pode até causar uma fissura 

no material, levando ao rompimento de vasos e tubulações (VAN DEN EECKHOUT et al, 

2020). 

2.4.1 Interação Hidrogênio-Metal 

Na interação H-Metal, onde a superfície do metal se encontra em contato direto com o 

gás, o processo que ocorre é a dissolução do gás no metal. A dissolução do hidrogênio nos 

metais compreende quatro etapas: adsorção física (ou fisissorção), adsorção química (ou 

quimissorção), penetração através da superfície (absorção) e difusão, as quais são descritas a 

seguir (BREHM et al, 1983, KICHIGIN e SHEIN, 2020): 

a) Adsorção física: As moléculas do gás são fracamente ligadas a superfície através de forças 

de Van der Waals. Este tipo de interação não envolve transferência de carga entre o 

substrato e o adsorvido, ou seja, não é uma ligação química propriamente dita. 

H2 ↔ H2(ads)                                                                                                                   (23) 

 

b) Adsorção química: Ocorrem fortes interações entre as moléculas adsorvidas e os átomos 

da superfície com troca de elétrons entre eles, o que gera uma reação química superficial. 

Em geral ocorre a dissociação ou decomposição da molécula de gás. 

H2(ads) ↔ 2H+(ads) + 2e−                                                                                            (24) 

 

c) Penetração através da superfície: Para que esta etapa aconteça é necessário que os átomos 

adsorvidos se difundam desde os sítios de dissociação até os locais da superfície que 
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possuem baixa barreira de potencial, pois, é necessário que os átomos de hidrogênio 

superem essa barreira de potencial para ter acesso ao interior da rede. 

H+(ads) ↔ H+(abs)                                                                                                          (25) 

 

d) Difusão: O átomo se difunde para o interior do metal. 

H+(ads) ↔ H+(abs)                                                                                                          (26) 

A Figura 11 mostra um desenho esquemático das etapas da dissolução de hidrogênio 

em metais a partir de uma fase gasosa. 

Figura 11 - Etapas da dissolução do hidrogênio nos metais.  

 

Fonte: Adaptado de Vianna, 2005.  

A ligação da molécula com o substrato na quimissorção pode ser de dois tipos; 

covalente: forma-se quando os elétrons responsáveis pela ligação se movem em orbitais entre 

o substrato e o adsorvido. O caso mais extremo quando números inteiros de elétrons são 

transferidos do adsorvido ao próximo átomo da superfície, ou vice-versa, uma ligação iônica se 

forma. A adsorção química acontece, geralmente, de forma mais rápida que a adsorção física. 

A interação, neste caso, também é mais forte. Em muitos casos a adsorção é irreversível e difícil 



55 
 

55 
 

de separar adsorvido de substrato (GABRIELLI et al, 2006). A Tabela 3 mostra as diferenças 

entre os tipos de adsorção. 

Tabela 3 - Principais diferenças entre a adsorção física e adsorção química. 

Fisissorção Quimissorção 

o Causada por forças de Van der Waals o Causada por forças eletrostáticas e 

ligações covalentes ou Iônicas 

o Não há transferências de elétrons o Há transferência de elétrons 

o Calor de adsorção 2-6 kcal/mol o Calor de adsorção 10-200 kcal/mol 

o Fenômeno geral para qualquer 

espécie 

o Fenômeno específico e seletivo 

o A camada adsorvida pode ser 

removida por aplicação de vácuo à 

temperatura de adsorção. 

o A camada adsorvida só é removida 

por aplicação de vácuo e aquecimento 

a temperatura acima da de adsorção. 

o Lenta ou Rápida o Instantânea 

o O adsorvente quase não é alterado o Adsorvente totalmente alterado 

Fonte: GABRIELLI et al, 2006. 

2.4.2 Aprisionadores de hidrogênio  

Em um material ideal (monocristalino, isotrópico, sem defeitos, sem campos de tensões, 

etc.) o hidrogênio é absorvido pelo metal ocupando os sítios intersticiais tetraédricos e 

octaédricos de sua rede cristalina. Entretanto, quando o hidrogênio se difunde na rede cristalina 

de um metal o átomo pode ocupar um sítio normal ou um sítio aprisionador. Isto acontece 

porque a rede cristalina não é perfeita, possuindo uma grande variedade de defeitos como 

lacunas, impurezas, interfaces, contornos de grãos ou até mesmo falhas microestruturais 

presente na matriz metálica (VECCHI et al, 2019).  

Quando isto acontece, a distribuição do hidrogênio no metal não é homogênea, a maioria 

se encontra nas vizinhanças dos sítios aprisionadores. A concentração hidrogênio retido é um 

fator importante que influencia a suscetibilidade a fragilização por hidrogênio no aço. A captura 

de hidrogênio se refere ao processo pelo qual o hidrogênio entra no aço e fica preso em certos 

defeitos na rede. 

O hidrogênio, durante a sua difusão no metal, realiza saltos energéticos procurando 

ocupar sempre locais de menor energia. Quando o material não é ideal, ou seja, possui contornos 

de grão, discordâncias, precipitados, lacunas, campo de tensão, etc., esses locais irão agir como 
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sítios aprisionadores de hidrogênio, impactando diretamente na difusividade, permeabilidade e 

solubilidade aparentes do material. A Figura 12 ilustra alguns exemplos de sítios aprisionadores 

de hidrogênio. Os sítios aprisionadores têm essa denominação por serem locais de baixa 

energia, o que atrai o hidrogênio, reduzindo seu potencial químico, fazendo com que, após a 

sua ocupação, a energia necessária para desocupa-lo seja grande, maior do que a energia de 

difusão na rede cristalina.  

A Figura 13 mostra os níveis de energia relativos a um sítio aprisionador. Ao se difundir 

na rede cristalina de um metal, o hidrogênio pode ocupar um sítio normal, Sn. Para continuar o 

processo de difusão, o átomo precisa vencer a barreira de energia potencial correspondente à 

energia de ativação para difusão na rede, EaD. Os sítios aprisionadores, SA, estão em um nível 

de energia potencial mais baixo e caso o átomo de hidrogênio venha a ocupar um sítio como 

este, só irá continuar o processo de difusão se possuir uma energia superior à energia de ativação 

do sítio, EaT, que corresponde à soma da energia do ponto de sela (ES) e da energia de ligação 

do átomo difusível como o sítio aprisionador (EL) (ARAÚJO, 2013, CARVALHO, 2021). 

Figura 12 - Sítios aprisionadores de hidrogênio, onde as esferas cinzas e vermelhas 

representam os átomos da rede cristalina e de hidrogênio, respectivamente. 

 

Onde: (a) ocupa um sítio intersticial; (b) adsorvido à superfície do metal; (c) absorvido 

subsuperficial; (d) presente no contorno de grão; (e) acumulação de H em discordâncias do tipo 

aresta; e (f) alojados em uma lacuna. 

Fonte: KIRCHHEIM, 1988.  

 

Figura 13 - Diagrama esquemático representando os níveis de energia em torno de um sítio 

aprisionador. 
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Fonte: adaptado de Araújo, 2013. 

 

Parvathavarthini et al (2001) classificou os sítios aprisionadores em armadilhas fracas, 

intermediárias e fortes. Esta classificação depende da energia de ligação com o defeito. A 

discordância é um exemplo de aprisionador, classificada como fraca. Os precipitados finos e 

átomos soluto, tais como, o cromo e o molibdênio, são classificados também como fracos 

aprisionadores, sendo este último com uma energia em torno de 10 kJ/mol (que é metade da 

energia de aprisionamento para a discordância). Contorno de grão austenítico e ripas de 

martensita possuem energia de ligação com o hidrogênio em torno de 50 kJ/mol, e são 

classificados como armadilhas intermediárias. Já os defeitos com energia de ligação em torno 

de 100 a 120 kJ/mol são classificados como armadilhas fortes. 

As armadilhas fracas e intermediarias são chamadas de aprisionadores reversíveis, as 

quais possuem baixa energia, podem facilmente liberar o hidrogênio aprisionado para difundir-

se. As armadilhas fortes são chamadas de aprisionadores irreversíveis, são aqueles nos quais o 

hidrogênio é mantido aprisionado, deixando de contribuir para o processo difusivo. Quanto 

maior a energia de ligação entre o hidrogênio e o sítio aprisionador, maior será a energia que 

deve ser fornecida para que o hidrogênio se liberte deste sítio. A reversibilidade de um sítio está 



58 
 

58 
 

relacionada a capacidade do hidrogênio se libertar deste (CARRASCO et al, 2019). As 

principais consequências do aprisionamento de hidrogênio nos metais e ligas são: 

• Aumento da solubilidade do hidrogênio na matriz; ↑ 𝑺  

• Diminuição da difusividade do hidrogênio, aumentando o tempo de difusão; ↓ 𝑫 

• Segregação e aumento da concentração local de hidrogênio, favorecendo os mecanismos de 

fragilização. 

Há um valor crítico de acúmulo de hidrogênio aprisionado irreversivelmente necessário 

para a iniciação de uma microtrinca. A nucleação de uma microtrinca depende da capacidade 

de acúmulo de hidrogênio em um aprisionador irreversível, da concentração crítica e da 

quantidade de hidrogênio aprisionado durante a exposição de um material a atmosferas ricas 

neste átomo. Se esta quantidade exceder a concentração crítica, então uma microtrinca será 

nucleada (PRESSOUYRE, 1979, PRONSATO et al, 2001). 

Existem diferentes métodos para avaliar o tipo de aprisionador, dentre eles a técnica de 

permeação eletroquímica. A partir desta técnica pode-se facilmente observar um aprisionador 

reversível através de curvas de permeação (transientes), porque este irá predominantemente 

capturar hidrogênio até atingir o seu nível máximo de saturação, causando um efeito de tempo 

na permeação do hidrogênio na amostra. A partir desse estudo é possível avaliar a influência da 

microestrutura na permeabilidade do hidrogênio, difusividade e solubilidade em aço (KURTEN 

et al, 2020). 

Para a prevenção da Fragilização por Hidrogênio em materiais de alta resistência, a fonte 

real de hidrogênio e o mecanismo responsável por ele devem ser considerados, tais como, 

seleção de um material adequado desempenha um papel importante quando se trabalha em 

ambiente rico em hidrogênio, o design do material deve ser apropriado, entalhes, variações 

bruscas e regulares devem ser evitadas e tensões residuais são removidas antes do 

processamento, a operação de cozimento deve ser realizada no material para dessorver o 

hidrogênio, onde este pode causar danos ou falhas, o cozimento é, basicamente, um processo 

de tratamento térmico e a temperatura do cozimento dependerá do material no qual esta 

operação foi executada (FAN et al, 2019). 

2.4.3 Difusividade, Permeabilidade e Solubilidade 

Devido ao seu pequeno volume, o hidrogênio pode difundir e ocupar espaços 

intersticiais dentro do material. Muitos metais ao se solidificarem se organizam em uma rede 

geometria, a rede cristalina. Esses materiais cristalinos tem uma estrutura altamente organizada 
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em contraposição aos materiais não cristalinos (amorfos), nos quais não há ordem de longo 

alcance (WANG et al, 2019). A maior parte dos metais cristalizam em uma rede cúbica de face 

centrada (CFC), uma rede cristalina hexagonal compactada (HC) ou uma rede cúbica de corpo 

centrado (CCC). A Figura 14 apresenta as estruturas cristalinas Cubo de Corpo Centrado (a), 

Cubo de Face Centrada (b) e Hexagonal Compacta (c). 

• Cubo de Face Centrada (CFC): É uma rede cubica na qual existe um átomo em cada vértice 

e um átomo no centro de cada face do cubo. Os átomos se tocam ao longo das diagonais 

das faces do cubo. Exemplos: Al, Ni, Ag, Cu, Au. 

• Cubo de Corpo Centrado (CCC): E uma rede cúbica na qual existe um átomo em cada 

vértice e um átomo no centro do cubo. Os átomos se tocam ao longo da diagonal. Exemplos: 

Fe, Cr, Nb. 

• Hexagonal compacta (HC): Os átomos estão localizados nos vértices do corpo. Exemplos: 

Mg, Co, Zr. 

Figura 14 - As estruturas cristalinas metálicas mais comuns: Cubo de Corpo Centrado (a), 

Cubo de Face Centrada (b), Hexagonal Compacta (c). 

 

Fonte: Encyclopedia Britannica, Inc, 2012.  

A difusão do hidrogênio em um material isotrópico homogêneo, na ausência de qualquer 

outra força motriz de transporte, pode ser descrita a partir da Primeira e Segunda lei de Fick, 

para o estado estacionário e regime transiente, expressas pelas Equações 27 e 28, 

respectivamente (ORIANI, 1970).  

𝐽 = −𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
                                                                                                                                   (27) 

∂c (x,t)

∂t
= DH

∂2c(x,t)

∂x2                                                                                                                             (28) 
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Onde DH corresponde ao coeficiente de difusão do hidrogênio no aço, c à concentração de 

hidrogênio atômico, t o tempo e x a distância. 

A primeira lei é válida para o estado estacionário, e indica que o fluxo de átomos (J) é 

proporcional ao seu gradiente de concentração (dC/dx); o coeficiente dessa proporção é o 

chamado coeficiente de difusão (DH) e está ligado ao caminho médio das partículas em difusão. 

O sinal negativo indica que o fluxo ocorre no sentido contrário do gradiente, ou seja, das 

concentrações mais altas para as mais baixas. A segunda lei pode ser usada no regime transiente, 

quando a concentração varia ao longo do tempo. Para que se possa avaliar eletroquimicamente 

os resultados obtidos, a segunda lei de Fick deve ser resolvida satisfazendo as condições de 

contorno adequadas para o experimento.  

Para uma membrana de espessura L, difusão constante D, fluxo de hidrogênio constante, 

em x = 0, é estabelecido no lado de entrada por uma corrente catódica, enquanto que no lado 

de saída, em x = L e t > 0, a corrente anódica, necessária para manter c = 0 na superfície, é 

registrada. Neste caso as condições de contorno para resolver a segunda lei fick são: (BOES e 

ZUCNER, 1976): 

• C (x, 0) = 0; 

• J0 = Constante em t > 0 e x = 0        

• C (L, t) = 0 em t > 0 

Usando o método de separação de várias variáveis, o perfil de concentração para este caso é 

dado por: 

C (x, t) = F0(x − L) + cL + 2 ∑ [
2cL(−1)m

2m+1
+∞

m=0

4F0L

[(2m+1)π]2] cos (
(2m+1)πx

2L
) exp (

(2m+1)²π²Dt

L²
) +

4c0

π
∑

(−1)n

(2n+1)
∞
n=1 cos [

(2n+1)πx

2L
] exp (

(2n+1)²π²Dt

4L²
)                                                                    

(29) 

Onde F0 =
JSS

D
 

É comprovado experimentalmente que C0 e CL são mantidos constantes, logo: 

C (x, t) = 𝐹0(x − L) + 8𝐹0𝐿 ∑
(−1)n

(2n+1)2𝜋2
∞
n=0 cos [

(2n+1)πx

2L
] exp (−

(2n+1)²π²Dt

4L²
)                         (30) 
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Aplicando o modelo da Primeira Lei de Fick, a Equação 30 se resume na Equação 31 e descreve 

a distribuição de hidrogênio na membrana metálica: 

J (L, t) = JSS [1 −
4

π
∑

(−1)𝑛

(2n+1)
∞
n=0 exp (−

(2n+1)²π²Dt

4L²
)]                                                              (31) 

Onde J(t) é a medida da densidade de corrente em um tempo t, e JSS é a densidade de corrente 

em estado estacionário.  

Através do cálculo da integral da corrente para um tempo t > 0, ou seja, determinando-

se a quantidade total de carga proveniente da oxidação do hidrogênio, tem-se uma curva 

ascendente como representada pela Figura 15. Dos parâmetros característicos obtidos a partir 

da curva de permeação eletroquímica, o coeficiente de difusão, 𝐷𝐻, pode ser encontrado. Estes 

parâmetros são os tempos de break-through e o time-lag. A intersecção de uma reta tangente 

no ponto de inflexão da curva sigmoidal fornece o chamado break-through time. Este parâmetro 

representa o tempo necessário para que as primeiras moléculas de hidrogênio sejam oxidadas 

(CARVALHO et al, 2017).  

Figura 15 - Representação esquemática de uma curva de permeação amperométrica, com o 

break-through time, 𝑡𝑏, e o time-lag, 𝑡𝐿. 

 

Fonte: Adaptado de Boes e Zuchner, 197L6. 
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A interseção da linha tangente com o eixo do tempo determina o time-lag, 𝑡𝐿, conforme 

mostra a Figura 15. Esse parâmetro, é o ponto onde começa a ocorrer a saturação da matriz 

metálica pelo hidrogênio. O intervalo de tempo 𝑡𝐿 é definido como o tempo necessário para 

alcançar uma densidade de corrente correspondente a 63% da densidade de corrente máxima 

no estado estacionário. O time-lag também pode ser calculado a partir de equações 

características dependendo do método utilizado (ASTM G148-97, 2003, ISO 17081, 2004).  

A difusividade calculada pela resolução das leis de Fick normalmente é chamada de 

difusividade aparente (Dapp), pois o material estudado geralmente não é homogêneo e possui 

diferentes fatores que influenciam na difusão do hidrogênio, como contornos de grão, 

precipitação de fases, tensões residuais, entre outros. A difusividade aparente, Dapp, no metal 

base sem revestimento e revestido com a liga Zn-Ni foi calculada usando a Equação 32 (BOES 

e ZUCHNER, 1976). 

𝐷𝑎𝑝𝑝 = 0.76
𝐿2

𝜋2𝑡𝑏
                                                                                                              (32) 

onde tb (break-through time) se refere ao instante inicial em que a densidade de corrente de 

oxidação dos primeiros átomos de hidrogênio permeados foi medida na célula de detecção.  

O hidrogênio possui uma cinética de difusão diferente para cada material, o que 

influencia diretamente na susceptibilidade ao fenômeno de fragilização. Ensaios de permeação 

eletroquímica permitem o estudo desta cinética avaliando propriedades como a difusividade, 

permeabilidade e solubilidade do hidrogênio no material (BOES e ZUCHNER, 1976). 

• A difusividade: também conhecida como coeficiente de difusão. Esta propriedade 

quantifica a velocidade de propagação do hidrogênio no interior do metal, sendo o 

parâmetro de comparação mais importante entre os metais; 

• A solubilidade: concentração máxima de hidrogênio que o material pode reter. Na realidade, 

a maioria das vezes está relacionada à concentração máxima de hidrogênio adsorvido na 

superfície do metal; e, no volume do material; 

• A permeabilidade: quantidade máxima de hidrogênio que atravessa uma lâmina metálica de 

espessura conhecida num tempo determinado. 

𝑃 = 𝐽𝑆𝑆. 𝐿                                              (33) 

𝑆 =
𝑃

𝐷𝑎𝑝𝑝
                                   (34) 
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Onde, 𝐽𝑆𝑆  (mol/m². s) é o fluxo máximo de hidrogênio no estado estacionário sendo uma função 

da densidade de corrente máxima no estado estacionário J∞ (mA/cm²) e da constante de Faraday 

F (96,485C/mol), conforme a Equação 35. 

 𝐽𝑆𝑆 =
J∞

F
                                                                                                                                   (35) 

2.4.4 Técnica de permeação eletroquímica por hidrogênio  

A determinação da quantidade de hidrogênio que penetra em uma membrana metálica 

pode ser feita a partir do ensaio de permeação de hidrogênio desenvolvido por Devanathan e 

Stachurski em 1962, este trabalho permitiu o desenvolvimento de um teste padrão de onde se 

pode obter parâmetros relativos à susceptibilidade de um material a ação danosa do hidrogênio 

como: solubilidade, difusividade, permeabilidade e fluxo de hidrogênio (DEVANATHAN e 

STACHURSKI, 1962).  

A técnica eletroquímica de permeação utiliza uma célula de dois compartimentos 

conforme é mostrado na Figura 16. Inicialmente o método desenvolvido consistia na aplicação 

de um sistema duplo-potenciostático, onde o hidrogênio era produzido eletroquimicamente por 

polarização catódica (célula de carga) e oxidado em potencial constante, posteriormente sendo 

adsorvido à superfície da amostra e atomicamente absorvida na maior parte do material. Na 

outra célula (célula de detecção) o hidrogênio difundindo, penetra através do metal evolui com 

o tempo até atingir um estado estacionário. 

Posteriormente, com o avanço das pesquisas na área da eletroquímica, a técnica de 

permeação foi aprimorada por outros pesquisadores, dentre eles Boes e Zuchner (1976), os 

quais implementaram o método potenciostático-galvanostático de permeação, cujo diferencial 

está na produção de hidrogênio. Enquanto no método duplo-potenciostático aplica-se um 

potencial na célula de produção de hidrogênio para assegurar uma concentração constante de 

hidrogênio, no método potenciostático-galvanostático, a superfície de carregamento é exposta 

a um fluxo constante de hidrogênio através da aplicação de uma corrente ou potencial. 

Nas últimas décadas, a técnica eletroquímica de permeação tornou-se uma ferramenta 

importante e indispensável no estudo da difusão e aprisionamento de hidrogênio em ligas e 

metais. Análise subsequente da cinética de permeação através das curvas ou transientes pode 

ser usada para discriminar os sítios aprisionadores reversíveis e irreversíveis (VECCHI et al, 

2019, KHAN et al, 2024). Segundo descrevem a norma ASTM G148 (2003) e a ISO 17081 
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(2011), que regulamentam a aplicação dessa da técnica eletroquímica de permeação,dentre as 

das vantagens destacam-se: 

• É uma técnica de fácil acesso e baixo custo de operação e manutenção dos equipamentos se 

comparada à técnica de espectroscopia de dessorção térmica;  

• Pode ser aplicada, em princípio, a todos os metais e ligas que têm uma elevada solubilidade 

para o hidrogênio;  

• Especifica o método para avaliar a absorção de hidrogênio em metais com base no fluxo de 

hidrogênio em estado estacionário;  

• Descreve o cálculo da difusividade efetiva dos átomos de hidrogênio em metais, para 

distinguir aprisionadores reversíveis e irreversíveis;  

• Pode ser utilizada para classificar a agressividade relativa dos diferentes ambientes em 

termos do consumo de hidrogênio do metal exposto. 

Figura 16 - Representação de uma célula dupla de Devanathan-Stachurski, 1962. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Basicamente, o método consiste em produzir o hidrogênio na célula de carga aplicando-

se uma polarização catódica onde o átomo de hidrogênio adsorvido na superfície da amostra 

será absorvido para o interior do metal por diferença de concentração até chegar na célula de 

detecção. Na célula de detecção é aplicada uma polarização anódica de maneira a oxidar o 

hidrogênio difundido (LIU et al, 2020). Ao oxidar, o hidrogênio libera um elétron, e é esta 

medida de corrente elétrica que indica o processo de permeação através da amostra. Portanto, a 
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intensidade da corrente de oxidação do hidrogênio atômico é uma medida direta do seu fluxo 

de permeação. A reação de oxidação do hidrogênio é dada por:    

H = H+ + e−                                                                                                                           (36)  

A praticidade desta técnica consiste no fato de que a corrente anódica medida na célula 

de detecção é uma medida direta da permeação de hidrogênio através da membrana. Ao dividir 

a corrente de permeação pela constante de Faraday, obtém-se o número de átomos de 

hidrogênio que difundiram através da membrana num dado instante. Em função de sua grande 

estabilidade, esta técnica é utilizada para se estudar a presença de hidrogênio em metais 

suscetíveis à fragilização por este elemento, bem como, a possibilidade de utilização de 

materiais como matrizes sensores no monitoramento de hidrogênio permeado 

(FALLAHMOHAMMADI et al, 2014). 

2.5 Planejamento experimental  

O planejamento experimental (DOE-Design of Experiment) é uma metodologia 

estatística que ajuda no planejamento, condução e análise de experimentos controlados. O 

principal objetivo do DOE é obter a quantidade máxima de informações a partir do menor 

número de execuções experimentais, minimizando os efeitos da variabilidade e incertezas. O 

DOE pode ser particularmente útil em situações em que múltiplos fatores afetam o resultado, e 

é necessário entender as interações entre esses fatores. Ao variar sistematicamente os níveis de 

variáveis de entrada (fatores) e observar as mudanças resultantes nas variáveis de saída 

(respostas), o planejamento experimental permite que pesquisadores e profissionais: 

• Identifique os fatores significativos que influenciam a resposta.  

• Determine os níveis ideais dos fatores para alcançar os resultados desejados. 

• Avalie as interações entre os fatores.  

• Quantificar os efeitos da variabilidade aleatória e incertezas. 

A primeira coisa a fazer, no planejamento experimental, é determinar quais são os 

fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. O sistema é considerado 

como uma função que atua sobre as variáveis de entrada (os fatores) e produz como saída as 

respostas observadas (Figura 17). Os fatores são as variáveis controladas pelo experimentador, 

que tanto podem ser qualitativos como quantitativos. 
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Figura 17 - Esquema do sistema ligando os fatores (variáveis de entrada) às respostas 

(variáveis de saída). 

 

Fonte: Adaptado de BARROS NETO et al, 2005. 

A essência de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de forma que 

ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informação que se procura (MARINHO e 

CASTRO, 2005). Contudo, para isso, deve-se saber quais são as variáveis que se quer estudar. 

Assim, selecionadas as variáveis importantes, o próximo passo é avaliar quantitativamente sua 

influência sobre a resposta de interesse, bem como suas possíveis interações. Para fazer isso 

com o mínimo de experimentos o pesquisador pode empregar planejamentos fatoriais 

completos. Mas quando o objetivo do experimentador é otimizar o sistema (isto é, maximizar 

ou minimizar algum tipo de resposta), ele deve fazer uso de técnicas de otimização como, por 

exemplo, a metodologia de superfícies de respostas (MSR) (BARROS NETO et al, 2005). 

Para executar um planejamento fatorial é preciso primeiramente especificar os níveis 

em que cada fator será estudado, isto é, os valores dos fatores que serão empregados nos 

experimentos. Através do planejamento experimental é possível executar todas as possíveis 

combinações dos níveis dos fatores. Assim, para estudar o efeito de qualquer fator sobre a 

resposta é preciso fazê-lo variar e observar o resultado dessa variação; e isso implica na 

realização de ensaios em pelo menos dois níveis desse fator (SPEED, 2006). 

2.5.1 Metodologia de Superfície de Respostas (MSR) 

 

A escolha apropriada de um planeamento é muito importante na investigação de 

superfície de resposta, uma vez que a precisão de uma predição, medida pela dimensão da 

variância de predição, depende da matriz do planeamento. A metodologia de superfície de 

respostas, (do inglês Response Surface Methodology) é utilizada para modelar e otimizar as 

relações entre os fatores de entrada e as respostas de saída. Envolve o ajuste de modelos 
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matemáticos, como polinômios quadráticos ou cúbicos, aos dados experimentais e a busca das 

configurações ideais dos fatores de entrada. Então, por meio da metodologia de superfícies de 

respostas (MSR), é possível aproximar um modelo empírico a uma relação (inicialmente 

desconhecida ou conhecida) entre os fatores e a resposta do processo. Essa função que relaciona 

tais variáveis é chamada de superfície de resposta (MENDONÇA, 2012). 

A MSR consiste num processo interativo sendo constituída de duas fases distintas que 

permite ao investigador adquirir conhecimento sobre o sistema em investigação: modelagem e 

deslocamento, que são repetidas tantas vezes quantas forem necessárias, com o objetivo de 

atingir uma região ótima da superfície investigada.  

Numa primeira fase presume-se sobre a forma do modelo empírico a utilizar para 

aproximar o verdadeiro modelo, que, regra geral, é parcial ou totalmente desconhecido. A 

modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos simples (em geral, lineares ou 

quadráticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. Se a resposta for bem modelada 

por uma função linear, tem-se, portanto, um modelo de primeira ordem, o qual pode apresentar 

ou não interações entre os fatores.  

Na fase seguinte é realizado o deslocamento que se dá sempre ao longo do caminho de 

máxima inclinação de um determinado modelo, que é a trajetória na qual a resposta varia de 

forma mais pronunciada. No entanto, se o sistema apresentar curvatura, então, deve-se partir 

para um polinômio de ordem maior, com adição de termos quadráticos, tendo assim um modelo 

de segunda ordem (BOX e DRAPER, 2007).  

Segue-se a escolha do plano experimental adequado para desenvolver, estimar e testar 

o modelo da conjetura atual, e a implementação da experiência. Por fim, procede-se à análise 

dos resultados experimentais com vista à verificação da adequação do modelo conjeturado e à 

modificação ou definição de nova conjetura, recorrendo a estatísticas, análise de variância e 

técnicas de análise gráfica. 

Na metodologia de superfícies de respostas o número de fatores não é uma restrição, 

nem o número de respostas. A MSR pode ser aplicada a qualquer número de fatores, assim 

como pode modelar várias respostas ao mesmo tempo. Esta é uma característica importante, 

porque muitas vezes um produto ou processo tem de satisfazer mais de um critério, como, por 

exemplo, apresentar o máximo de rendimento com o mínimo de impurezas, ou ter custo 

mínimo, porém mantendo os parâmetros de qualidade dentro das especificações (BARROS 

NETO et al, 2005). 
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O objetivo da aplicação da MSR é a exploração progressiva do sistema em investigação, 

o que proporciona um conhecimento cada vez maior, seja da região experimental seja da 

combinação de níveis dos fatores que conduz à resposta ótima. Quando as variáveis de entrada 

são quantitativas e o erro experimental não é demasiado grande em comparação com a área 

coberta pelas respostas observadas, pode ser proveitoso ajustar um modelo empírico. 

A principal vantagem da MSR é que seus resultados são resistentes aos impactos de 

condições não ideais, como erros aleatórios e pontos influentes, porque a metodologia é robusta 

(PERÁZIO, 2010). Pode-se citar ainda, a simplicidade analítica obtida, pois a metodologia gera 

polinômios. Geralmente, polinômios de duas ou mais variáveis são funções contínuas. Dessa 

forma, torna-se absolutamente fácil o uso de métodos tradicionais de otimização em processos 

ou sistemas modelados por superfícies de respostas, até mesmo quando o sistema possui muitos 

fatores que influenciam a resposta estudada. 

2.5.2 Análise de variância (ANOVA) 

A ANOVA (Análise de Variância – do inglês Analysis Of Variance) é uma técnica 

estatística que avalia informações sobre médias de populações. O método se preocupa não em 

testar diferenças entre as médias obtidas, mas com a variabilidade das médias observadas e se 

a variação é fruto do acaso ou de um efeito real do fenômeno. A ANOVA é uma parte essencial 

das análises estatísticas utilizadas na metodologia de superfície de resposta. É uma técnica 

utilizada para comparar as médias de diferentes grupos e testar a significância das diferenças 

entre eles. Neste contexto, a ANOVA ajuda a determinar o significado dos vários termos no 

modelo de superfície de resposta ajustada, como efeitos principais, interações e termos 

quadráticos. É uma parte essencial das análises estatísticas utilizadas na MSR. 

Após o ajuste de um modelo polinomial aos dados experimentais, a análise de variância 

é realizada para testar a hipótese nula de que cada um dos termos do modelo não tem efeito 

sobre a variável resposta. A análise produz uma estatística F e um valor de p correspondente 

para cada termo, que pode ser usado para avaliar a significância dos efeitos. Se o valor de p for 

menor que um nível de significância pré-determinado (por exemplo, 0,05), a hipótese nula é 

rejeitada e conclui-se que o termo correspondente tem um efeito significativo sobre a variável 

resposta.  

Por outro lado, se o valor de p for maior que o nível de significância, a hipótese nula 

não é rejeitada, e conclui-se que o termo não tem efeito significativo. A ANOVA ajuda a 

identificar os fatores críticos e as interações que impulsionam a resposta, permitindo a 
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simplificação do modelo e uma melhor compreensão das relações subjacentes. Essas 

informações são valiosas para a tomada de decisões e otimização de processos em metodologia 

de superfície de resposta. 

A seguir serão apresentados alguns conceitos da teoria da estatística usados na ANOVA, 

que servirão de base para avaliar os resultados deste trabalho. A exposição que segue busca a 

compreensão do significado de cada conceito e o cálculo de cada medida apresentada não é 

objetivo desta seção.  

• Variância: a variância é uma medida de dispersão que mede o quão espalhado um conjunto 

de dados estão em relação a um valor esperado, que no caso da ANOVA é a média. Uma 

variância sempre terá um valor positivo e quanto menor, mais próximo o conjunto de dados 

estará da média. A variância é calculada como o quadrado do desvio padrão;  

• Grau de liberdade: na estatística, o grau de liberdade de uma variável pode ser entendido 

como o número mínimo de dados necessário para avaliar a quantidade de informação 

contida na análise estatística. Uma maneira simples para compreender este conceito é 

entendê-lo como o número de dados independentes disponível para estimar dados 

dependentes;  

• R2 (Coeficiente de Determinação): O coeficiente de determinação é uma medida de ajuste 

dos valores observados a um modelo estatístico. O R² varia entre 0 e 1, indicando o quanto 

o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto maior o R², mais explicativo é 

o modelo, melhor ele se ajusta à amostra;  

• Valor-p: é um valor utilizado para tirar conclusões sobre um resultado de um teste 

estatístico. O procedimento consiste em comparar o valor-p de um fator a um valor pré-

definido (geralmente 0,05). Se o valor-p da variável em questão for menor que o valor pré-

definido, a hipótese nula é rejeitada em detrimento da hipótese alternativa. Assim, o 

resultado é declarado estatisticamente significativo. No caso contrário a hipótese nula não 

é rejeitada e os efeitos aleatórios são considerados predominantes, e assim, nada se pode 

concluir. O valor-p pode ser entendido como a probabilidade de erro em se admitir que um 

dado fator tenha influência sobre determinada resposta e seu valor considerado máximo é 

geralmente de 5%; 

• Teste F:  o teste F tem a finalidade de comparar as parcelas das estimativas de variâncias 

(ou graus de liberdade) calculados pela ANOVA. Como já discutido, esta técnica decompõe 

as variâncias (ou graus de liberdade) em duas parcelas: uma devido a causas conhecidas e 

controladas (fatores) e outra devido a causas desconhecidas e incontroláveis (resíduos). O 
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teste F consiste em calcular a razão entre estas duas parcelas, onde no denominador sempre 

estará a variância (ou graus de liberdade) dos resíduos. Calculado o valor de F para a 

variável em questão, buscam-se em tabelas de distribuição F (disponíveis 53 nos níveis 1%, 

5% e 10% de rejeição) os valores limites de F. Prossegue-se então com a comparação do 

valor de Fcalculado e Ftabelado. Se Fcalc ≥ Ftab, o teste é significativo no nível testado (1%, 5% 

ou 10%, dependendo da tabela de F usada). Conclui-se então que os efeitos dos tratamentos 

diferem de forma não aleatória, mas devido às diferenças entre os níveis usados. Se Fcalc ≤ 

Ftab o teste não é significativo no nível testado e neste caso não é possível comprovar 

diferenças entre os efeitos dos níveis dos fatores neste nível de probabilidade. Assim, o teste 

F é usado para determinar a aceitação ou rejeição de um modelo obtido pelo planejamento 

experimental. 

É importante ressaltar que os pressupostos da ANOVA, como normalidade e variância 

constante dos resíduos, devem ser verificados antes de tirar conclusões da análise. Ferramentas 

de diagnóstico, como gráficos residuais e gráficos de probabilidade normal, podem ser usadas 

para evitar a validade dessas suposições. Se as premissas forem violadas, transformações de 

dados ou métodos de análise alternativos podem ser necessários.  

2.5.3 Planejamento Central Composto (CCD) e Planejamento Fatorial Composto com 

Ponto Central (FCCCD) 

O planejamento central composto (CCD) é um planejamento experimental utilizado na 

metodologia de superfície de resposta para ajustar uma superfície quadrática à resposta. O CCD 

é uma extensão de um experimento fatorial ou fatorial completo e inclui pontos adicionais 

chamados de pontos centrais e pontos axiais (também conhecidos como pontos estrela). Os 

pontos axiais são uma parte essencial do planejamento central composto usado na metodologia 

de superfície de resposta. Esses pontos ajudam a estimar a curvatura e permitem ajustar uma 

superfície quadrática a resposta, sendo estrategicamente colocados ao longo do eixo de cada 

fator a uma distância especifica dos pontos fatoriais, conhecida como distancia alfa. A distância 

alfa determina a posição desses pontos axiais e afeta as propriedades do experimento, como 

ortogonalidade, rotatividade e região de interesse. 

Para evitar pontos estrelas negativos, o que pode acontecer quando um fator for, por 

exemplo, a variável tempo, pode-se utilizar o Planejamento Fatorial Composto com Ponto 

Central (FCCCD), onde os pontos estrela (pontos axiais) estão localizados exatamente no centro 
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de cada face do espaço de planejamento fatorial. Isto evitará o valor negativo para a variável de 

tempo (um dos fatores avaliados no planejamento do presente estudo). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo são apresentados todos os procedimentos realizados no processo de 

obtenção dos revestimentos da liga Zn-Nix através da eletrodeposição e a posterior 

caracterização desses revestimentos utilizando métodos como a Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), a Difração de Raios-x (DRX) e a Energia Dispersiva de Raios-x (EDX). É 

mostrado também como ocorreram os ensaios de corrosão através da resistência a polarização 

e da espectroscopia de impedância eletroquímica nos revestimentos obtidos pela 

eletrodeposição.  

Foram levantadas curvas experimentais de permeação de hidrogênio nas amostras 

revestidas com a liga Zn-Nix e do metal de base. Em um segundo momento, foi avaliada a 

quantidade de hidrogênio retida nos depósitos utilizando a técnica desenvolvida por 

Zakroczymski (1982) e é exibido o planejamento experimental utilizado como ferramenta de 

otimização deste processo, avaliando-se a influência da sinergia entre as variáveis estudadas 

(concentração de niquel e tempo de deposição). De forma resumida, a Figura 18 apresenta o 

fluxograma experimental utilizado neste trabalho.  

Figura 18 - Fluxograma com as etapas realizadas na pesquisa. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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3.1 Planejamento experimental  

Para a otimização do processo de eletrodeposição da liga de Zn-Nix, foi utilizado um 

planejamento de face centrada (FCCCD), considerando dois fatores avaliados, quatro pontos 

axiais e dois pontos centrais, totalizando 10 experimentos. A Tabela 4 apresenta as variáveis 

utilizadas no planejamento fatorial e suas codificações para a realização da eletrodeposição dos 

revestimentos de Zn-Nix. Cada variável independente foi investigada para um nível alto (+1), 

um intermediário (0) e um baixo (-1). Os experimentos do ponto central (0) foram incluídos na 

matriz e na análise estatística para identificar o efeito de cada variável em função do potencial 

de corrosão, da corrente de corrosão e da resistência de polarização.  

No presente trabalho foram selecionados dois fatores: a concentração de niquel e o 

tempo de deposição, tendo dois níveis para cada fator: concentração de niquel 0.1 M (-1) e 0.3 

M (+1), tempo de deposição 15 min (-1) e 45 min (+1). Os pontos centrais equivalem à média 

aritmética dos níveis (+1) e (-1) e sua representação é feita com um 0 (zero) na matriz de 

planejamento. Os pontos centrais utilizados foram: tempo de deposição 30 min (0) e 

concentração de niquel 0.2 M (0). O nível axial ("ponto de estrela") são os pontos médios de 

cada extremidade do espaço do planejamento.  

O software MINITAB Statistics 21 foi utilizado para a geração e avaliação do 

planejamento experimental fatorial e a análise da regressão dos dados experimentais. Para a 

otimização, os efeitos das variáveis independentes sobre as respostas medidas foram modelados 

usando a equação matemática (37) que envolve as variáveis independentes e suas interações 

para várias respostas medidas geradas pelo planejamento fatorial FCCCD. 

Y = b0 + b1X + b2Y + b3XY                                                                                                   (37)                                            

onde Y é a variável independente (resposta), enquanto b0 é a interseção, b1, b2 e b3 são 

coeficientes de regressão; X e Y são as variáveis independentes; XY são as interações entre as 

variáveis (MALAKAR et al, 2012). A análise de variância (ANOVA) foi aplicada para estimar 

a significância do modelo (p < 0,05) e os parâmetros de resposta individual. 

 Para cada condição estudada, foram avaliadas as seguintes respostas: Edep.% é a 

eficiência de deposição (%), o hidrogênio retido nos depósitos (HRdep.), a resistência de 

polarização do depósito (Rp), o potencial de corrosão (Ecorr), a densidade de corrente de 

corrosão (Icorr), a taxa de corrosão (CR), o fluxo máximo de hidrogênio permeado, JHmax. 
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Tabela 4 - Planejamento Fatorial Composto com Ponto Central (FCCCD). 

VARIÁVEL Nível (-) Nível (0) Nível (+) 

Concentração  

(mol. L-1) 
0,1 0,2 0,3 

Tempo de banho 

(min.) 
15 30 45 

EXPERIMENTO 
Variáveis Respostas 

C t Edep. % ECdep HRdep Rp Ecorr Icorr RC JHmax 

1 0,1 15 

 

2 0,3 15 

3 0,1 45 

4 0,3 45 

5 0,1 30 

6 0,3 30 

7 0,2 15 

8 0,2 45 

9 0,2 30 

10 0,2 30 

 

3.2 Preparação do substrato  

Os eletrodos de trabalho utilizados foram substratos de aço SAE 1020 submetidos a um 

processo de usinagem que resultou em discos com diâmetro de 40,0 mm e espessura final de L 

= 1 mm, posteriormente as superfícies dos mesmos passaram por um processo de lixamento 

(lixas d’água com grãos 80, 100, 220, 600 e 1200) e o polimento foi realizado com suspenção 

de alumina de granulometrias 1µm, 0,3 µm e 0,05 µm, respectivamente.  

A superfície das amostras a serem revestidas com a liga Zn-Nix foi submetida à 

decapagem com uma solução de HCl a 30%, enquanto a superfície oposta foi mantida em um 

estado isolado por meio de um adaptador. As amostras foram então lixiviadas com uma solução 

de hidróxido de sódio a 10%, enxaguadas com água destilada e preservadas com pasta de 

vaselina.  

Para a realização dos testes eletroquímicos limpou-se cada amostra com etanol e, em 

seguida, os corpos de prova foram imersos em um béquer contendo acetona e submetida a um 
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banho de ultrassom em uma lavadora ultrassônica Unique Ultrassonic Cleaner – Modelo USC 

1450A, por cerca de vinte minutos. Este último procedimento é necessário para remoção de 

possíveis resíduos e/ou impurezas que tenham permanecido sobre a superfície.  

3.3 Eletrodeposição 

O banho eletrolítico utilizado para a obtenção da liga binária de Zn-Nix foi desenvolvido 

no Laboratório de Engenharia Eletroquímica (LEEq) da Unidade Acadêmica de Engenharia 

Química (UAEQ) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), especialmente para o 

estudo. Na preparação das soluções foram empregados reagentes com elevado grau de pureza 

analítico e as mesmas foram preparadas com água destilada.  

A solução empregada na eletrodeposição da liga Zn-Nix foi constituída dos seguintes 

reagentes: cloreto de zinco, cloreto de níquel, cloreto de potássio e ácido bórico. A Tabela 5 

apresenta a concentração utilizada dos reagentes. O pH (4,7-5,0) foi previamente ajustado 

usando uma solução concentrada de ácido clorídrico.  

 

Tabela 5 - Concentração dos reagentes e parâmetros operacionais utilizados no preparo do 

banho. 

Reagente Concentração  Parâmetros Operacionais 

ZnCl2 0.1 mol. L-1 (fonte de zinco) Temperatura (°C): 25 

NiCl2.6H2O 0.1, 0.2 e 0,3 mol. L-1 (fonte de niquel) 
Densidade de corrente: 

80 mA.cm-² 

KCl 2,8 mol. L-1 (controle de condutividade) pH: 4,8-5,0 

  Tempo de banho (min.): 45 min. 

H3BO3 0,32 mol. L-1 (solução tampão)  

 

Para manter condições de transporte de massa semelhantes perto da superfície da 

amostra (9,62 cm2), o processo de galvanoplastia foi realizado em um tanque eletrolítico com 

as mesmas condições de agitação (450 rpm). Um ânodo DSA® foi usado como contra eletrodo. 

A partir do cálculo da eficiência de deposição e da análise estatística de ensaios preliminares 

realizados, o tempo de galvanoplastia foi mantido em 45 min e a composição do banho e a 

densidade de corrente usadas neste trabalho foram adaptadas de trabalhos anteriores (ABOU-

KRISHA et al, 2007, ELIAZ et al, 2010, PEDROZA et al, 2012, SORROR e WEI, 2014). A 
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intensidade da corrente (-77,0 mA) foi controlada por uma fonte de alimentação Agilent DC 

(modelo E3336A), Figura 19.  

Figura 19 - Setup para realização das eletrodeposições sendo composto por uma fonte de 

alimentação (1), agitador (2), sistema eletroquímico (3). 

 

Fonte: Elaboração própria. 

3.4 Caracterização de morfologia e composição química 

As analises morfológicas e composicionais dos revestimentos foram obtidas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) no 

Laboratório de Materiais e Biossistemas (LAMAB/DEMAT/UFPB) em um microscópio 

eletrônico de varredura modelo VEGA Essence™ da marca TESCAN. As imagens 

morfológicas foram obtidas com aproximações de 5000x e 10000x. Foram obtidas imagens 

para o metal base e as amostras revestidas com a liga Zn-Nix. 
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3.5 Difração de Raio-x 

A Difração de raios-X (DRX) é uma técnica analítica versátil e não destrutiva 

amplamente utilizada para analisar diversas propriedades físicas de materiais, tais como a 

composição de fase, a estrutura cristalina e a orientação das amostras, sejam elas sólidas, 

líquidas ou em pó. Muitos materiais são constituídos por pequenos cristalitos, cuja composição 

química e estrutura são referidas como "fases". Essas fases podem estar presentes em forma de 

misturas monofásicas ou multifásicas, contendo componentes cristalinos e amorfos. Em um 

difratômetro de raios X, cada fase cristalina presente produz padrões de difração únicos, 

permitindo a identificação e a caracterização precisa dos materiais sob análise. A identificação 

de fase pode ser realizada por meio da comparação dos padrões de difração de raios X obtidos 

de amostras desconhecidas com os padrões nos bancos de dados de referência. 

Para essa análise, foi utilizado um difratômetro Shimadzu XRD-6100 e o software 

MATCH versão 3.15 (versão de avaliação). As análises foram realizadas no Laboratório de 

Caracterização, Catálise e Biocombustível – LACCBIO da Unidade Acadêmica de Engenharia 

de Química da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

3.6 Cálculo da eficiência da eletrodeposição  

A eficiência de deposição foi calculada pela razão entre a massa da liga efetivamente 

deposita (mdep) e a massa teórica (mteo) depositada obtida pela lei de Faraday da eletrólise. A 

massa molar média (Mmed) calculada é determinada com base nos valores das frações mássicas 

de zinco e níquel na liga. 

𝐸𝑑𝑒𝑝% =
𝑚𝑑𝑒𝑝

𝑚𝑡𝑒𝑜
. 100                                             (38) 

onde, 

𝑚𝑡𝑒𝑜 =
𝑀𝑚𝑒𝑑.𝐼.𝑡

𝑧.𝐹
                                  (39) 

𝑀𝑚𝑒𝑑 =
100

%𝑍𝑛𝑑𝑒𝑝

𝑀𝑍𝑛
+

%𝑁𝑖𝑑𝑒𝑝

𝑀𝑁𝑖

                                                       (40) 
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onde Edep% é a eficiência de deposição, mdep é a massa depositada, mteo é a massa teórica e Mmed 

é a massa molar efetiva média calculada usando as frações de massa percentual de %Zndep e 

%Nidep obtidas pela análise EDS, juntamente com as respectivas massas molares de MZn e MNi, 

z é o número estequiométrico de elétrons, I e t são a intensidade de corrente e o tempo de 

eletrólise, e F = 96485,33 C/mol, é a constante de Faraday.  

 

3.7 Cálculo do hidrogênio retido nos depósitos  

Para quantificar o hidrogênio retido nos revestimentos durante o processo de 

galvanoplastia, foi empregada a técnica proposta por Zakroczymski (1982). Dois 

procedimentos de galvanoplastia foram conduzidos em duas amostras de metais base, com 

condições de banho eletrolítico idênticas. Posteriormente, duas medidas cronoamperométricas 

foram conduzidas: uma para o revestimento obtido após o processo de eletrodeposição e outra 

para o revestimento submetido a um processo de dessorção de hidrogênio, conforme mostra a 

Figura 20. A cronoamperometria é uma técnica simples, pois consiste na aplicação de um 

potencial constante ao eletrodo de trabalho, medindo-se a intensidade de corrente em função do 

tempo (BRETT, BRETT, 1993). 

Figura 20 - Variação da densidade de corrente aplicada para a amostra depositada antes e 

após a desidrogenação (a), subtração dos efeitos de impureza e tratamentos, comparando as 

amostras antes e após a desidrogenação (b). 

 

Fonte: Adaptado de Zakrocymski (1982). 
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O processo de dessorção foi conduzido para remover o hidrogênio adsorvido 

submetendo a amostra a uma temperatura de 150 °C (423 K) por um período de três horas 

usando um forno (modelo 47900) fabricado pela Furnace. O experimento cronoamperométrico 

foi conduzido à temperatura ambiente em uma célula de três eletrodos submersa em uma 

solução de NaOH 0,1 M. A superfície revestida da amostra foi utilizada como eletrodo de 

trabalho, um eletrodo de platina foi empregado como eletrodo auxiliar e um SCE foi empregado 

como eletrodo de referência. O eletrodo de trabalho foi submetido a um potencial de oxidação 

de +300,0 mV vs. SCE. 

As taxas de dessorção de hidrogênio da amostra desidrogenada (JDH vs tempo – 

hidrogênio residual) e da amostra hidrogenada (JH vs tempo), foram medidas durante um 

período de 1,4 horas (5000,0 segundos). Neste contexto, a diferença (JH - JDH), denota a 

quantidade de hidrogênio adsorvido no depósito, QHads (C/cm2), de acordo com a Equação 41 

descrita por Zakrocymski (1982). 

𝐽𝐻 − 𝐽𝐷𝐻 = 𝐽𝐻𝑎𝑑𝑠 =
8𝑄𝐻𝑎𝑑𝑠

𝜋2𝜏
. 𝑒𝑥𝑝(−

𝑡

𝜏
)                                                                                      (41)  

onde τ é uma constante de tempo que pode ser calculada usando a seguinte expressão: 𝜏 =

𝐿2/𝜋2𝐷𝑟𝑒𝑣 , onde L representa a espessura da camada depositada, enquanto Drev denota o 

coeficiente de difusão no revestimento.  

A linearização da Equação 41 resulta em: 

log (𝐽𝐻𝑎𝑑𝑠) = log𝛼 + 𝛽𝑡                                                                                                                      (42)  

De acordo com a curva de exemplo ilustrada na Figura 21, os coeficientes lineares e 

angulares, designados como α e β, respectivamente, são relacionados pelas Equações 43 e 44.     

  𝛼 =
8𝑄𝑎𝑑𝑠

𝜋2𝜏
                                                                                                                                         (43) 

β = −
loge

τ
= −

1

2.303τ
                                                                                                                       (44) 

Conclui-se, portanto, que a quantidade de hidrogênio retido nos depósitos, expressa em 

mols.cm-2, pode ser calculada relacionando a Equação 45 à constante de Faraday por meio da 

reorganização das Equações 42, 43 e 44, conforme descrito anteriormente. 

𝑄𝐻𝑎𝑑𝑠(
𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2
) = −

0.536

𝐹

α

β
                                                                                                             (45) 
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Figura 21 - Exemplo de uma curva usada para calcular a taxa de dessorção de hidrogênio e a 

quantidade adsorvida no revestimento.  

 

Fonte: Adaptado de Zakroczymski (1982). 

 

3.8 Ensaios de corrosão  

Os ensaios de corrosão foram desenvolvidos no Laboratório de Engenharia 

Eletroquímica (LEEq) na unidade acadêmica de Engenharia Química da Universidade Federal 

de Campina Grande (UFCG/CCT/UAEQ) que dispõe de todos os equipamentos necessários a 

realização deste trabalho. Para a coleta dos dados experimentais, foi utilizado um sistema 

composto por computador, uma célula eletroquímica e um potenciostato modelo VMP3 da 

marca Biologic. Os testes foram conduzidos em temperatura ambiente (dentro de uma faixa de 

25°C ± 1°C) e os dados foram obtidos e processados usando o software EC-Lab da Biologic 

(versão 10.40). O sistema para realização dos ensaios eletroquímicos é apresentado em detalhes 

na Figura 22. 

Figura 22 - Sistema para realização dos ensaios eletroquímicos de corrosão sendo composto 

por computador (1), potenciostato (2), célula eletroquímica (3). 
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Fonte: Elaboração própria. 

3.8.1 Ensaio de resistência a polarização linear (Rp) 

Os testes de resistência a polarização linear foram conduzidos de acordo com a norma 

ASTM 59-97/2003, usando uma célula de três eletrodos, com o metal base e as amostras 

revestidas atuando como eletrodos de trabalho. O eletrodo de referência foi Ag(s) | AgCl(l) | 

KCl (1,0 M), enquanto a platina serviu como contraeletrodo. As amostras, com uma área de 

superfície de 3,14 cm², foram imersas em uma solução de NaCl a 3,5% que foi continuamente 

purgada com gás N2. Os voltamogramas foram obtidos a partir de uma varredura de potencial 

de 800 mV/min para uma sobretensão de ±30,0 mV em relação ao potencial de circuito aberto 

(OCP). 

Os declives de Tafel βa e βc, foram determinados com o auxílio da ferramenta “Tafel 

Fit” presente no software EC-Lab V10.40. Em seguida, por meio da ferramenta “Rp Fit” 

presente no software supracitado e com os dados de βa e βc em mãos, foi possível determinar 

a resistência a polarização Rp, a densidade de corrente de corrosão Jcorr, o potencial de corrosão 

Ecorr e a taxa de corrosão CR.  

Para se obter os dados relacionados a resistência à polarização é necessário que seja 

feito uma polarização linear e, consequentemente, a extrapolação das curvas de Tafel para cada 

amostra, assim será possível determinar as constantes de Tafel anódica (βa) e catódica (βc) que 

são fundamentais para o cálculo de resistência à polarização.  
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A título de ilustração nas Figuras 23 e 24 são apresentadas, respectivamente, a curva de 

Tafel (log|J| vs. E) e a curva de polarização linear (J vs E) obtidas para uma amostra qualquer 

de liga de Zn-Nix, visando exemplificar como o software EC-Lab 10.40 determina os 

parâmetros βa e βc, Jcorr, Ecorr, CR e Rp por meio das ferramentas “Tafel Fit” e “Rp Fit”.  

Figura 23 - Extrapolação da curva de Tafel para obtenção dos parâmetros de corrosão. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Em seguida, com os valores de βa e βc em mãos, utiliza-se a ferramenta “Rp Fit”, 

conforme a Figura 23, para obtenção da resistência a polarização (Rp) e potencial de circuito 

aberto (Ecorr) por uma regressão linear em torno de Ecorr no gráfico J vs. E. A resistência a 

polarização (Rp) é dada pelo inverso da inclinação do ajuste linear (Equação 8) e Ecorr pelo 

valor de potencial calculado a partir da equação linear para J = 0. Uma vez que o “Rp Fit” utiliza 

os valores dos declives de Tafel βa e βc e da resistência a polarização Rp para determinar 

numericamente o valor da densidade de corrente de corrosão (Jcorr) por meio da Equação 9, 

considera-se este último valor mais preciso que o obtido graficamente por meio da ferramenta 

“Tafel Fit”. 

Figura 24 - Polarização linear para obtenção da resistência a polarização e potencial de 

corrosão. 
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Fonte: Elaboração própria. 

3.8.2 Espectroscopia por Impedância Eletroquímica 

Os ensaios de impedância eletroquímica foram realizados na faixa de frequência de 500 

KHz a 500 mHz, em espaço logaritmo com 10 pontos por década logarítmica. A amplitude do 

sinal de excitação aplicado foi de 10 mV. Foi utilizada NaCl 3,5% como solução eletrolítica. 

Esta técnica foi realizada tanto para o MB quanto para as amostras eletrodepositadas. A Figura 

25 apresenta um exemplo de curvas de impedância obtidas em meio ácido para a liga Zn-Ni.  

Figura 25 - Diagramas de Nyquist obtidos para revestimentos de liga Zn-Ni eletrodepositados 

em diferentes concentrações de Ni. 

 

Fonte: Diafi et al, 2015. 

A modelagem dos espectros de impedância eletroquímica foi realizada por meio da 

ferramenta ZFit, presente no software EC-Lab V10.40 da Biologic. Após a construção de um 
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circuito elétrico equivalente (ou seleção de um circuito na biblioteca de circuitos da ferramenta) 

utilizou-se a combinação de dois métodos numéricos (Randomize + Simplex) para realizar o 

ajuste do modelo matemático equivalente ao espectro de impedância. O primeiro método 

numérico (Randomize) objetivou determinar as melhores estimativas iniciais para os elementos 

do circuito elétrico equivalente enquanto o segundo (Simplex) visou minimizar o fator de 

correlação (X2), de modo a se obter o melhor ajuste. 

3.9 Polarização potenciodinâmica 

O teste de polarização potenciodinâmica consiste na etapa previa aos ensaios de 

permeação eletroquímica por hidrogênio e foi realizado para selecionar a intensidade da 

corrente de redução para uma taxa de produção de hidrogênio consistente para todas as amostras 

tendo como referência o metal base. Os testes foram conduzidos usando uma célula de três 

eletrodos compreendendo um eletrodo auxiliar de platina, um eletrodo de referência SCE e as 

amostras como o eletrodo de trabalho, conforme mostra a Figura 26. A solução eletrolítica 

utilizada neste ensaio foi 0,1 mol/L de NaOH. A tensão da célula foi variada de potencial de 

circuito aberto para -2,0 V vs SCE a uma taxa de varredura de 800,0 mV/min. 

Figura 26 - Célula eletroquímica com montagem de três eletrodos contendo o eletrodo de 

trabalho, eletrodo auxiliar de platina, o eletrodo de referência e a purga de gás nitrogênio. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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3.10 Permeação eletroquímica por hidrogênio 

O teste de permeação foi conduzido de acordo com a norma ASTM G148-97/2003, 

conforme ilustrado na Figura 22. Este teste foi conduzido para comparar os parâmetros obtidos 

nos testes de permeação de hidrogênio, incluindo solubilidade (S), permeabilidade (P) e 

difusividade aparente (Dapp). O procedimento empregado foi o potenciostático (célula de 

detecção) utilizando um potencial oxidante de +300,0 mV vs. SCE e galvanostático (célula de 

produção) com uma corrente de redução de -4,0 mA.  

As duas células empregadas usaram um SCE como eletrodo de referência, um eletrodo 

de platina como eletrodo auxiliar e uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) com uma 

concentração de 0,1 M. Antes do teste de permeação, a área de superfície (3,14 cm²) de todas 

as amostras situadas dentro da célula de detecção foi passivada por um período de 72 horas. 

Para não ocorrer a influência de reações eletroquímicas paralelas, como a redução do oxigênio 

(O2), utilizou-se uma purga com gás nitrogênio (N2) quinze minutos antes do início dos ensaios, 

assim como durante todo o tempo decorrido de ensaio. A difusividade aparente, Dapp, no metal 

base sem revestimento e revestido com a liga Zn-Nix foi calculada utilizando a Equação 32. As 

equações (33) e (34) foram utilizadas para calcular a permeabilidade (mol.cm−1s−1) e a 

solubilidade (mol.cm−3), respectivamente. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Fase e composição química dos revestimentos de Zn-Ni 

A análise de difração de raios-X foi realizada para avaliar a estrutura de fase dos 

revestimentos obtidos. A estrutura de fase das ligas de Zn-Ni depende das características do 

banho e do teor de Ni nos revestimentos. De acordo com Fedi et al (2016),  a liga de Zn-Ni com 

teor de níquel entre 1 e 20% apresenta três fases a partir do diagrama de fases: (a) 1,2% a 9% 

de proeminência da fase η, (b) 10 a 12,5% mistura de fases η e γ e (c) 13 a 20% de proeminência 

da fase γ.  

A Figura 27 apresenta os difratogramas das amostras eletrodepositadas. Os resultados 

de DRX obtidos para as diferentes composições de níquel (% em peso) nos revestimentos 

mostram praticamente o mesmo padrão com apenas uma única fase γ, onde observa-se a 

presença de picos finos, característicos de estrutura cristalina. Resultados semelhantes foram 

obtidos por Pawar et al (2017) e Answar et al (2019). 

 

Figura 27 – Difratograma de raio-X dos revestimentos de Zn-Ni. Software MATCH versão 

3.15 (licença de avaliação). 

 

Fonte: Elaboração própria. 

. 

Figura 28 - Estrutura cristalina cúbica depositada. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/phase-diagrams
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Fonte: Elaboração própria. 

A análise da composição química dos revestimentos foi realizada por espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS), acoplado ao microscópio eletrônico de Varredura. A Figura 29 (a), 

(b), (c) e (d) mostra os gráficos obtidos por EDS para o MB e os revestimentos de Zn-Ni. A 

Tabela 6 ilustra a composição química em % em peso para os revestimentos obtidos usando 

diferentes concentrações de NiCl2.6H2O no banho eletrolítico. 

 

Figura 29 - Gráficos EDS para o metal base (a) e os revestimentos obtidos em concentrações 

variáveis de níquel no banho, (b) 0,1 M, (c) 0,2 M e (d) 0,3 M. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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Tabela 6 - Composição química (% em peso) para metais básicos e ligas galvanizadas - Zn-

Ni por análise EDS. 

Elementos  Zn Ni C O Fe Mo Cr Co 

MB 0,01 0,01 5,48 1,96 90,6 0,89 0,38 0,69 

NiCl2.6H2O 

(mol. L-1) 
        

0,1 72,37 11,32 11,28 2,99 0,76 0,37 0,36 0,03 

0,2 65,49 17,27 11,77 4,08 0,67 0,51 0,22 0,01 

0,3 64,46 19,54 12,33 1,79 1,10 0,52 0,25 0,01 

 

A análise de EDS das amostras revelou a existência de Zn, Ni, C e demais íons metálicos 

em menor proporção. Há um alto teor de zinco no revestimento, ilustrando que uma grande 

quantidade de Zn2+ foi reduzido para deposição do eletrólito em comparação com Ni2+ e os 

demais íons metálicos durante o processo de deposição. O aumento da concentração de 

NiCl2.6H2O no banho (até 0,3 M) aumentou os teores de Ni nos revestimentos e a formação de 

estruturas de grãos finos atribuídos à nucleação competitiva e ao crescimento de grãos durante 

a co-deposição das espécies de Zn e Ni. Resultados semelhantes foram observados por Farooq 

et al, 2022, e Chitra Rubini e Kumaraguru, 2022, onde através de seus estudos concluíram que 

a uniformidade e a resistência à corrosão do aço revestido com a liga Zn-Ni podem ser ajustadas 

controlando os teores de Ni no banho de galvanoplastia e nos revestimentos.  

As ligas de Zn-Ni podem fornecer proteção de sacrifício ou proteção de película para o 

aço. Para isto, a liga deve ter um teor de Ni abaixo de ~18% em peso (PUSHPAVANAM et al, 

1991). Esse tipo de proteção é mais utilizado porque a liga atua como uma película sacrificial 

e pode oferecer proteção mesmo quando apresenta defeitos (DE OLIVEIRA e CARLOS, 2009). 

De acordo com a Tabela 6, a análise de EDS indica que o teor de Ni dos depósitos variou de 

11,82 a 19,54% em peso. Alguns autores afirmam que a melhor proteção sacrificial é obtida 

quando o teor de Ni na liga está na faixa de 10-15% em peso (GAVRILA et al, 2000), enquanto 

outros preferem a faixa de 15-18% em peso de Ni (PUSHPAVANAM et al, 1991).  

 

4.2 Morfologia dos revestimentos Zn-Ni 

A presença de imperfeições ou falhas no revestimento, como a presença de 

microfissuras, pode ser um caminho de entrada do meio corrosivo até a superfície do substrato, 

assim, o processo corrosivo pode ser acelerado devido a ineficiente barreira de proteção 
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promovida pelo revestimento. A partir da técnica de MEV, com a visualização da presença de 

microfissuras, foi possível identificar as características que representam a superfície do 

depósito para as diferentes condições de deposição.  

As Figuras 30, 31, 32 e 33 mostram a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do 

Aço SAE 1020 sem o depósito, e para os revestimentos obtidos com as composições de niquel 

de 11,32%, 17,27% e 19,54%, respectivamente. A concentração de zinco (0,1 M) manteve-se 

constante em todas as amostras que foram depositadas.  

Figura 30 - Microscopia do Aço SAE 1020 (Metal base) com aumentos de: (a) 1.000x; (b) 

5.000x; (c) 10.000x. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Figura 31 - Microscopia do Aço SAE 1020 eletrodepositado com a liga Zn-Ni (11,32% de 

Ni) com aumentos de: (a) 1.000X; (b) 5.000x; (c) 10.000X. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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Figura 32 - Microscopia do Aço SAE 1020 eletrodepositado com a liga Zn-Ni (17,27% de 

Ni) com aumentos de: (a) 1.000X; (b) 5.000x; (c) 10.000X. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Figura 33 - Microscopia do Aço SAE 1020 eletrodepositado com a liga Zn-Ni (19,54% de 

Ni) com aumentos de: (a) 1.000X; (b) 5.000x; (c) 10.000X. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

O metal de base, Figura 30, exibe morfologia homogênea e densa, livre de fissuras 

perceptíveis. A microestrutura dos depósitos da liga Zn-Ni, relatada nas Figuras 31, 32 e 33, 

muda claramente com o aumento da quantidade de níquel codepositado com o zinco. Quando 

uma pequena quantidade de níquel foi introduzida no depósito o refinamento dos grãos ocorreu 

através de um efeito de liga e os revestimentos passaram a ser constituídos por pequenos grãos 

aglomerados com formato mais isotrópico.  

Com o aumento da concentração de Ni nas soluções de banho, observou-se uma 

diminuição correspondente no tamanho de grão, provavelmente devido ao aumento da energia 
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de adsorção resultante do aumento da densidade dos átomos depositados, resultando em uma 

camada mais compacta, regular e uniforme. Isto acontece porque o níquel é potencialmente 

adsorvido na superfície do substrato, limitando o crescimento inicial dos grãos, resultando em 

um depósito mais compacto e regular. Os resultados obtidos apresentaram morfologia 

semelhante à relatada por Sriraman et al (2013) e Singh et al (2024).   

O revestimento Zn-Ni com teor de níquel de 11,82% em peso, Figura 31, mostra grãos 

alargados, aproximadamente 1/4μ de diâmetro, floculados e com significativa formação de 

microporosidade. Comparado à Figura 32, com 17,27% em peso de teor de níquel, onde os 

grãos são mais refinados, cerca de 1/5μ de diâmetro, formando um revestimento mais compacto 

e uma superfície menos porosa. Finalmente, na Figura 33, para 19,54% em peso de Ni no 

revestimento, a redução no tamanho do grão para aproximadamente 1/6μ de diâmetro é mais 

pronunciada, tornando a superfície do revestimento mais densa, mais refinada e mais uniforme. 

Outra característica notável dos revestimentos depositados é a presença de lacunas 

intermitentes e orifícios entre os grãos na superfície do revestimento. No entanto, com a redução 

do tamanho dos grãos, menos área fica exposta ao meio corrosivo o que pode promover a 

elevação da resistência à corrosão. A diminuição do tamanho de grão aumentou a taxa de 

imersão do grão inicial. Esse aumento promove a transferência de massa, o que por sua vez 

resulta em uma maior eficiência de deposição. Esse comportamento é consistente com os 

resultados apresentados na Tabela 7, que mostra que a composição de 19,54% de níquel 

aumentou a eficiência de deposição. 

4.3 Eficiência de Deposição 

A Tabela 7 mostra os resultados das eficiências de deposição obtidas pela aplicação das 

Equações 38, 39 e 40, levando em consideração a faixa de concentrações de cloreto de níquel 

usada neste estudo. 

Tabela 7 - Eficiência de deposição obtida para diferentes concentrações de NiCl2.6H2O no 

banho de galvanoplastia. 

NiCl2.6H2O (mol.L-1) Ni (wt.%) Edep (%) 

0,1 11,32 48,50 

0,2 17,27 65,96 

0,3 19,54 72,20 

Fonte: Elaboração própria. 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/surface-coating
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Estes resultados sugerem que, ao aumentar a concentração de níquel no banho, os 

átomos de hidrogênio e níquel competem pelos locais ativos no aço levando à adsorção 

preferencial dos íons Ni2+, inibindo a reação de evolução do hidrogênio. Assim, conforme 

destaca Abou-Krisha et al (2007), Qiao et al (2013) e Ibrahin et al (2016), a diminuição da 

eficiência de deposição está relacionada ao aumento da evolução do hidrogênio. Resultados 

semelhantes foram observados por Rashimi et al (2017) e Portela et al (2020) que, através de 

seus trabalhos, concluíram que maiores percentuais de níquel aumentam a eficiência de 

deposição significativamente.  

Além disso, como será discutido posteriormente, esse fenômeno também resultou em 

um aumento na concentração de hidrogênio adsorvido na camada depositada. A eficiência do 

transporte de massa de íons Ni2+ por convecção e difusão (ou seja, do volume da solução para 

a interface metálica) é reduzida para concentrações de níquel nos banhos eletrolíticos abaixo de 

0,3 M, o que contribui para uma redução favorável dos íons H+. De acordo com Pedroza et al 

(2012) a redução dos íons pode ocasionar a diminuição na densidade da corrente de deposição 

e, consequentemente, diminuir a eficiência.  

Por outro lado, o estudo realizado por Farooq et al (2022) sobre a morfologia e 

composição química deste tipo de revestimento demonstrou que maiores teores de níquel no 

banho eletrolítico resultam em depósitos mais uniformes, grãos mais finos e compactados, 

melhorando assim a qualidade dos revestimentos e a eficiência de deposição. O mesmo foi 

observado na presente pesquisa onde, a partir do estudo da morfologia e composição química 

dos revestimentos, foi possível constatar que maiores concentrações de níquel resultam em um 

deposito mais uniforme e compacto o que indica que houve melhoria na qualidade do 

revestimento com o aumento da eficiência de deposição. Com isto pode-se concluir que a 

eficiência de deposição está intrinsecamente relacionada com a morfologia do depósito. 

4.4 Estudo de corrosão 

4.4.1 Resistência a Polarização (Rp) e Taxa de Corrosão (CR) 

O estudo da resistência à corrosão da liga de Zn-Nix eletrodepositada sobre o aço SAE-

1020 foi realizado utilizando os ensaios de Resistencia a Polarização Linear. A Figura 34 mostra 

as curvas de Tafel para o metal base (MB) e suas ligas de Zn-Ni revestidas para diferentes 

composições de níquel depositado.  

Conforme destaca El-Sayed et al (2012) a mudança do potencial de corrosão para a 

direção mais anódica indica que as taxas de evolução do hidrogênio, reação e dissolução 
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diminuem com o aumento da concentração de níquel e o tempo de deposição, resultando em 

maiores valores de Rp e menores taxas de corrosão para depósitos com maiores concentrações 

de níquel e tempos de deposição. Logo, aumentar o teor de níquel no revestimento ajuda a 

melhorar a resistência à corrosão da liga de Zn-Ni ao formar uma camada passiva de óxido mais 

uniforme. 

Da mesma forma, o deslocamento para valores menos negativos no potencial de 

oxidação para maiores concentrações de níquel e tempo de deposição pode ser atribuído à ação 

de polarização de diferentes fases do revestimento γ-Zn-Ni (% de níquel maior do que 10%).  

A presença de fases γ-Zn-Ni atua como sítios catódicos na superfície da liga, diminuindo a 

densidade de sítios ativos na superfície da liga e reduzindo a reação de evolução de hidrogênio 

em comparação com o metal de base.  

A reação de evolução de hidrogênio resulta no aumento de pH na região catódica e causa 

a formação de Zn(OH)2, que cobre a área catódica e atua como membrana seletiva inibindo o 

movimento de íons de níquel do eletrólito para a área catódica. Na presença de maiores 

concentrações de níquel a reação de evolução de hidrogênio é reduzida, resultando no aumento 

no valor de Rp e, consequentemente, a redução na taxa de corrosão. 

Figura 34 - Curvas de Tafel para diferentes porcentagens em peso de níquel depositado nos 

revestimentos. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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Carvalho (2021) observou que quando a inclinação anódica e catódica de Tafel é menor 

indica que a camada de Zn-Ni eletrodepositada tem uma energia de ativação de dissolução mais 

alta em comparação com as outras amostras. Outros autores na literatura como Bai et al (2017), 

e Moreira (2020), confirmam a diferença nos valores dos dados da extrapolação de Tafel, de 

acordo com a concentração de níquel na eletrodeposição.  

A Tabela 8 mostra os parâmetros de corrosão para o metal base (MB) e suas ligas de 

Zn-Ni revestidas para diferentes composições de níquel depositado. Nota-se que os valores para 

a corrente de corrosão (Icorr) foram maiores para o metal de base e para o teor de 11,32% de 

niquel no revestimento. Os valores mais altos de Rp para os depósitos com maior teor de níquel 

e maior tempo de deposição deve-se provavelmente a formação de uma camada passiva mais 

resistente e significativa, apresentando também uma maior proteção a corrosão. 

Os resultados obtidos apontam que a presença de maior teor de niquel nos revestimentos 

diminui a dissolução do depósito antes da formação da película passiva, favorecendo a 

resistência à corrosão do depósito porque o desempenho da película protetora passiva não é 

afetado. A corrente de corrosão representa a interação do fluxo de íons na interface 

eletrólito/metal, quanto menor essa interação menor será a velocidade do processo corrosivo. 

Observa-se que os revestimentos com maiores quantidades de níquel na superfície da liga 

reduzem as densidades das correntes de corrosão e aumentam a resistência à polarização em 

relação ao metal puro. Esta liga mantém propriedades semelhantes aos revestimentos obtidos 

por Lotfi et al (2018) e Majeed et al (2022) que constataram que quanto maior o teor de níquel 

incorporado à liga, maior a resistência à corrosão do revestimento obtido.  

A alta resistência à polarização, Rp, e a baixa taxa de corrosão, CR, são consequência 

da associação de suas propriedades físico-químicas e microestruturais, incluindo a maior 

porcentagem de átomos de níquel presentes no depósito, menor tamanho de grão, maior 

densidade atômica, fase cristalina γ-Zn-Ni mais consistente, microporosidade reduzida e 

superfície mais uniforme. Esta combinação de fatores pode ser vista para justificar um aumento 

significativo nos átomos de hidrogênio adsorvidos após a formação do depósito no metal base, 

como será discutido na seção a seguir. 
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Tabela 8 - Dados da extrapolação da curva de Tafel. 

 Ecorr (mV) Icorr (µA) Rp (Ω) CR (mmpy) 

Metal Base -962,89 183.70 52.70 0.68 

Liga Zn-Ni 

(Composição em peso 

de Ni %) 

    

11,32 -953,88 147,42 57,30 0,60 

17,27 -889,14 92,32 108,00 0,36 

19,54 -736,59 69,05 145,00 0,26 

Fonte: Elaboração própria. 

A reação de corrosão de revestimentos Zn-Ni quando expostos em solução de NaCl e a 

formação de produtos de corrosão são dadas pelas seguintes reações (ABDEL-LATEEF, 2015):  

O processo catódico que consiste na redução do oxigênio molecular:  

2 2( ) 2 ( ) 4 4 ( )O g H O I e OH aq− −+ + →
                                                                                                   (46) 

Reações anódicas: 

2( ) ( ) 2Zn s Zn aq e+ −→ +                                                                                                                       (47) 

2

2( ) 2 ( ) ( ) ( )Zn aq OH aq Zn OH s+ −+ →
                                                                                                       (48) 

e/ou 

2

2( ) 2 ( ) ( ) ( )Zn aq Cl aq Zn Cl s+ −+ →
                                                                                                                   (49) 

Na medida em que o teor de Ni no revestimento Zn-Ni aumenta, a conversão de 

Zn(OH)2 inicialmente formado em ZnO é retardada. Além disso, a presença de Ni no 

revestimento pode não apenas formar uma camada de Ni enriquecida, mas também estabilizar 

a fase Zn(OH)2. Esses produtos atuam como uma barreira na superfície e diminuem a taxa de 

corrosão. A tendência para a formação de fase ZnO estável como produto de corrosão de 

Zn(OH)2 deve possivelmente aumentar com o aumento do teor de níquel pela seguinte reação: 

2 2( )Zn OH ZnO H O→ +
                                                                                                                       (50) 

2

5 8 25 8 2 ( )Zn OH Cl Zn OH Cl+ − −+ + →
                                                                                                            (51)   
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Junto com Zn(OH)2 e ZnO, a formação de Zn5(OH)8Cl2 como produto de corrosão é 

esperada devido à presença de íons cloreto. Considerando os potenciais padrões de Zn, Ni e aço 

1020 (-760, -250 e -440 mV, respectivamente), pode-se concluir que a taxa de dissolução de Zn 

pode aumentar pela liga com Ni devido à sua grande diferença de potencial. O aumento no valor 

Ecorr para 19,54% de níquel reduziu a diferença no potencial entre o revestimento e o aço, 

reduzindo assim a cinética da dissolução sacrificial e, consequentemente, a taxa de corrosão.    

O processo de dissolução de íons Ni para Ni2+ em solução de NaCl é lento. 

Consequentemente, o Ni exibe alta resistência à corrosão em ambientes aquosos agressivos. 

Isso significa que os processos de dissolução anódica e evolução de hidrogênio são lentos na 

superfície. Esse comportamento pode ser interpretado com base no fato de que o aumento do 

teor de Ni na liga leva à maior formação da γ-fase. Consequentemente, a resistência à corrosão 

contra o ataque de íons Cl− é melhorada. Sabe-se que a solução sólida de Zn que contém maior 

teor de Ni pode ser mais eficiente contra a corrosão em solução de NaCl (CHOUCHANE et al, 

2010).  

Também fica claro na Tabela 8 que o revestimento com 19,54% de níquel tem o 

potencial de corrosão mais nobre e a menor corrente de corrosão entre todas as amostras. A alta 

resistência à corrosão do revestimento (maior Rp) Zn-Ni com 19,54% de Ni pode ser devido à 

sua estrutura de fase γ única com morfologia compacta. Conclui-se que a presença de fases γ-

Zn-Ni na liga como uma fase separada atua como sítios catódicos na superfície da liga e a 

presença de Ni como um elemento de liga diminui a densidade de sítios ativos na superfície. 

Por fim, ressalta-se que a resistência à corrosão dos revestimentos de liga está 

relacionada à espessura do depósito, ao tamanho do grão, à estrutura da superfície dos 

revestimentos, bem como à composição do banho. Como todos os revestimentos nos 

experimentos eram semelhantes na espessura, os principais fatores seriam então atribuídos 

principalmente ao tamanho do grão fino, à estrutura da superfície e ao teor de níquel nos 

depósitos. Com base nas análises anteriores, os revestimentos 19,54% de Ni apresentaram o 

tamanho de grão fino, estrutura compacta e menos poros, que proporcionaram melhor 

resistência à corrosão. 

Com relação a taxa de corrosão observa-se, através da Tabela 8, uma relação linear 

inversa entre a resistência a polarização e a taxa de corrosão, quanto maior o valor de Rp menor 

a taxa de corrosão, isto está coerente tendo em vista que quanto maior a resistência a polarização 

mais eficiente será o depósito no que diz respeito a mitigar a corrosão no metal de base, logo, 
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mesmo que o material futuramente venha a deteriorar-se será necessário um longo tempo até o 

processo de corrosão superar o revestimento e chegar ao metal de base.  

A redução na taxa de corrosão das ligas é característica de maior teor de níquel no 

depósito. A baixa taxa de corrosão para os depósitos com maiores concentrações de níquel está 

de acordo com o valor da resistência a polarização, que avalia a capacidade isolante do filme 

passivo formado sobre a superfície metálica.  

Na Tabela 8 pode-se observar o valor de 145 Ohm para a composição de 19,54% de Ni 

na liga Zn-Ni, este foi o maior valor de Rp entre todas as amostras, e esta amostra também 

obteve a menor taxa de corrosão, 0,26 mm/ano, em relação a todas as outras amostras. Isto pode 

ser explicado pelo fato de o filme passivo ter sido formado e estabilizado num curto espaço de 

tempo.  

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que os revestimentos de Zn-Ni são 

uma alternativa atraente para melhorar as propriedades anticorrosivas do metal de base. Diante 

do exposto pode-se afirmar que as condições ideais de galvanoplastia para a deposição da liga 

ZnNi resultam em uma atividade mínima de corrente de corrosão (Icorr) e, consequentemente, 

melhores valores para o parâmetro de resistência a polarização e taxa de corrosão podem ser 

determinados.  

4.4.2 Espectroscopia por Impedância Eletroquímica 

A Figura 35 mostra os gráficos de Nyquist utilizando o software DearEIS (v.4.2.1) dos 

espectros de impedância experimentais e ajustados para o metal de base e para a deposição da 

liga Zn-Ni a partir de banhos com diferentes concentrações de níquel. Em ambos os casos, a 

correlação entre os dados experimental e simulado foi bastante aceitável.  

O espectro registrado para o metal de base, Figura 35 (a), mostra um loop capacitivo em 

faixa de alta frequência (HF) seguido por um arco ligeiramente curvo ou deprimido na região 

de baixa frequência. Isto geralmente indica que há um processo distribuído ou não uniforme 

ocorrendo na dupla camada eletroquímica. Esta distribuição não uniforme pode ser resultado 

da não homogeneidade da superfície do eletrodo, como a variação da rugosidade da superfície, 

a presença de defeitos superficiais ou a distribuição desigual dos locais ativos, causando um 

arco deprimido no gráfico de Nyquist devido ao comportamento não ideal da sua superfície.  
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Figura 35 - Diagrama de Nyquist: metal de base (a), 11.32% de Ni (b), 17.27% de Ni (c), 

19.54% de Ni (d). 
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Fonte: Elaboração própria. 

Observa-se que a resposta da impedância mudou significativamente após a adição dos 

íons metálicos na camada eletrodepositada. Verifica-se que as parcelas de Nyquist obtidas não 

produzem semicírculos perfeitos devido à dispersão de frequência, bem como à 

heterogeneidade da superfície dos eletrodos resultante da rugosidade superficial, impurezas e 

formação de camadas porosas. De acordo com Vo et al (2024) a razão para os gráficos de 

Nyquist não formarem semicírculos perfeitos como previsto pela teoria EIS pode ser explicada 

também da seguinte forma: A interface eletrificada entre o substrato e o meio não cabe em um 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/surface-roughness
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capacitor real. A distribuição de carga é governada por íons no lado da solução, enquanto os 

elétrons a governam no lado do metal. Como os íons são significativamente maiores que os 

elétrons, eles ocuparão uma quantidade significativa de espaço no lado da solução da dupla 

camada. 

O gráfico de Nyquist para a composição de 11,32% de Ni no revestimento difere do 

comportamento apresentado pelas demais condições exibindo duas constantes de tempo que 

são caracterizadas pelo aparecimento de dois semicírculos. Estes arcos podem ocorrer devido à 

formação de uma camada porosa de óxido. Assim, esses óxidos podem ser produtos de corrosão 

da liga, como ZnO, Zn(OH)2, ZnCO3, Zn5(OH)6(CO3)2 e n5(OH)8Cl2⋅H2O que ocorrem mais 

comumente para baixas concentrações de níquel. À medida que a concentração de níquel 

aumenta, a resistência à corrosão do revestimento aumenta progressivamente devido ao 

enriquecimento da superfície com Ni (SRIRAMAN et al, 2013). 

Embora não se forme um semicírculo perfeito, pode-se observar que maiores teores de 

níquel nos revestimentos (17,27 e 19,54%) provoca a formação de um arco mais capacitivo, 

comparado à curva do metal de base e para a composição de 11,32% de níquel, o que induz um 

aumento no diâmetro do arco. A interseção da curva com o eixo x (Re(Z)) fornece dados de 

resistência à polarização, pode-se dizer que a relação entre o diâmetro do arco e o aumento da 

resistência à polarização é direta. Diagramas de Nyquist compostos por arcos capacitivos de 

maior diâmetro sugerem ligas com maior resistência à corrosão (TOZAR e KARAHAN, 2014, 

JYOTHEENDER et al, 2023). Portanto, de acordo com a Figura 35, as ligas com maiores 

concentrações de niquel na composição do banho foram mais resistentes à corrosão, indicando 

que houve melhora nas propriedades anticorrosivas da liga. Estes resultados são consistentes 

com os estudos de resistência a polarização linear anteriormente realizados. 

A Figura 36 apresenta o diagrama de Bode para o metal de base e para as amostras 

revestidas com a liga zinco-níquel. O diagrama de Bode auxilia na identificação do número de 

constantes de tempo (RC ou RQ) relacionado ao circuito elétrico equivalente. No entanto, os 

picos ficam pouco evidente nas figuras 36 (c) e 36 (d), sendo apenas identificadas pelo software. 

Na Figura 36 (b), identifica-se claramente duas constantes de tempo para RctCdl e RctQdl. 
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Figura 36 - Diagrama de Bode: metal de base (a), 11,32% de níquel (b), 17,27%  de níquel 

(c), 19,54% de níquel (d). 
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Fonte: Elaboração própria. 

A seleção de um circuito equivalente apropriado é fundamental para ajustar e interpretar 

com precisão os dados de EIS. O circuito equivalente deve ser fisicamente significativo e 

relevante para o sistema eletroquímico que está sendo estudado, e deve ser o mais simples 

possível, enquanto ainda captura as características importantes do sistema, porque a adição de 

muitos elementos de circuito pode levar ao “overfitting”, o que pode resultar em previsões de 

modelo ruins e dificuldade em interpretar os parâmetros ajustados. Ele deve fornecer um bom 

ajuste aos dados experimentais, e isso pode ser avaliado calculando-se a raiz quadrada do erro 

quadrático médio. 

Ajustando o gráfico de Bode a um modelo de circuito equivalente, é possível estimar 

vários parâmetros do sistema, como a resistência da solução, resistência de transferência de 

carga, a capacitância da dupla camada eletroquímica, entre outros. Os espectros de impedância 

foram analisados utilizando o software dearEIS (v.4.2.1), e a qualidade do ajuste foi avaliada 
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comparando-se os dados experimentais com os dados simulados e calculando-se o valor do qui-

quadrado. Um valor de qui-quadrado em torno de 10−5 significa um ajuste altamente preciso 

com um número mínimo de componentes (BOUKAMP, 1986).  

Todos os elementos do circuito equivalente foram consistentes com os dados.  O circuito 

equivalente que apresenta um equilíbrio adequado entre relevância física e simplicidade está 

representado na Figura 37 e foi utilizado para modelar os parâmetros da dupla camada 

eletroquímica com base nos ajustes dos dados experimentais dos espectros de impedância. 

Figura 37 - Circuitos equivalentes usados para ajustar resultados experimentais de 

impedância eletroquímica: (a) Metal de base.  (b) Eletrodeposição Zn-Ni. 

‘  

Fonte: Elaboração própria. 

Os elementos do circuito elétrico equivalente da Figura 37 utilizado para ajustar os 

dados de impedância para o MB e para as ligas eletrodepositadas são descritos a seguir:  

• Rs é a resistência ôhmica da solução ácida;  

• Qdl é o elemento de fase constante da dupla camada elétrica;  

• Rct é a resistência à transferência de carga através da dupla camada elétrica, 

podendo ser entendida como a resistência à transferência de carga global do 

processo;  

• L1 é o elemento do circuito indutivo; 

• QP é o elemento de fase constante da camada porosa de cloreto de niquel;  

•  RP é a resistência oferecida pela camada porosa de zn-ni; 

•  Cdl é a capacitância da dupla camada elétrica.  

Os parâmetros de impedância para o MB e para as ligas eletrodepositadas são mostrados 

nas Tabelas 9 e 10, respectivamente, e foram obtidos por meio do ajuste aos dados 

experimentais de impedância utilizando a ferramenta Zfit do Software Ec-Lab V11.01.  
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Tabela 9 - Parâmetros do circuito elétrico equivalente para o metal de base (Obs: ndl <1 para 

um capacitor não ideal e nL < 1 para um indutor não ideal). 

Efeito Rs(Ω) Qdl (S.s(ndl)) ndl Rct (Ω) L [H*s(nL-1)] nL Chi-

quadrado 

MB 13,3 0,00196 0,689 246 46 0,711 9x10-5 
 

Tabela 10 - Parâmetros do circuito elétrico equivalente para as ligas eletrodepositadas. 

(Obs:ndl <1 para um capacitor não ideal). 

Composição 

de niquel 

(%em peso) 

Rs(Ω) Qdl (S.s(n)) ndl Rct (Ω) RP (Ω) Cdl (F) 
Chi-

quadrado 

11,32 13 0,00573 0,415 4,08 82 8,25x10-7 1,0x10-5 

17,27 13,5 9,89x10-5 0,536 12,2 940 1,93x10-7 1,6x10-5 

19,54 22,2 13,2x10-5 0,602 79,4 751 66,2x10-7 1,1x10-5 

 

Observa-se que a resistência do eletrólito, Rs, se apresenta praticamente a mesma para 

todos os efeitos, exceto para o teor de niquel de 19,54%, isto indica que a adição de 

concentrações maiores de níquel ao banho altera a condutividade da solução causando um 

aumento no valor de Rs. Enquanto isso, Rp representa a resistência dos poros no filme passivo 

e está ligado à condução iônica dentro da estrutura da camada passiva, revelando o grau de 

proteção contra a corrosão fornecido pelo filme passivo à liga base. Rct representa a resistência 

à corrosão dos depósitos investigados, e seus valores são obtidos após o ajuste dos dados 

experimentais com os valores simulados utilizando o circuito equivalente.  

A resistência à transferência de carga (Rct) deve ser alta para obter uma alta resistência 

à corrosão. Da mesma forma, a capacitância de camada dupla indica a quantidade de segregação 

de carga, ou seja, um valor maior indica a dissolução do revestimento e a formação de produtos 

de corrosão. Portanto, o valor de Rct deve ser alto para obter alta resistência à corrosão, e o valor 

de capacitância de camada dupla deve ser menor. 

O aumento do Rct que se correlaciona com o aumento do potencial, observado a partir 

das curvas de Tafel, é atribuído a mudanças nas características da camada protetora formada na 

superfície da amostra. Especificamente, a camada torna-se cada vez mais compacta e mais 

espessa, como visto na diminuição da capacidade Cdl com o potencial crescente. Esses baixos 

valores de Cdl são devido ao aumento na espessura da dupla camada elétrica, sugerindo que 
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maiores concentrações de niquel inibem a corrosão do metal via adsorção na interface 

metal/solução.  

O aumento da concentração de níquel nas ligas eletrodepositadas resultou nos menores 

valores para o elemento de fase constante, Qdl, indicando que a dupla camada elétrica formada, 

nestes casos, apresenta menor acúmulo de cargas iônicas, que pode ser atribuído às reações 

faradaicas mais intensas nesta condição. Pode-se observar que o valor de ndL aumenta com o 

aumento da concentração de níquel, isto pode ocorrer devido a diminuição da heterogeneidade 

superficial, devido a adsorção dos íons metálicos na sua forma reduzida sobre a superfície da 

liga Zn-Ni.  

4.5 Cálculo do hidrogênio retido nos depósitos 

A absorção de hidrogênio durante a eletrodeposição é um fenômeno preocupante, pois 

a difusão do hidrogênio através do revestimento e, posteriormente, no substrato pode modificar 

as propriedades do depósito e torná-lo inútil (HILLIER; ROBINSON, 2004). Essa absorção de 

hidrogênio pode causar a fragilização severa do aço, entretanto, dependendo dos parâmetros de 

galvanização, a retenção de hidrogênio nos depósitos pode ser algo benéfico tendo em vista que 

o hidrogênio ficará retido nos depósitos e não se difundirá para o metal de base.  

Sabe-se que a galvanoplastia de Zn-Ni é acompanhada pela geração de hidrogênio como 

reação lateral durante o processo de deposição. O hidrogênio produzido durante o processo de 

revestimento pode estar na interface aço-revestimento ou difundir-se para dentro do substrato 

de aço, o que pode levar ao fenômeno de fragilização por hidrogênio (RAVIKUMAR et al, 

2024). 

De acordo com Carr e Robinson (1995) a quantidade de hidrogênio absorvida pelos 

depósitos é criticamente dependente da composição da deposição. Dependendo das condições 

de deposição, grandes quantidades de hidrogênio ficam retidas nos revestimentos e continuam 

a se difundir no aço por longos períodos após a conclusão do processo de galvanização. O 

cálculo da quantidade de hidrogênio retido nos depósitos foi realizado baseando-se na técnica 

desenvolvida por Zakroczymsky (1982). O procedimento consiste em realizar duas 

cronoamperometrias comparativas: uma medição de corrente em relação ao tempo com o metal 

hidrogenado através da eletrodeposição e, em seguida, realiza-se o mesmo procedimento após 

a amostra depositada ser desidrogenada à 150˚C.  

As Figuras 38 (a), (b) e (c) mostram as curvas (linhas pretas) das taxas de dessorção de 

hidrogênio adsorvido pelo revestimento de Zn-Ni e as demais curvas (linhas vermelhas) 
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representam as taxas de dessorção obtidas para as demais amostras revestidas de AISI 1020, 

porém submetidas ao processo de dessorção térmica por 3 horas a uma temperatura de 150°C 

(JDH). 

Figura 38 - Taxa de dessorção de hidrogênio para as seguintes porcentagens em peso de 

níquel nos revestimentos: (a) 11,32% Ni; (b) 17,27% Ni e (c) 19,54% Ni. 
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(c) 

Fonte: Elaboração própria. 

Os dados obtidos usando a Equação 45 são mostrados na Tabela 11. Esses resultados 

estimam a quantidade de hidrogênio (mol.cm-2) adsorvida no revestimento de Zn-Ni e 

provavelmente uma certa quantidade solubilizada na subsuperfície do substrato AISI 1020. 

Figura 39 - Taxa de dessorção de hidrogênio adsorvido na liga Zn-Ni para diferentes 

composições de níquel em peso (%). 
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Fonte: Elaboração própria. 
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Tabela 11 - Valores obtidos para a quantidade de hidrogênio adsorvido nos depósitos durante 

a eletrodeposição. 

Ni (% em peso) α (A/cm2) 

x106 

β (s-1) 

x104 

QHads(C/cm2)  

 

QHads/F(mol/cm2) 

x107 

11,32 9,95 -4,49 0,022 2,28 

17,27 14,42 -1,96 0,073 7,56 

19,54 26,36 -1,66 0,158 16,37 

Fonte: Elaboração própria. 

A partir dos dados apresentados na Tabela 11, pode-se afirmar que a quantidade de 

hidrogênio retido nos depósitos relaciona-se com as diferentes composições de niquel. Observa-

se que a quantidade de hidrogênio retido foi maior para os ensaios com maiores teores de níquel. 

Isto acontece porque a adição de níquel ao banho altera as condições e a natureza dos depósitos, 

influenciando diretamente na absorção e difusão de hidrogênio no metal.  

O níquel (Ni) e o zinco (Zn) têm diferentes configurações eletrônicas que afetam suas 

interações com átomos de hidrogênio. O arranjo dos átomos na superfície da liga pode levar à 

formação de sítios aprisionadores mais ou menos favoráveis à adsorção de hidrogênio. Por outro 

lado, fica claro que imperfeições do revestimento, como rachaduras, microporosidade e 

distribuição anisotrópica de átomos, podem desempenhar um papel significativo na adsorção 

de hidrogênio.  

Alterar a proporção de zinco para níquel altera a estrutura eletrônica e morfológica do 

revestimento, o que pode ter um efeito sinérgico nas energias de adsorção. As propriedades 

eletrônicas do Ni significam que superfícies ricas neste elemento ligam o hidrogênio mais 

fortemente. A adsorção de hidrogênio em superfícies contendo apenas zinco é menor do que 

naquelas contendo níquel, mas a adição de Zn fornece maior resistência à corrosão (aumento 

da camada passiva) e também contribui para a melhoria adsortiva do revestimento. 

Yu et al, 2021, constataram que após a eletrodeposição da liga zinco-níquel sobre o aço 

avaliado os átomos de hidrogênio permaneceram fortemente presos dentro das camadas de 

revestimento e na interface entre a camada de revestimento e o substrato de aço, de modo que 

dificilmente conseguiriam permear o substrato de aço. A eletrodeposição simultânea de Zn e 

Ni sobre o aço reduz o coeficiente de difusão de hidrogênio e, consequentemente, o hidrogênio 

permanece absorvido na superfície do depósito, não se difundindo para o interior do metal de 

base.  
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A quantidade máxima de hidrogênio se encontra na interface do depósito, onde existe 

uma camada rica em níquel, onde a presença de até mesmo uma camada muito fina de níquel 

no metal de revestimento atuaria como uma barreira eficaz para a absorção de hidrogênio pelo 

metal de base (EL-HAJJAMI et al, 2008). Sadananda et al (2021) realizaram uma extensa 

revisão da galvanoplastia de ligas Zn-Ni e sua estabilidade sob fragilização por hidrogênio. De 

acordo com os autores, a fragilização pelo hidrogênio torna-se uma limitação intrínseca desses 

revestimentos, uma vez que a emissão de hidrogênio é inevitável durante a galvanoplastia. 

Entretanto, os autores concluíram que os revestimentos de Zn-Ni são mais adequados como 

revestimentos do que apenas o zinco puro. 

 

4.6 Permeação Eletroquímica por Hidrogênio  

A partir da densidade de corrente normalizada (J/JSS) mostrada na Figura 40, os 

resultados apresentados na Tabela 12 mostram o break-through time (tb), difusividade aparente 

(Dapp), permeabilidade (P) e solubilidade (S) do aço AISI 1020 revestido (BM/Zn-Ni) e do metal 

base (MB). Como o AISI 1020 é um aço de baixo carbono com estrutura ferrítica (CCC), pode-

se observar que a difusividade do hidrogênio através desta liga metálica é relativamente alta. 

No entanto, há uma diminuição gradual na difusividade do hidrogênio com o teor de Ni 

depositado, resultando em um aumento no tempo de ruptura de 5 para 129 segundos. Este 

fenômeno pode ser atribuído ao aumento do teor de Ni no revestimento Zn-Ni, que leva a um 

refinamento e redução do tamanho do grão, contribuindo para uma maior densidade de átomos 

e, portanto, um aumento na adsorção de hidrogênio. Essas descobertas apoiam a suposição de 

que um aumento do teor de Ni no revestimento resulta na formação de uma barreira mais eficaz 

à difusão de hidrogênio no metal base (CARVALHO et al, 2017, ARAUJO et al, 2014).  
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Figura 40 - Curvas de permeação de hidrogênio normalizadas para diferentes composições de 

níquel por peso (%). 

 

Fonte: Elaboração própria. 

Tabela 12 - Estimativa dos parâmetros de break-through time (tb), difusividade aparente 

(Dapp), permeabilidade (P) e solubilidade (S). 

 tb(s) Dapp x105 

(cm²/s) 

P x1010 

(mol/cm2.s) 

S x 108 

(mol/cm³)  

Metal Base 5 15,40 3,28 2,13 

Liga Zn-Ni  

(composição em 

peso % de Ni) 

    

11,32 17 4,53 3,63 8,02 

17,27 36 2,14 1,25 5,85 

19,54 129 0,15 2,74 45,8 

Fonte: Elaboração própria. 

O aumento observado no tempo de ruptura (tb), conforme ilustrado na Tabela 12 e na 

Figura 40, oferece evidências eletroquímicas indiretas, porém significativas, de um melhor 

aprisionamento irreversível de hidrogênio. O atraso gradual no início da corrente de oxidação 

do hidrogênio no lado da detecção sugere que uma porção maior de hidrogênio fica aprisionada 

em locais profundos ou irreversíveis dentro do revestimento, levando a uma diminuição na 

difusividade efetiva. Esta observação é consistente com as interpretações encontradas na 
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literatura, que associam tempos de ruptura mais longos à maior imobilização do hidrogênio nos 

locais de aprisionamento. 

A solubilidade (S) é definida como a quantidade de hidrogênio que pode ser dissolvida 

no metal base revestido sob condições específicas de temperatura e pressão. A solubilidade do 

hidrogênio em aços ferríticos, como o AISI 1020, é relativamente baixa em comparação aos 

aços austeníticos. A estrutura cristalina cúbica centrada no corpo (CCC) da ferrita não acomoda 

hidrogênio tão facilmente quanto a estrutura cúbica de face centrada (CFC) da austenita. No 

entanto, entre os parâmetros mais significativos para investigar danos por hidrogênio em ligas 

metálicas está a permeabilidade ao hidrogênio (P).  

O conceito de permeabilidade integra os efeitos da difusividade e solubilidade, 

fornecendo assim uma compreensão abrangente da interação entre o hidrogênio e a matriz 

cristalina da liga metálica. É evidente que a medição dessa permeabilidade será influenciada 

pelo revestimento de uma liga eletrodepositada em uma amostra. É reconhecido que o 

hidrogênio tem uma energia de adsorção maior em níquel (Ni) do que em zinco (Zn). No 

entanto, isso não significa que o hidrogênio permanecerá permanentemente adsorvido em Ni. 

A adsorção é um processo dinâmico e reversível influenciado por várias condições, mesmo sem 

uma mudança na temperatura. 

A presença de impurezas, óxidos ou outras espécies adsorvidas, rugosidade, defeitos 

cristalinos, a distribuição proporcional entre armadilhas de hidrogênio reversíveis e 

irreversíveis e características morfológicas da superfície podem influenciar a adsorção. Alterar 

a concentração de níquel Ni em ligas Zn-Ni enquanto mantém a concentração de Zn constante 

pode afetar significativamente a adsorção de hidrogênio devido aos efeitos sinérgicos entre os 

dois elementos.  

O ligeiro aumento na permeabilidade de 3,28 para 3,63 x 10⁻¹⁰ (mol.cm⁻².s⁻¹) pode ser 

observado quando o metal base foi revestido com 11,82% em peso de Ni, indicando que o 

aumento no hidrogênio solubilizado foi parcialmente retido. O maior teor de Ni obtido levou à 

descoberta de que, apesar da maior solubilidade de 45,8x10-8 (mol.cm-3) para 19,54% em peso 

de Ni, uma menor permeabilidade estimada de 2,74 x10-10 (mol.cm-2. s-1) foi determinada.  

É importante notar que, apesar do aumento na adsorção com Ni, outro fator importante 

a ser considerado é a relação entre as armadilhas de hidrogênio reversíveis e irreversíveis 

presentes tanto no revestimento quanto no metal base. A proporção de Zn para Ni pode alterar 

a solubilidade do hidrogênio e a densidade de defeitos cristalinos. Em geral, a adição de Ni ao 

Zn melhora a resistência à corrosão e pode alterar o número e o tipo de locais de retenção. 
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Ligas com mais Ni podem ter mais precipitados e outros defeitos que atuam como sítios 

irreversíveis. A interação do hidrogênio com a microestrutura da liga pode levar à formação de 

compostos intermetálicos e/ou hidratos. Esses compostos podem, por sua vez, atuar como 

armadilhas irreversíveis se o hidrogênio for quimicamente incorporado à estrutura do material. 

De particular interesse foi a observação de um efeito intrigante para o teor intermediário de 

17,27% em peso de Ni, que resultou em um resultado estimado de permeabilidade (1,25 x10-10 

mol.cm-2. s-1) que foi menor do que o das outras composições. 

A relação entre sítios de hidrogênio reversíveis e irreversíveis em uma liga de Zn-Ni é 

um fenômeno complexo dependente de fatores microestruturais, composição, mecanismos 

sinérgicos e condições de carga e exposição ao hidrogênio. Em ligas com alta densidade de 

defeitos, como precipitados e inclusões, espera-se um número maior de sítios irreversíveis, 

enquanto ligas com estrutura mais homogênea ou menor densidade de defeitos podem favorecer 

sítios reversíveis. É possível que um efeito sinérgico tenha ocorrido para essa composição, 

contribuindo para a formação de uma proporção maior de sítios de aprisionamento irreversíveis 

no revestimento. 

4.7 Análise Estatística dos dados 

Através das variáveis utilizadas no planejamento experimental para a realização da 

eletrodeposição dos revestimentos de Zn-Ni e dos resultados obtidos foi feita a análise dos 

efeitos principais e de interação sobre a eficiência de deposição, resistência a polarização e taxa 

de corrosão dos revestimentos utilizando o software Minitab Statistics 21 para estimar o efeito 

das variáveis sobre as respostas. O objetivo da análise estatística foi definir as condições ótimas 

para a realização dos ensaios experimentais. A Tabela 13 mostra a matriz de planejamento com 

as variáveis avaliadas e as respectivas respostas. 
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Tabela 13 - Matriz de planejamento FCCCD de duas variáveis de entrada com os resultados 

experimentais para a eficiência de deposição. 

Experimento 

Fator 1 

Concentração 

de niquel 

(mol. L-1) 

Fator 2 

Tempo de 

deposição 

(min.) 

Eficiência 

de deposição 

(%) 

 

Rp 

(Ω) 

 

CR 

(mmpy) 

1 0,1 15 48,15 53,60 0,68 

2 0,3 15 64,42 80,50 0,33 

3 0,1 45 48,50 57,30 0,60 

4 0,3 45 72,20 145,0 0,26 

5 0,1 30 46,52 55,80 0,48 

6 0,3 30 66,51 130,0 0,30 

7 0,2 15 64,86 59,70 0,39 

8 0,2 45 65,96 108,0 0,36 

9 0,2 30 65,12 91,20 0,24 

10 0,2 30 65,14 93,10 0,22 

Fonte: Elaboração própria. 

A Equação 52 apresenta a equação de regressão em unidades codificadas para a 

eficiência de deposição. O modelo que mais ajustou-se aos dados foi o modelo matemático 

linear, onde Cni é a concentração de níquel, tdep é o tempo de deposição e Cni*tdep é o efeito da 

interação dos fatores. Os valores em negrito nesta equação correspondem aos mais 

significativos. Os resultados são apresentados na tabela ANOVA (Tabela 14). O resultado da 

Equação 52 foi avaliado pelo teste F, realizado a partir da análise de variância, e o teste de 

hipóteses “p”, ambos validaram o modelo estatístico linear obtido.  

𝐸𝑑𝑒𝑝% = 60,74 + 𝟗, 𝟗𝟗 𝐶𝑁𝑖 + 1,54 𝑡𝑑𝑒𝑝 + 1,86 𝐶𝑁𝑖𝑡𝑑𝑒𝑝                                                        (52) 
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Tabela 14 - Tabela ANOVA para os dados de eficiência de deposição (Edep%). 

Fonte de variação GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-p 

Modelo 3 627,367 209,122 8,70 0,013 

Linear 2 613,579 306,790 12,77 0,007 

CNi 1 599,376 599,376 24,95 0,002 

tdep 1 14,203 14,203 0,59 0,471 

Interação com 2 

Fatores 
1 13,788 13,788 0,57 0,477 

Cni*tdep 1 13,788 13,788 0,57 0,477 

Erro 6 144,150 24,025   

Falta de ajuste 5 144,150 28,830 240875,24 0,002 

Erro puro 1 0,000 0,000 * * 

Total 9 771,517    

Fonte: Minitab Statistics 21. 

O valor de “p” para cada termo testa a hipótese nula de que o coeficiente é igual a zero 

(sem efeito). Um valor de p baixo (< 0,05) indica que se pode rejeitar a hipótese nula. Na Tabela 

14, pode-se observar que a única variável preditora significativa é a concentração de níquel, 

pois apresenta valor de p<0,05. No entanto, o valor de “p” para o tempo de deposição e a 

interação entre os fatores (0.471 e 0,477, respectivamente) é maior do que o alfa comum de 

0,05, o que indica que os mesmos não são estatisticamente significativos. 

A razão entre as médias quadráticas do Modelo e Erro é utilizada no teste F e avaliada 

comparando com o valor tabelado na distribuição de Fisher, considerando os graus de liberdade 

para obter o valor tabelado. Por exemplo, na Tabela 14, o F tabelado é F2,6 = 5,14 e o valor 

calculado é 12,77. Como o valor calculado é superior ao tabelado, tem-se que o modelo linear 

obtido é significativo pois os resíduos deixados pelo modelo são pequenos. 

A Figura 41 mostra o gráfico de Pareto com um nível de confiança de 95% para o cálculo 

dos efeitos lineares e os efeitos de primeira ordem para valores absolutos. A magnitude de cada 
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efeito é representada através das barras e uma linha tracejada correspondente ao valor de p=0,05 

que indica o quanto deve ser grande o efeito para ter significado estatístico. 

Figura 41 - Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a Eficiência de deposição 

(Edep%). 

 

Fonte: Minitab Statistics 21. 

De acordo com o gráfico de Pareto (Figura 41), apenas a concentração de níquel foi 

significativa para a eficiência de deposição, com isto pode-se confirmar com 95% de confiança 

que a concentração de níquel é a única variável que exerce influência significativa no processo 

de eletrodeposição resultando em maiores valores para as eficiências do processo de deposição. 

A Equação 53 apresenta a equação de regressão em unidades codificadas para a 

resistência a polarização (Rp). O modelo que melhor se ajustou aos dados foi o modelo 

matemático linear. Os valores em negrito nesta equação correspondem aos mais significativos. 

Os resultados são apresentados na tabela ANOVA (Tabela 15).  

O resultado apresentado na Equação 53 foi avaliado pelo teste F, realizado a partir da 

análise de variância, e pelo teste de hipóteses “p”, ambos validaram o modelo linear obtido.  

𝑅𝑝 = 87,42 + 𝟑𝟏, 𝟒𝟕 𝐶𝑁𝑖 + 𝟏𝟗, 𝟒𝟐 𝑡𝑑𝑒𝑝 + 𝟏𝟓, 𝟐𝟎 𝐶𝑁𝑖 ∗ 𝑡𝑑𝑒𝑝                                                 (53) 

  



116 
 

116 
 

Tabela 15 - Tabela ANOVA para os dados de resistência a polarização (Rp). 

Fonte de variação GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-p 

Modelo 3 9127,11 3042,37 53,91 0,000 

Linear 2 8202,95 4101,47 72,68 0,000 

Cni 1 5940,91 5940,91 105,27 0,000 

tdep 1 2262,04 2262,04 40,08 0,001 

Interação com 2 

Fatores 
1 924,16 924,16 16,38 0,007 

Cni*tdep 1 924,16 924,16 16,38 0,007 

Erro 6 338,61 56,43   

Falta de ajuste 5 336,80 67,36 37,32 0,124 

Erro puro 1 1,80 1,80 * * 

Total 9 9465,72    

Fonte: Minitab Statistics 21. 

Na Tabela 15 pode-se observar que as duas variáveis preditoras (Cni e tdep), assim 

como a interação entre elas, são estatisticamente significativas de acordo o teste de hipóteses 

pois apresentam valor de p<0,05. A partir do teste F observa-se que o valor de F calculado 

(72,68) é superior ao valor tabelado (F2,6 = 5,14) validando o modelo linear obtido (Equação 

53). De acordo com o modelo obtido, a concentração de níquel e o tempo de deposição 

influenciam a resposta. Ou seja, mantendo-se constante a concentração de níquel e aumentando-

se o tempo de deposição percebe-se que o parâmetro Rp aumenta. Isto justifica a significância 

de ambos os parâmetros apontada no gráfico de Pareto (Figura 42).  

De acordo com o gráfico de Pareto, Figura 42, pode-se confirmar com 95% de confiança 

que a concentração de níquel é a variável que exerce maior influência sobre os valores de Rp 

obtidos. O tempo de deposição também exerce influência sobre a resposta, entretanto, esta 

influência apresenta-se de forma secundária em menor significância. 
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Figura 42 - Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a Resistencia a Polarização (Rp). 

 

Fonte: Minitab Statistics 21. 

A Equação 54 apresenta a regressão em unidades codificadas para a taxa de corrosão 

(CR). O modelo que melhor se ajustou aos dados foi o modelo matemático quadrático. A Tabela 

16 apresenta a ANOVA para os dados de taxa de corrosão. O resultado apresentado na Equação 

54 foi avaliado pelo teste F, realizado a partir da análise de variância, e pelo teste de hipóteses 

“p”, ambos validaram o modelo quadrático obtido.  

𝐶𝑅 (𝑚𝑚𝑝𝑦) = 0,3029 − 0,1117 𝐶𝑁𝑖 − 0,1133 𝑡𝑑𝑒𝑝 + 0,0493 𝐶𝑁𝑖 ∗ 𝐶𝑁𝑖 + 0,1843 𝑡𝑑𝑒𝑝 ∗

𝑡𝑑𝑒𝑝 − 0,0475 𝐶𝑁𝑖 ∗ 𝑡𝑑𝑒𝑝                                                                                                        (54) 
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Tabela 16 - Tabela ANOVA para os dados de taxa de corrosão (CR). 

Fonte de variação GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-p 

Modelo 5 0,255511 0,051102 10,27 0,021 

Linear 2 0,151883 0,075942 15,27 0,013 

Cni 1 0,074817 0,074817 15,04 0,018 

tdep 1 0,077067 0,077067 15,49 0,017 

Quadrado 2 0,094603 0,047301 9,51 0,030 

Cni*Cni 1 0,005668 0,005668 1,14 0,346 

tdep*tdep 1 0,079243 0,079243 15,93 0,016 

Interação com 2 

fatores 
1 0,009025 0,009025 1,81 0,249 

Cni*tdep 1 0,009025 0,009025 1,81  

Erro 4 0,019899 0,004975   

Falta de ajuste 3 0,0019449 0,006483 14,41 0,0191 

Erro puro 1 0,000450 0,000450 * * 

Total 9 0,275410    

Fonte: Minitab Statistics 21. 

Na Tabela 16 pode-se observar que as duas variáveis preditoras (Cni e tdep), assim como 

o quadrado da variável tempo de deposição, são estatisticamente significativas de acordo com 

o teste de hipóteses pois apresentam valor de p<0,05. A partir do teste F observa-se que o valor 

de F calculado (9,51) é superior ao valor tabelado (F2,4 = 6,94) validando o modelo quadrático 

obtido (Equação 54). De acordo com o gráfico de Pareto, Figura 43, pode-se afirmar que a 

concentração de níquel e o tempo de deposição são estatisticamente significativos ao nível 0,05 

com os termos do modelo quadrático obtido para a taxa de corrosão apresentado na Equação 

54. 
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Figura 43 - Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para a Taxa de Corrosão (CR). 

 

Fonte: Minitab Statistics 21. 

Como o diagrama de Pareto exibe o valor absoluto dos efeitos, é possível determinar 

quais efeitos são grandes, mas não é possível determinar quais efeitos aumentam ou diminuem 

a resposta. A partir dos coeficientes codificados dos efeitos no modelo obtido pode-se observar 

que a concentração de níquel e o tempo de deposição atuam na direção oposta aos efeitos. Isto 

está coerente tendo em vista que a taxa de corrosão diminui para maiores concentrações de 

níquel e tempo de deposição.  

A partir da análise estatística e dos diagramas de Pareto foi possível observar que a 

concentração de niquel é a variável mais significativa para todas as situações avaliadas e o 

tempo de deposição tem efeito secundário, sendo que para o tempo de 45 minutos foram obtidos 

melhores resultados para as respostas estudas: eficiência de deposição, resistência a polarização 

e taxa de corrosão. Diante disto, o tempo de galvanoplastia foi mantido em 45 min e a 

composição do banho e a densidade de corrente utilizadas neste trabalho foram adaptadas dos 

trabalhos (ABOU-KRISHA et al, 2007, ELIAZ et al, 2010, SORROR e WEI, 2014) e os 

resultados são discutidos a seguir, conforme citado anteriormente. 
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5 CONCLUSÕES  

Através do estudo experimental realizado neste trabalho foi possível constatar que: 

• A análise de difração de raios X confirmou que todos os revestimentos de liga Zn-Niₓ 

exibiram uma única estrutura cúbica de fase γ, independentemente do teor de níquel. 

• A microscopia eletrônica de varredura revelou que o aumento do teor de níquel levou a um 

refinamento progressivo do tamanho dos grãos, resultando em depósitos mais compactos e 

homogêneos. 

• Testes de corrosão eletroquímica demonstraram que maiores concentrações de níquel nos 

revestimentos aumentaram significativamente a resistência à corrosão, atribuída à formação 

de uma camada passiva mais densa e à morfologia superficial aprimorada. 

• Experimentos de dessorção de hidrogênio indicaram que a quantidade de hidrogênio 

adsorvido aumentou com o teor de níquel, sugerindo interações hidrogênio-metal mais 

fortes e a formação de sítios de retenção mais eficazes. 

• O revestimento Zn-Niₓ com 17,52% em peso de Ni apresentou uma redução pronunciada 

na permeabilidade ao hidrogênio, atribuída a um efeito sinérgico entre Zn e Ni que favorece 

a formação de armadilhas de hidrogênio irreversíveis. Além disso, observou-se uma 

diminuição perceptível e gradual na difusividade aparente do hidrogênio à medida que o 

teor de níquel aumentava, reforçando ainda mais o papel do revestimento em impedir a 

entrada de hidrogênio dentro do substrato metálico. 

Esses resultados ressaltam o papel crítico da composição da liga no ajuste da 

microestrutura e do comportamento da interação do hidrogênio em revestimentos de Zn-Ni para 

maior proteção contra corrosão e fragilização por hidrogênio em componentes de aço.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A continuação deste trabalho é de fundamental importância para o conhecimento das 

propriedades da liga Zn-Ni, com o intuito de inibir a permeação por hidrogênio em aços de 

forma a garantir futuras aplicações. Como sugestão para trabalhos futuros são propostos os 

seguintes temas: 

• Analisar outros parâmetros de eletrodeposição, por exemplo, o pH, temperatura, etc.; 

• Avaliar a resistência à corrosão em outros meios corrosivos; 

• Estudar outras ligas metálicas depositadas do tipo binárias ou até mesmo ternárias, com o 

intuito de avaliar seu potencial mitigador da permeação por hidrogênio; 
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