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RESUMO

A eletrodeposicdo € um dos processos mais utilizados na obtencdo de revestimentos
metélicos. Sua aplicacdo permite o controle de diversos pardmetros, tais como densidade de
corrente e potencial, temperatura e agitacdo do processo. Estes por sua vez influenciam
significativamente a composi¢cdo quimica, microestrutura e espessura de camada dos
depdsitos obtidos. Dentre os metais utilizados como eletrodepdsitos destaca-se o cromo,
obtido industrialmente a partir de banhos de cromo duro convencional & base de CrOs. A
medida que a tecnologia foi avangando, tornou-se viu necessaria a melhoria desses banhos a
fim de melhorar a qualidade dos depositos. Nas Ultimas duas décadas, observou-se um
crescente interesse no desenvolvimento de novas formulacbes capazes de fornecer
revestimentos de cromo duro com caracteristicas excepcionais, em relacdo a dureza, a
resisténcia ao desgaste mecanico e a corrosdo. Atualmente sabe-se que a adi¢do adequada de
agentes complexantes aos eletrélitos pode possibilitar a sintese de revestimentos com
excelentes propriedades, estes em geral sdo designados banhos de cromo ndo convencionais.
A resisténcia a corrosdo destes eletrodepdsitos em geral é avaliada utilizando-se técnicas
eletroquimicas, dentre as quais se encontra a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Essa técnica permite a obtencdo de importantes parametros cinéticos do processo,
como a resisténcia a polarizacdo. Neste trabalho se utilizou a técnica EIE para analises de
resisténcia a corrosdo de depositos de cromo duro, obtidos de banhos ndo convencionais de

dicromato em meio contendo cloretos.

Palavras-chave: Cromo. Eletrodeposicdo. Impedancia. Complexantes. Eletroquimica.



ABSTRACT

Electroplating is one of the most used processes in obtaining metallic coatings. Its application
allows the control of several parameters, such as current and potential density, temperature
and process agitation. These in turn significantly influence the chemical composition,
microstructure and layer thickness of the deposits obtained. Among the metals used as
electrodeposits, chromium stands out, obtained industrially from conventional hard chromium
baths based on CrOs. As technology advanced, it became necessary to improve these baths in
order to improve the quality of deposits. In the last two decades, there has been a growing
interest in the development of new formulations capable of providing hard chrome coatings
with exceptional characteristics, in relation to hardness, resistance to mechanical wear and
corrosion. It is currently known that an adequate addition of complexing agents to electrolytes
can enable the synthesis of coatings with excellent properties, these in general are called
unconventional chromium baths. The corrosion resistance of these electrodeposits is generally
evaluated using electrochemical techniques, including electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). This technique allows obtaining important kinetic parameters of the
process, such as the polarization resistance. In this work, an EIS technique is used to analyze
the corrosion resistance of hard chromium deposits, obtained from non-conventional

dichromate baths in a chloride-containing medium.

Keywords: Chrome. Electrodeposition. Impedance. Complex. Electrochemistry.
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1. INTRODUCAO

A eletrodeposicao constitui-se em um dos métodos mais utilizados para a obtencdo de
revestimentos metalicos, uma vez que permite o controle de pardmetros importantes desses
depdsitos, como: composicdo quimica, composicdo de fases, microestrutura e espessura da
camada. Neste processo a obtencdo dos filmes pode ser conseguida a temperatura ambiente,
com elevada taxa de deposicédo, e em substratos com geometrias complexas, bom controle das
variaveis experimentais e baixo custo. Entre as variaveis que mais influenciam as
propriedades dos depo6sitos obtidos estdo: a concentracdo de ions metélicos, a densidade de
corrente ou potencial aplicado, o pH, a presenca de aditivos, a temperatura e o efeito da
agitacdo (WOLYNEC, 2003).

O cromo duro é um revestimento bastante usado na industria. Sua finalidade é conferir
melhorias nas propriedades da peca, tais como alta dureza, resisténcia a corrosdo, ao desgaste
e altas temperaturas (NASCIMENTO, 1999). Por ser um banho bastante usado
industrialmente, é procurado formar de melhorar a qualidade dos depdsitos obtidos de banhos
de cromo duro convencionais. Uma forma de obter essas melhorias é através da adi¢do de
agentes complexantes aos eletrélitos (LIN; BRITO NETO, 1998). Esses agentes podem ser
adicionados em banhos de cromo duro, tornando-o0s ndo convencionais e atuam de modo a
homogeneizar as taxas de deposi¢do em areas de altas e de baixas densidades de corrente, por
formacdo de complexos com os ions metalicos dos eletrélitos ou por adsor¢do ao substrato.

Visto que é necessario analisar a qualidade dos depoésitos obtidos nos banhos nao
convencionais, algumas técnicas podem ser usadas para essa finalidade, dentre as quais pode-
se citar a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). O processo consiste em aplicar
um sinal alternado de pequena amplitude a um eletrodo inserido em um meio eletrolitico.
Com isso, é comparada a perturbacdo inicial aplicada com a resposta do eletrodo através da
medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem e da medida de suas
amplitudes. Os resultados apresentados permitem obter informacdes a respeito da cinética de
corrosdo, mecanismo de controle eletroquimico, morfologia da corrosdo e permite o
acompanhamento da evolucdo do estado passivo ou ativo ao longo do tempo (RIBEIRO;
SOUZA; ABRANTES, 2015). Dessa forma, o trabalho consiste em avaliar a resisténcia a
corrosdo de eletrodepdsitos de cromo duro ndo convencional em meios contendo cloretos
atraveés do uso da técnica EIE, bem como comparar a qualidade dos mesmos em relacdo aos

obtidos de banhos de cromo convencionais.
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2. PRINCIPIOS BASICOS DA ELETRODEPOSICAO

2.1. Processo de eletrélise

Na eletroquimica, ha dois conceitos importantes para entendermos a transformacéo de
energia quimica em elétrica ou vice-versa. O primeiro deles é o que chamamaos de pilhas ou
células voltaicas. Estes sdo dispositivos capazes de gerar eletricidade através de
transformac6es quimicas. O segundo, que tera aprofundamento maior, é o de eletrolise, sendo
este 0 processo inverso ao de uma pilha, havendo conversdo de energia quimica em elétrica
(BROWN et. al, 2015).

O processo de eletrélise pode ser classificado de duas formas: ignea e aquosa. A
eletrolise ignea ocorre mediante fundicdo de sais inorganicos, por isso, possui um gasto
energético alto, uma vez que necessita de altas temperaturas para ocorrer. J& a eletrolise
aquosa é aquela que ocorre em solucGes idnicas, conhecidas como eletrdlitos. Esse tipo de
eletrolise, apesar de reduzir o gasto energético, possui a presenca de dgua no meio, o que pode
ocasionar sua possivel redugdo ou oxidacdo. E por isso que processos para a producdo de
determinados metais, como magnésio e sodio, é necesséria a eletrdlise ignea (BROWN et. al,
2015).

2.1.1. Eletr6lise em meio aquoso

Para um processo de eletrélise em meio aquoso, € necessario considerar todos os ions
presentes em solucdo, de modo a saber qual espécie € mais provavel de sofrer oxidacdo e qual
é mais provavel de sofrer reducdo (ATKINS; JONES, 2012). Um exemplo de processo desse
tipo é a eletrolise do fluoreto de sodio (NaF). Segundo Brown et. al (2005), para este caso
devem ser consideradas duas reagdes, tanto para o catodo como para o a&nodo. Para o primeiro

caso, sdo analisadas as reacdes abaixo:
Na*(ag) +e~ = Nal(s) EZ,=-271V
2H,0(1) +2e~ - H,(g) + 20H (aq) E2,; = —0,83V

Numa eletrdlise, o catodo € onde ocorre a redugdo, mas diferente de uma pilha, é o
polo negativo do que é denominado célula eletrolitica. Neste caso espera-se que a espécie que
ird reduzir sera a de valor mais favoravel a reducdo, ou seja, mais positivo. Assim, a dgua

deve sofrer reducéo no processo. J& para 0 &nodo as seguintes reacdes sdo esperadas:
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2F~(aq) = F,(g) +2e~ EZ_,=¥2,78V
40H ™~ (aq) = 0,(g) + 2H,0(1) + 4e~ E°, = +0,40 V

O anodo de uma célula eletrolitica € seu polo positivo e é nele onde ocorre a oxidagéo.
A espécie menos favoravel a reducdo é aquela que oxida, ou seja, a mais negativa. Neste caso
0 ion hidréxido sofre a oxidacdo no processo. Juntando as reagdes que ocorrem na célula,

temos a formacéo da reacao global, conforme mostrado a seguir.
2H,0(I) + 2~ = H,(g) + 20H (aq) E°_, = —0,83V
40H (aq) = 0,(g) + 2H,0(1) + 4e~ E° , = +0,40 V
Reagdo Global: 2H,0(1) - 2H,(g) + O,(g) EZ.; = —1,23V

O valor negativo do potencial da célula mostra que o mesmo ndo é espontaneo. Na
eletrdlise, uma fonte externa de energia forca a reacdo quimica a ocorrer podendo gerar uma
diferenca de potencial cujo valor pode ser igual ou maior ao mostrado na reacdo global. Na
prética, o valor gerado pela fonte é superior ao necessario. Esse valor adicional € chamado de
sobrepotencial (ATKINS; JONES, 2012).

2.1.2. Corrosao e eletrodeposicdo de materiais

Para Gentil (2011), corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material
metélico por acdo quimica ou eletroquimica associada a esforcos mecanicos ou ndo. Ja
Callister e Rethwisch (2010) trata a definicdo de corrosdo eletroquimica, afirmando que este
tipo de corroséo é aquele em que ocorre um ataque destrutivo ndo intencional de um metal e
normalmente se inicia na superficie. De forma, geral, por se tratar de um problema que resulta
na perda de materiais por sua possivel inutilidade, é um problema que busca ser tratado na
indUstria de modo a amenizar essas perdas a aumentar a durabilidade de equipamentos e
outros materiais. Uma das formas de se tratar a corrosdo é através do uso de revestimentos
metalicos obtidos através de eletrodeposi¢do (GENTIL, 2011).

Denomina-se eletrodeposicdo a deposicéo eletrolitica de um fino filme de metal sobre
uma superficie ou objeto (ATKINS; JONES, 2012). Como é um processo realizado por
eletrélise, temos que na célula eletrolitica, a superficie a ser recoberta é aquela que age como
catodo. Ja o eletrodo que age como anodo pode atuar de duas formas: inerte, quando ndo se
dissolve para recobrir o catodo mas apenas transfere a carga necessaria a0 processo; ou ativo,

quando se dissolve para recobrir o catodo (BROWN et. al, 2015). No combate a corroséo,
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esse tipo de processo € importante economicamente, uma vez que a camada de metal formada
para a protecdo da peca é bem fina, evitando o excesso de material depositado, o que poderia
encarecer o processo (GENTIL, 2011). A Figura 1 representa o esquema de uma célula

eletrolitica.

Figura 1: Esquema representativo de uma célula eletrolitica (Autoria propria).

Na Figura 1, ha o compartimento onde a solucdo se encontra e, submersa a ela, parte
dos eletrodos. Um deles é aquele que age como catodo, onde a eletrodeposicao ocorre, ja 0
outro € o anodo. Por fim, a eles é ligado um fio metalico, por onde € feito o contato elétrico e

é fechado um circuito para que a corrente possa transitar.

2.1.3. Aspectos quantitativos da eletrolise

Um dado importante na eletrodeposicdo de materiais € a quantidade de massa
depositada. Segundo Santos et. al (2020), essa quantidade pode ser prevista através da
estequiometria da reacdo conforme enuncia a Lei de Faraday da eletrdlise: “a quantidade do
produto formado ou do reagente consumido por uma corrente elétrica é estequiometricamente
equivalente a quantidade de elétrons fornecidos”. Em outras palavras, uma dada corrente
transfere carga, que por sua vez transfere elétrons. Essa quantidade de elétrons transferidas vai
ser determinante na quantidade de massa produzida de acordo com estequiometria da reacao
redox. Baseando-se nessas informacdes, o enunciado por ser simplificado pela expresséo

descrita na Equacdo 1.
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. QMM
N nF

1)

Onde,

m é a massa depositada em g;

Q é acarga usada em C;

MM é a massa molar do metal ou liga depositada em g/mol;

n é a quantidade de elétrons transferidos;

F é a constante de Faraday em C/mol°".

A carga Q ainda pode ser reescrita como 0 produto entre a corrente e o tempo de
duracdo de sua passagem durante o processo (ATKINS; JONES, 2012).

Essa quantidade de massa depositada é importante para se determinar a espessura do
material necessaria para a protecdo do material (GENTIL, 2011). Esse valor de espessura

pode ser obtido a partir da relacdo demonstrada na Equacéo 2.

m
Espessura = E 2)

Onde m é a massa depositada, A é a area da superficie depositada e p € a densidade do

material depositado.

2.2. Eletrodepdsitos de cromo

O cromo é vigésimo quarto elemento da tabela periddica, se localizando na zona
conhecida como metais de transicdo. Além disso, é sélido a temperatura ambiente e possui
como principais valéncias +2, +3 ou +6. Na industria, € muito usado na composicao de ligas
metalicas, na fabricacdo de acos inoxidaveis e também como metal de revestimento na
protecdo a corrosdo (LIDE, 2004). Como revestimento, os eletrolitos mais convencionais sdo
conhecidos como cromo duro.

Segundo Protsenko et. al (2011), eletrodepésitos de cromo duro sdo usados em
diferentes setores da industria moderna, uma vez que os filmes de cromo, possuem
propriedades extraordinarias, tais como resisténcia ao desgaste e a corrosao, baixo coeficiente
de atrito e alta elevada dureza com espessuras dos depositos de alguns micrometros. Além
disso Wasekar e Sundararajan (2015) afirmam que o processo de eletrodeposicdo de cromo,
realizado com corrente continua, é relativamente factivel e facil de ser adotado. Assim, a
ampla utilizacdo deste revestimento, tdo difundida nas duas Ultimas décadas justifica-se

facilmente.
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Como ocorre com outros revestimentos, é possivel modificar as propriedades de um
dep6sito de cromo a partir da mudanca das condicbes de operacdo de obtencdo do mesmo
(BRENNER et. al 1948). Em geral, a eletrodeposicdo de cromo é mais sensivel as condi¢bes
de operacgdo do que outros processos de deposicdo, tais como temperatura e grau de agitacéo e
por isso, no processo de obtencdo cromo duro convencional, usa-se cromo hexavalente (Cré)
em solucdo aquosa junto de um ou mais catalisadores, uma vez que os eletrolitos contendo
cromo neste estado de oxidacdo sdo menos sensiveis a presenca de impurezas
(SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2010). Mesmo assim, algumas alternativas sdo buscadas para
reduzir a sensibilidade dos banhos de cromo e melhorar a qualidade dos depdsitos. Uma das
possibilidades é a adicdo de agentes complexantes.

2.3. Agentes complexantes

Um complexo pode ser definido como uma espécie formada por um atomo ou um ion
central de metal ligado a outros ions ou moléculas através de ligacfes coordenadas. J& o termo
composto de coordenacdo, apesar de ser associado a mesma defini¢cdo de complexo, se refere
a um composto eletricamente neutro onde um de seus ions € um complexo (ATKINS;
JONES, 2012). Os ions ou moléculas que se ligam a espécie central recebem o nome de
ligantes ou agentes complexantes (BROWN et. al, 2015). A Figura 2 mostra um exemplo de

complexo.
Figura 2: Exemplo de composto de coordenacdo (ATKINS; JONES, 2012).
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Os agentes complexantes podem se ligar de diferentes formas ao atomo central.
Quando a ligacdo ocorre por meio de um Unico atomo doador, os ligantes recebem o nome de
monodentados (do latim ‘uma dentada’). Da mesma forma, se ocorrer por dois atomos

doadores, recebe 0 nome de bidentado. Se forem trés, é tridentado e assim por diante. No
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geral, ligantes que se coordenam com o atomo central através de dois ou mais atomos
recebem o nome de polidentados (do latim ‘muitas dentadas’). Esses tipos de ligantes também
sdo conhecidos como agentes quelantes (BROWN et. al, 2015). A Figura 3 mostra 0 EDTA,

um dos exemplos mais conhecidos de ligantes polidentados.

Figura 3: Estrutura do ion ligante EDTA (BROWN et. al, 2015).
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2.3.1 Efeitos dos agentes complexantes na eletrodeposi¢do de metais

O tipo de ligante e a forma como o mesmo se liga a um determinado &tomo para
formar um complexo pode influenciar as caracteristicas do composto formado, desde a
diferenca de cores por isomeria ou até mesmo conferindo propriedades metalicas a uma dada
substancia (BROWN et. al, 2015).

Alguns estudos mostram que os agentes complexantes podem atuar de forma positiva,
conferindo melhoria a algumas propriedades do metal depositado. Pereira et. al (2012)
demonstram que os agentes complexantes sdo capazes de melhorar a morfologia dos
depositos, deixando-os mais uniformes. J& Ashtiani et. al (2017) observaram que, além de
uma superficie mais uniforme, os ligantes podem promover melhorias nas propriedades de
microdureza e resisténcia a corrosdo dos substratos. Chang et. al (2011) também conseguiram
resultados semelhantes aos autores citados anteriormente, mostrando ainda que dentre os
parametros usados para definir a resisténcia a corrosdo dos depositos, os ligantes mostraram
uma melhoria, em especial, nos potenciais de corrosao.

De modo geral, os agentes complexantes como aditivos em banhos eletroquimicos
podem influenciar os depdsitos gerados de duas formas: morfologicamente/estruturalmente e

eletroquimicamente. A primeira, com a modificacdo das caracteristicas microscopicas
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superficiais ou estruturais dos filmes, e na segunda, interferindo na relacdo

corrente/sobretensdo da reagéo de eletrodeposicdo (BRENNER, 1963).
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3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Em geral, as propriedades buscadas para a avaliagdo de resisténcia a corroséo podem
ser obtidas através do uso de técnicas eletroquimicas. Essas técnicas podem ser realizadas em
corrente continua ou alternada. O método de espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIE) é uma técnica eletroquimica de corrente alternada (WOLYNEC, 2003).

As medicgdes realizadas pelo método EIE sdo obtidas a partir da aplicacdo de um
potencial de corrente alternada com diversos valores de frequéncia (BARD; FAULKNER,
2001). Segundo Wolynec (2003), o método possui as seguintes vantagens:

e Uso de sinais muito pequenos, de modo que ndo haja perturbacdo nas propriedades do

eletrodo.

e Possibilidade de medicdo de taxas de corroséo e estudo de suas reagcbes em meios de
baixa condutividade.

e A capacitancia e resisténcia da dupla camada podem ser detectadas em uma mesma
medida.
Entretanto, como a EIE sé determina a resisténcia a polarizacdo, é necessario 0 uso de

outras técnicas para que sejam determinados os declives de Tafel, caso sejam necessarios a
investigacdo do trabalho.

3.1. Medidas de EIE em Sistemas Eletroquimicos

A representacdo do sistema experimental para a obtencéo dos dados de impedancia
pode ser vista na Figura 4.

Figura 4: Representacdo esquematica do arranjo experimental para as medidas de impedancia AC (WOLYNEC,
2003).
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A aplicacédo da corrente alternada a célula eletroquimica se da através do uso de um
potenciostato/galvanostato conforme apresentado na Figura 4. Essa aplicagdo é programada,
com uma dada frequéncia, através de um microcomputador. A resposta do sistema, dada pelo
eletrodo, € obtida recebida pelo detector de resposta em frequéncia e é encaminhada ao
microcomputador para ser processada. Quando o potenciostato/galvanostato aplica a corrente
alternada, a resposta recebida pelo detector é o potencial, o que significa que a operacdo
ocorreu em modo galvanostatico. Quando o contrario, significa que a operacdo ocorreu em
modo potenciostatico (WOLYNEC, 2003).

3.2. Representacéo dos dados da EIE

Wolynec (2003) mostra que a medida de impedancia pela técnica EIE segue 0s
principios a seguir. Primeiro, é necessario relembrar que em um circuito AC o potencial

elétrico variando com o tempo € medido segundo a Equacéo 3.
E(t) = Acoswt (3)

Onde w € a frequéncia em que ocorre a oscilacdo da corrente alternada e é definida por
2nf. Seu valor é expresso em radianos. J& a resposta da corrente elétrica a essa variacdo de

potencial é dada conforme a Equacéo 4.
I{t) = B sen{wt + ¢) (4)

Onde ¢ é conhecido como angulo de fase e representa a defasagem da corrente com
relagdo ao potencial. Podemos relacionar corrente e potencial em uma expressao semelhante a

primeira lei de Omh, demonstrada na Equacéo 5.
E(t) =ZI(t) (5)

Onde Z é o que chamamos de impedancia e representa o obstaculo imposto por um
circuito eletrico a passagem de corrente quando submetido a uma tensdo. A relacdo de

impedancia ainda pode ser expressa através da Equagéo 6.

Z=Z,+jZ (6)

Onde Z, é a parte real e Z; é a parte imaginaria do nimero complexo Z. Ribeiro (2020)
mostra que, apesar de ndo ser obrigatoria a representacdo desse numero em um plano

complexo, se realizada, torna a interpretacdo dos dados de impedancia mais facil do que em
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outras estruturas matematicas. Esse plano também é conhecido como plano de Argand-Gauss
e se encontra representado através da Figura 5.

Figura 5: Representacdo grafica do plano de Argand-Gauss (RIBEIRO, 2020).
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No plano mostrado na Figura 5, o eixo Ox € 0 eixo real, o eixo Oy € o0 eixo imaginario
e 0 ponto P(a;b) é denominado de afixo ou imagem geométrica de Z. O mddulo de Z é a
distancia do afixo até a origem do plano e a juncdo da frequéncia @ com o angulo de fase ¢ é
um angulo reto (90°).

Se a frequéncia angular @ é constante, entdo podemos encontrar os valores dos vetores

que compdes |Z| a partir de suas projecOes nos eixos X e y usando a trigonometria. Esses
valores sdo melhores demonstrados nas Equages 7 e 8.

Z, = |Z|cos(p) = | Z] cos{wt) (7)
Z, =|Z|sen(¢) = |Z| sen(wt) (8)

Essas equagdes mostram que as projecdes Zx e Zy sao fungdes periddicas do tempo,
sendo comumente chamadas, respectivamente, de parte real do vetor |Z| e parte imaginaria do
vetor |Z| no plano complexo. O valor numérico de |Z| pode ser obtido através da relagdo de
pitdgoras em conjunto coma rela¢do fundamental da trigonometria. Assim, sua obtencéao de da
através da Equacdo 9.

1Z|2 =22 + 22 9)
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A Equacdo 9 é semelhante a Equagdo 5 se aplicarmos a definicdo de modulo a
impedancia. Assim, para a melhor interpretacdo dos dados, é necessaria 0 uso da unidade
imaginaria j2 = -1, o que fara com que 0s numeros reais encontrados no eixo y sejam
multiplicados por j. Na literatura eletroquimica, ¢ frequente a simbologia de Z’ para a
identificacdo do eixo real e de Z’’ para a identificagdo do eixo imaginario (RIBEIRO, 2020).

Com base nesses fundamentos, Wolynec (2003) mostra que ha dois tipos comuns de
representacdo dos resultados de impedancia de uma analise eletroquimica. Essas
representacdes recebem a denominacdo de Diagrama de Nyquist e Diagrama de Bode. A este

trabalho, nos ateremos apenas a primeira.

3.2.1 Diagrama de Nyquist

Também chamada de representacdo de Argand, o diagrama de Nyquist mostra os
valores experimentais de Z’ e - Z”’ representados no plano complexo conforme a Equagédo 8.
Assim, com base na natureza da equacdo, conforme a Figura 6, a representacdo de Nyquist
terd um aspecto de semicirculo (WOLYNEC, 2003).

Figura 6: Diagrama de Nyquist (BARD; FAULKNER, 2001).

w=1R,Cy
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A representacdo dos dados de impedancia no eixo imaginario do plano é negativa, uma
vez que nos sistemas eletroquimicos seu valor também é negativo (RIBEIRO, 2020). Atraveés
do diagrama é possivel determinar o valor da frequéncia angular maxima (wmax). Para tal, é

definida a Equacéo 10.
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1 (10)

Onde, Cqc é a capacitancia da dupla camada elétrica e Ry € a resisténcia a polarizacéo.
A resisténcia a polarizacéo € a resisténcia elétrica devido a reagdo eletroquimica do sistema e
é através dela que se analisa 0 qudo resistente a corrosdo um determinado material é quando
exposto a um determinado meio (WOLYNEC, 2003).
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4. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental deste trabalho foi composto pelas seguintes etapas:

4.1. Preparacdo dos eletrodepdsitos

Para a obtencdo dos depdsitos foram confeccionados eletrolitos com reagentes de grau
analitico e agua destilada. Os revestimentos foram obtidos sobre eletrodos de aco SAE 1020®
com area geometrica de aproximadamente 1,0 cm2. Como contra eletrodo, se utilizou um

eletrodo de platina.

4.2. Processo de eletrodeposicao

O processo de eletrodeposicdo ocorreu em uma célula convencional de compartimento
unico e 100 mL de capacidade, com distancia entre os eletrodos de aproximadamente 1,5 cm.
Para polimento da superficie dos substratos, usou-se papel de carbeto de silicio em granulacéo
decrescente de 120, 300, 400, 500, 600 e 1200 mesh. Os eletrodos ainda, foram submersos em
NaOH 10% (m/v) para desengraxe e em HCI 10% (v/v) para ativacdo. Entre cada etapa, foram
lavados com agua destilada.

As eletrodeposicfes foram realizadas com o auxilio de uma fonte de corrente continua
modelo FA-3030 da INSTRUTERM ® e utilizando-se quatro eletrolitos distintos. O primeiro
deles, descrito na Tabela 1, é o eletrélito a base de dicromato de sédio para obtencdo de
revestimentos de cromo duro convencional. Os outros trés, explicitados nas Tabelas 2, 3 e 4,
foram preparados a base de sal de cromo trivalente, formulados de modo a manterem as
mesmas concentracdes de ions cromo e catalisados por acido sulfarico. Estas solugdes foram
aditivadas com os agentes complexantes acetato de sodio (Tabela 2), oxalato de sodio (Tabela
3) e citrato de sodio (Tabela 4) em proporcGes molares de 10:1 (cromo em solucdo:aditivo).
As condicbes operacionais de eletrodeposicdo foram as mesmas para todos os eletrdlitos:
densidade de corrente de 200 mA.cm2; temperatura de 50 °C, tempo de eletrodeposicdo de 5

minutos, agitacdo de 100 rpm e em modo potenciostatico.



Tabela 1: Composicdo do eletrélito convencional de cromo duro (Autoria propria).
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Componentes Concentragédo/mol.L* Funcéo
Na>Cr.07 1,8 Fonte de Cr
H2SO04 0,018 Catalisador

Tabela 2: Composicdo do eletrélito hexavalente e com complexante monodentado (Autoria prépria).

Componentes Concentracgéo/mol.L! Funcao
Na,Cr207 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
C2HsNaO2 0,18 Complexante

Tabela 3: Composic¢do do eletrélito hexavalente e com complexante bidentado (Autoria propria).

Componentes Concentracgéo/mol.L! Funcao
Na2Cr207 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
Na2C204 0,18 Complexante

Tabela 4: Composig¢do do eletrélito hexavalente e om complexante polidentado (Autoria propria).

Componentes Concentracgéo/mol.L! Funcao
Na.Cr207 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
NasCsHs07 0,18 Complexante

4.3. Analises de resisténcia a corrosao através da técnica EIE

As analises de resisténcia a corrosdo foram feitas por espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) em meio de NaCl 3% através do uso de um postenciostato/galvanostato

PGSAT204 da MetrohnAutolab®. A célula utilizada foi composta por trés eletrodos:

Ag/AgCl, como referéncia; platina como contra eletrodo e aco SAE 1020® revestido com 0s

eletrodepdsitos como eletrodo de trabalho. A faixa de frequéncia das anélises foi de 10000 Hz

a 4 mHz em potencial de circuito aberto e com uma amplitude de 0,01 V. O tratamento dos

dados obtidos foi realizado através do uso do software ORIGIN © versdo 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Rendimento de corrente catddica

A massa dos depdsitos, bem como os rendimentos de corrente catddica obtido a partir
da lei de Faraday da eletr6lise para os eletrodepdsitos através da Equacdo 1 encontram-se
dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Rendimentos de corrente catodica para os eletrodepésitos (Autoria propria).

L Massa Massa molar | N° de elétrons Rendlment(? d_e
Eletrodeposito . . corrente catodica
depositada (g) (g/mol) envolvidos (%)
Dicromato puro 1,00 x 1073 261,97 6 18,55
Dicromato com | 74 102 261,97 6 12,99
acetato
Dicromato com |4 5y 103 261,97 6 18,55
citrato
Dicromato com | ) 15, 103 261,97 6 21,34
oxalato

Os revestimentos aditivados de citrato (RDC) e oxalato (RDO) obtiveram resultados
de rendimento de corrente catddica iguais ou superiores aos revestimentos a partir de
dicromato puro (RDP), ja o revestimento aditivado de acetato (RDA) obteve um valor inferior
ao RDP.

5.2. Espessura dos eletrodepositos

A Tabela 6 mostra os resultados de espessura dos eletrodepositos a partir da Equacao
2. Os valores de referéncia para a densidade do cromo foram de 7,140 g/cms,

Tabela 6: Espessuras dos eletrodepdsitos de cromo (Autoria prépria).

Eletrodepdsito Espessura
Dicromato puro 1,40
Dicromato com
0,98
acetato
Dicrom
C o_ ato com 140
citrato
Dicromato com
1,61
oxalato

A Tabela 6 mostra que os RDC e RDO obtiveram valores de espessura iguais ou
superiores ao RDP. Ja para 0 RDO, o valor de espessura foi inferior.
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5.3. Digramas de Nyquist dos revestimentos obtidos

A Figura 7 mostra os diagramas de Nyquist para a EIE obtidos a partir dos
revestimentos de cromo duro advindos de eletrélitos a base de dicromato de sodio.

Figura 7: Representacéo de Nyquist pela técnica EIE para os revestimentos de cromo obtidos (Autoria prdpria).
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No RDP observou-se apenas a formacdo de um arco capacitivo. Ja nos revestimentos
aditivados de citrato RDC, oxalato RDO e acetato RDA foi possivel observar a tendéncia a
formacdo de dois arcos capacitivos, indicando dois processos de transferéncia de carga. Esse
comportamento foi associado a provavel geracdo de filmes de passivacdo. Dessa forma, a
formagéo do primeiro arco fica associada ao processo de corrosdo e formagédo do filme de
passivacao e ao segundo arco, foi atribuida a ruptura do filme. Ainda pelo diagrama é possivel

obter os valores das resisténcias totais dos depositos conforme mostrado através da Tabela 7.

Tabela 7: Valores de resisténcia a polarizacdo dos depdsitos de cromo obtidos.

Depdsito RDP RDC RDO RDA
Rp(kQ) 1,00850 6,21480 | 4,06090 | 1,53430

A partir dos valores de Rp encontrados na Tabela 7 em conjunto com o
comportamento das curvas da Figura 7, é possivel observar que os RDC e RDO foram os
revestimentos com maiores resisténcias totais, com o filme de passivacdo do RDC exibindo
maior estabilidade. Em relacdo ao RDA, este possui resisténcia total na mesma ordem de

grandeza do RDP e, apesar de exibir tendéncia a formacdo de filmes de passivacao, é
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necessario o uso de outras técnicas eletroquimicas para avaliar se houveram melhorias
significativas em relacdo ao RDP.

Isso mostra que, no geral, o0s RDC e RDO exibem propriedades superiores no quesito
resisténcia a corrosdo quando comparados aos RDP, com maiores rendimentos de corrente
catodica, espessuras de deposito e tendéncia a formacdo de filmes de passivacdo. Ambos
também exibem maiores resisténcias a polarizagdo, com o RDC possuindo valor superior ao

RDO. Quanto ao RDA, este ndo exibiu nenhuma melhoria quando comparado ao RDP.
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7. CONCLUSAO

Os eletrodepdsitos obtidos por eletrodeposicdo através do uso de banhos aditivados
com agentes complexantes apresentaram, no geral, melhorias quanto aos parametros
analisados como forma de identificar sua resisténcia a corrosdo quando comparados com 0
banho ndo aditivado.

Em relacdo a espessura e rendimento de corrente catddica, os RDO e RDC obtiveram
valores superiores ou equivalentes aqueles referentes ao RDP. Ja os valores obtidos pelo RDA
se mostraram inferiores. Quanto aos valores de R, e a tendéncia & formagéo de filmes de
passivacdo em meio NaCl (3%), mais uma vez, os RDO e RDC se mostraram melhores
qguando comparados ao RDP, com o RDA sendo inferior a esse quando analisado o seu valor
de Rp. Entre 0 RDO e o RDC, o segundo obteve maior valor de resisténcia a polarizagéo,
sendo considerado o melhor entre os dois.

Em relacdo ao uso da EIE, esta se mostrou eficiente na analise da resisténcia a
polarizacdo e provavel formacdo de filmes de passivacdo através do uso do diagrama de
Nyquist. Entretanto, para complementar o0 quanto os revestimentos obtidos de banhos
aditivados mostraram melhorias em relacdo ao banho convencional se faz a necessidade de
analisar outros parametros que podem ser obtidos através do uso de outras técnicas
eletroquimicas.

Por fim, é possivel afirmar que os resultados obtidos neste trabalho foram
considerados promissores e vislumbram-se excelentes potencialidades de aprimoramento e de
uma contribuicdo cientifica relevante para o desenvolvimento de novas tecnologias de sintese

para estes revestimentos.
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