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RESUMO

O presente trabalho investiga a aplicagdao da técnica de polarizagao
potenciostatica linear na analise de corrosdo de eletrodepdsitos de cromo duro
que serao obtidos a partir de eletrdlitos convencionais modificados pela adigao
do agente complexante oxalato de sodio. A corrosdo é um dos principais desafios
enfrentados por materiais metalicos, especialmente em ambientes agressivos,
como os que contém ions cloreto. Este estudo visa compreender a influéncia
desses ions sobre a estabilidade e a resisténcia dos depdsitos de cromo duro,
com o objetivo de desenvolver estratégias que melhorem suas propriedades
anticorrosivas. A técnica eletroquimica linear utilizada permite obter informacdes
precisas sobre as taxas de corroséo e os potenciais de pite, possibilitando uma
analise detalhada do comportamento do material em diferentes condi¢ées. Os
resultados obtidos fornecerdo subsidios para otimizar processos de protecao
contra corrosao e contribuir para a aplicagao eficiente de cromo duro em diversas
industrias.

Palavras-chave: Cromo Duro. Agente complexante. Eletrodepdsito. Corrosao.



ABSTRACT

This study investigates the application of the linear potentiostatic
polarization technique in the corrosion analysis of hard chrome electrodeposits,
which will be obtained from occasional electrolytes modified by the addition of the
complexing agent sodium oxalate. Corrosion is one of the main challenges faced
by metallic materials, especially in aggressive environments, such as those
containing chloride ions. This study aims to understand the influence of these
ions on the stability and resistance of hard chrome deposits, with the aim of
developing strategies to improve their anticorrosive properties. The linear
electrochemistry used allows obtaining accurate information on corrosion rates
and corrosion potentials, enabling a detailed analysis of the material's behavior
under different conditions. The results obtained provide support for the
optimization of corrosion protection processes and contribute to the efficient

application of hard chrome in several sectors.

Keywords: Hard Chrome. Complexing agent. Electrodeposit. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Em um aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir
corrosao como a deterioracdo de um material, geralmente metalico, por agao
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos
(GENTIL, 1996). A deterioragao causada pela interagao fisica e/ou quimica entre
0 material e o0 meio operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis
sofridas pelo material, tais como: desgaste, variagbes quimicas ou modificacdes
estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

A corrosado resulta em perda de material, o que afeta diretamente o
consumo de recursos, como agua e energia, devido a necessidade de fabricar
novos componentes para substituir aqueles que foram danificados (ROBERGE,
1999). Assim, o tratamento de superficie torna-se essencial, pois oferece
propriedades que melhoram o desempenho do material, incluindo maior
resisténcia a corrosao.

Revestimentos de cromo sdo amplamente utilizados em diversos setores
industriais, como: automobilistico, téxtil, alimenticio, petroquimico, de
embalagens, farmacéutico, entre outros, para proteger pegas metalicas da
corroséo e do desgaste mecanico, além de conferir propriedades estéticas.

O cromo duro destaca-se por apresentar uma excelente combinacgao de
caracteristicas de alta relevancia tecnologica, tais como: alta dureza, resisténcia
a corrosado, ao desgaste, estabilidade térmica e baixo coeficiente de atrito,
refletindo consideravelmente no aumento da vida util de pecas e equipamentos,
além de diminuir os custos de manutencgao.

Por ser um revestimento de grande importancia industrial, nas ultimas
décadas varios estudos vém sendo desenvolvidos objetivando aprimorar a
qualidade dos depdsitos de cromo duro convencionais. Entre os meétodos
avaliados, destaca-se a modificacdo dos eletrdlitos convencionais através da
adicao de agentes complexantes.

Neste trabalho, revestimentos de cromo duro serdao obtidos a partir de
eletrélitos convencionais modificados pela adicdo do agente complexante
oxalato de sddio. As resisténcias a corrosao destes depdsitos em meio salino
serao avaliadas, utilizando-se como referéncia o eletrodepdsito de cromo duro

convencional.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a resisténcia a corrosao de eletrodepdsitos de cromo duro obtidos
de eletrdlitos convencionais modificados por adicdo do agente complexante
oxalato de sodio (Na2C204), utiizando a técnica da Polarizagao

Potenciodinamica Linear.

2.2 Objetivos especificos

. Capacitacdo no uso de equipamentos e acessorios de laboratério
utilizados na avaliagcédo da resisténcia a corrosdo de metais e ligas por meio de
técnicas eletroquimicas;

. Investigar o efeito da adicdo do agente complexante oxalato de
sodio nas caracteristicas dos eletrolitos e dos revestimentos obtidos;

. Contribuir para o avango do conhecimento cientifico na area de

eletrodeposicao e resisténcia a corrosao de revestimentos de cromo duro.

3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Eletrodeposi¢cao do cromo

O processo de eletrodeposicao de cromo duro por ser um método eficiente
que permite o revestimento de substratos nas mais variadas dimensdes e formas
geométricas faz com que ele seja mundialmente reconhecido (DUBPERNELL,
1977). Historicamente, o processo teve o seu desenvolvimento iniciado em 1854
por Bunsen. Contudo, somente por volta de 1923 e 1924 passou a ser utilizado
como substituto ao niquel, desenvolvido por Dubpernell e Fink. A partir de 1940,
a eletrodeposicao comegou a se tornar um processo comercial que tinha por
objetivo obter camadas com boa aderéncia (whei; PAUNOVIC, 2010; KUBIAKI,
2017).

Atualmente existem dois tipos de eletrodeposi¢ao de cromo: decorativo e
funcional (duro), obtidos tradicionalmente a partir de eletrdlitos a base de trioxido
de cromo e sem adic&do de agentes complexantes. Apesar de caracterizarem-se
por vida util longa, brilho, protecéo e aparéncia lustrosa nas pecgas, a decorativa

apresenta, geralmente, peliculas mais delgadas com espessura inferior a 1 ym,
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e camadas prévias de cobre, niquel, ou ambas, dependendo da funcgéo final da
peca. Por outro lado, o cromo duro funcional é utilizado em componentes que
necessitam de uma resisténcia superficial maior ao desgaste e a corroséo e

promover uma maior vida util (KUBIAKI, 2017).

3.2 Agentes complexantes

Os agentes complexantes, também chamados de ion6foros, que significa
transportadores (foros) de ions, sdo substancias que podem tanto ser
inorganicas ou organicas, possuindo elétrons livres, ou seja, pares eletrdnicos
nao compartilhados. Podem ser ciclicas ou aciclicas, contendo atomos como
enxofre, nitrogénio, oxigénio, entre outros (WHEI; NETO, 1998). Para Atkins &
Jones (2012), um complexo € uma espécie que é constituida por um ion central
de metal que se liga a outros ions ou moléculas por meio de ligagbes
coordenadas. Ja um composto de coordenagao € um composto que possui carga
neutra, onde pelo menos um dos ions € um complexo. Todavia, os dois termos,
complexo e composto de coordenagao sao muitas vezes usados um pelo outro
(ATKINS & JONES, 2012).

Em um composto de coordenacdo temos duas partes: uma espécie
central e um grupo de ligantes coordenados a ele. Com isso, tanto a espécie
central como os ligantes formam a esfera de coordenagao (SOUZA, 2015).

Na eletrodeposicao, os agentes complexantes adicionados os eletrdlitos
tem sido objetivo de varios estudos por conferirem algumas caracteristicas aos
revestimentos. Varios processos industriais utilizam aditivos complexantes com
diversas finalidades, entre elas: conferir brilho, aumentar rendimento de corrente
catodica, melhorar a molhabilidade, etc. Além disso, tem sido demonstrado
através de estudos que estes aditivos podem influenciar diretamente a
morfologia superficial, brilho, tenséo interna e mesmo a composi¢ao quimica de
ligas eletrodepositadas (SIQUEIRA, 2007; PEREIRA, 2012). Siqueira (2007) em
seus estudos demonstrou que os aditivos sdo de grande importancia para os
banhos de eletrodeposicdo, pois mesmo em pequenas concentracbes podem
influenciar de forma significativa a microestrutura dos depdsitos formados e
permitir a obtencao de depdsitos mais uniformes e/ou aderentes. Estes podem
ser adsorvidos na superficie do eletrodo ou formar complexos com ions

metalicos, dificultando a ocorréncia de problemas indesejaveis durante a
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reducao do metal, como elevadas taxas de deposi¢cao e formacao de filmes
pouco aderentes, com trincas ou com dendritos.

Segundo Brenner (1963), os aditivos podem influenciar de duas formas:
morfologicamente/estruturalmente, identificados pelas caracteristicas
microscopicas superficiais ou estruturais do deposito e eletroquimica interferindo
na relagcdo corrente/sobretensdo da reacdo de eletrodeposicdo. Agentes
complexantes comumente utilizados para se obter revestimentos metalicos por
eletrodeposicao em banhos eram a base de cianeto. Todavia, por serem toxicos,
ficou cada vez mais em desuso ao longo dos anos, sendo substituidos por
complexantes ambientalmente favoraveis. Alguns agentes complexantes como
glicinato de sdédio, citrato de sdédio, sorbitol ou pirofosfato de potassio vém
ganhado destaque e sendo estudados (SOUZA et al., 2016).

3.3 Técnicas eletroquimicas

Técnicas eletroquimicas sao métodos que envolvem a medicéo e analise
de reagdes quimicas que ocorrem quando uma corrente elétrica € aplicada a um
sistema. Essas técnicas sdo amplamente utilizadas em pesquisas de quimica,
engenharia de materiais e areas relacionadas, como a analise de corrosao,
armazenamento de energia e processos de eletrodeposicdo. Técnicas
eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagédo, no controle e na investigagao
da corrosao de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo (WOLYNEC,
2003).

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) € uma técnica
eletroquimica que permite avaliar as propriedades de um sistema em fungao da
frequéncia de uma pequena perturbagdo de tensdo aplicada ao mesmo. A
resposta em corrente € medida para analisar a resisténcia, capacitancia e outras
caracteristicas do sistema, podendo fornecer informagdes sobre a interface
eletrodo-eletrélito e o comportamento de transporte de carga em sistemas
eletroquimicos complexos (BARD e FAULKNER 2000).

Polarizagdo Potenciodinadmica Linear (PPL) € uma técnica eletroquimica
utilizada para estudar o comportamento de corrosdo de materiais. Ela envolve a
aplicacdo de uma variacao controlada de potencial a um eletrodo enquanto se
mede a corrente que passa através do sistema. A analise das curvas de

polarizagdo geradas permite a determinacéo de parametros importantes como a
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densidade de corrente de corrosdo, o potencial de corrosdo e as taxas de
corrosdo do material. Possibilita a caracterizacao da resisténcia a corrosao de
materiais metalicos, fornecendo informacgdes cruciais sobre o comportamento de

passivacao e os mecanismos de corrosao (JONES D. A.,1996).

4 METODOLOGIA

Em todos os experimentos foram preparados eletrélitos com reagentes de
grau analitico e agua destilada. Os revestimentos foram obtidos sobre eletrodos
de aco SAE 1020® com area geométrica de aproximadamente 1,2 cm?
Previamente a eletrodeposicdo, os substratos (eletrodos de trabalho) foram
polidos com papel de carbeto de silicio em granulagao decrescente de 600, 800
e 1200 mesh e, em seguida, submetidos a desengraxe por imersdo em solugao
alcalina caustica de NaOH 20 % (m/v) e ativados por imersdo em solugdes de
acido cloridrico (HCI 20 % ,v/v). Entre cada etapa eles foram lavados com agua

destilada.

4.1 Eletrélitos

Os eletrodepésitos de cromo foram obtidos nas mesmas condicdes
operacionais dos processos industriais de galvanoplastia, a partir de:

. Eletrdlitos convencionais a base de trioxido de cromo (CrO3),

conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao do eletrdlito convencional de cromo duro (Autoria prépria, 2024)

COMPONENTES CONCENTRAGAO (mol/L) FUNCAO
CrOs 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
. Eletrdlitos convencionais a base de trioxido de cromo (CrO3)

aditivados com o agente complexante bidentado oxalato de sédio (Na2C204)
em proporgao molar de 10:1 (cromo em solugao: aditivo) considerando a maxima

complexacao, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Composigéo do eletrélito com complexante bidentado (Autoria prépria, 2024)

COMPONENTES CONCENTRAGAO (mol/L) FUNCAO
CrOs3 1,8 Fonte de Cr
H2S04 0,018 Catalisador
Na2C204 0,18 Complexante
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4.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao foi feita em célula convencional de unico compartimento
de vidro pyrex ® de 150 mL de capacidade, com eletrodos mantidos a uma
distancia aproximada de 1,5 cm. Para isso, uma fonte de corrente continua
modelo FA-3030 da INSTRUTERM® foi empregada para a obtengdo dos
eletrodepdsitos. As condi¢gdes operacionais de eletrodeposicdo foram as
mesmas para todos os experimentos: densidade de corrente 200 mA.cm-2;
temperatura 50°C tempo de eletrodeposicdo 5 minutos, agitagcéo
aproximadamente 100 rpm, em modo potenciostatico capaz de fornecer ao
sistema uma densidade de corrente continua de aproximadamente 26 mA.cm-2.
Os parametros obtidos nos experimentos realizados com o cromo duro

convencional foram utilizados como referéncia para os demais.

4.3 Ensaio de corrosao

As analises de resisténcia a corrosao foram realizadas utilizando a técnica
de polarizagao potenciodinamica linear (PPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) no intervalo de varredura de 300 mV abaixo e 300 mV acima
do potencial de circuito aberto para obtengdo da taxa de corrosao, potencial de
corrosao e corrente de corrosdo das amostras em meio de NaCl 3,5 %. A célula
utilizada era composta por trés eletrodos: Ag/AgCl, como referéncia; platina
como contra eletrodo e aco SAE 1020® revestido com os eletrodepdsitos como
eletrodo de trabalho. Para isto foi utilizado um postenciostato/galvanostato
PGSAT204 da Metrohn Autolab®, e os softwares NOVA versédo 1.11 e Origin

8.0© para a aquisicao e o tratamento dos dados obtidos, respectivamente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear referentes aos
revestimentos de cromo duro sdo mostradas na Figura 1. Através desta técnica
também foram obtidos outros parametros, tais como: potenciais de corrosao
(Ecorr), resisténcias a polarizagao (Rp), correntes de corrosao (Icorr) e taxas de
corrosdo, mostrados na Tabela 3.

Com base nos dados cinéticos e termodinéamicos contidos na Tabela 3,
podemos inferir que em termos do parametro termodinamico, potencial de

corrosao, observa-se que os revestimentos de cromo duro obtidos de eletrolitos
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aditivados com o oxalato sédio exibiu um valor de potencial de corrosédo mais
positivo que o depdsito convencional, ou seja, apresentou um carater mais
nobre. Esse resultado indica que a adigdo do complexante é capaz de melhorar

os valores do potencial.

Figura 1 — Comparacéo grafica de Polarizagao Potenciodindmica Linear (PPL)

v W Polarizag3o Linear - Oxalato
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Fonte: Gerada a partir do software NOVA versao 1.11

Com respeito aos parametros cinéticos densidade de corrente, corrente e
taxa de corrosao constata-se que o revestimento de cromo obtido de eletrdlitos
aditivados exibe valores significativamente menores, implicando em uma cinética
de corrosdo mais lenta, portanto, mais resistente ao processo corrosivo que o
cromo duro convencional.

Analisando os dados cinéticos de resisténcia a polarizagao da Tabela 3,
verifica-se uma maior resisténcia a polarizacdo do eletrodepdsito obtido do
eletrdlito ativado, em concordancia com os resultados analisados no paragrafo

anterior.
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Tabela 3 - Dados cinéticos Polarizacao Potenciodindmica Linear (Autoria propria, 2024)

DADOS BANHO CONVENCIONAL BANHO COM ADITIVO (OXALATO
REVESTIMENTO (CROMO DURO) DE SODIO)
Ecorr, Calc (V) -0,73376 -0,64135
Ecorr, Obs (V) -0,73375 -0,64137
icorr (A) 1,09E-06 1,31E-07
Resisténcia a
polarizagao (Q) 6668,8 24175
Taxa de corrosdo 0,012629 0,0015169
(mm/year)

Os diagramas de impedancia, referentes aos ensaios de espectroscopia

de impedancia eletroquimica, Figura 2, demonstram que o eletrodepdsito de

cromo duro obtido de eletrdlitos aditivados com oxalato de sddio apresenta um

valor de impedancia total superior a do cromo duro convencional, em

concordancia com os resultados obtidos nas curvas de polarizacdo. Este

resultado corrobora com as observagdes verificadas anteriormente de que a

adicdo do agente complexante ao eletrdlito promove a obtengdo de

revestimentos de cromo duro mais resistentes a corrosao no meio estudado

Figura 2 — Comparacéo gréfica Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
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Fonte: Gerada a partir do software NOVA versao 1.11



6 CONCLUSOES

Os eletrdlitos aditivados, assim como o eletrdlito convencional foram
eficientes para a obtencao de depdsitos de cromo duro aderentes, estaveis, sem
falhas ou descontinuidades.

A presenca do agente complexante oxalato de soédio nos eletrolitos
influencia positivamente nas caracteristicas de resisténcia a corrosdo dos
depdsitos obtidos no meio estudado.

Ndo foram observadas durante as realizacbes dos experimentos
tendéncias de formacao de filmes de passivacdo nos eletrodepdsitos, assim
como também nao foram percebidos processos de dissolugdo dos mesmos.

Os resultados obtidos até o presente, foram considerados bastante
promissores e apresentam uma boa possibilidade de contribuicdo para o

aprimoramento desta tecnologia de sintese destes revestimentos.
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