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Resumo: A corrosdo ¢ um processo quimico natural que afeta a estrutura, qualidade e desempenho de
materiais metalicos, podendo causar impactos econdmicos e ambientais, afetando diversos setores da
indistria. Dessa forma, a eletrodeposicdo é uma das técnicas que se destaca na tentativa de proteger pegas
metalicas dos efeitos da corrosio, revestindo-as com metais de carater mais nobre, como o cromo duro, sendo
este ja bem estabelecidos por suas excelentes propriedades de resisténcia ao desgaste, dureza e acabamento
estético, e ja aplicado em varias areas da economia. Assim, aperfeigoar revestimentos ja existentes e buscar
novos ¢ uma demanda crescente nas ultimas décadas, além de se mostrar uma vasta area de pesquisa. O
aprimoramento dos depdsitos de cromo duro convencionais a partir da adicdo de agentes complexantes, por
exemplo, pode proporcionar configuracdes variadas de espessura e dureza, fatores cruciais para desempenho
destes revestimentos contra a agdo corrosiva. Este trabalho objetiva a obtencdo de revestimentos de cromo
duro a partir de eletrolitos convencionais € ndo convencionais complexados a fim de avaliar e comparar suas
respectivas resisténcias a corrosdo em meio salino por meio das técnicas de Polarizagdo Potenciodinamica
Linear e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica. Os dados obtidos indicam que o revestimento de
cromo obtido de eletrolito aditivado apresenta menor densidade de corrente e maior resisténcia a corrosao em
comparagdo ao cromo convencional. A presenca do complexante reduziu a taxa de corrosdao, melhorando a
protegdo do revestimento. Os diagramas de PLP e EIE confirmam a formagdo de filmes protetores,
refor¢ando a eficacia do eletrolito modificado.

Palavras-chave: Corrosido; Cromo Duro; Revestimentos.

1. INTRODUCAO

O fenémeno da corrosdo, modifica os materiais metalicos, afetando sua durabilidade, desempenho e em
muitos casos torna-os inadequados as suas aplicagdes [1]. Por conseguinte, gera elevados custos diretos e
indiretos para os mais diversos setores industriais, impactando-os ndo somente pela substituicdo de pegas e
componentes de equipamentos, perda de produtos como também por acidentes ambientais ou envolvendo vidas
humanas.

Alternativas mais eficazes, visando solugdes capazes de reduzir os efeitos da corrosdo, entre essas, 0s
revestimentos metalicos obtidos por eletrodeposicdo surgem como opc¢do amplamente utilizada. Dentre os
processos de revestimento, destaca-se a eletrodeposicdo de cromo duro, aplicada em diversos setores da
economia, tais como: constru¢do civil, naval, aeroespacial, metalomecanico entre outros. Atualmente, ¢ um
processo ja bem estabelecido na producdo de revestimentos funcionais em componentes de engenharia com
excelentes caracteristicas, como: alta dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo e baixo coeficiente de atrito [2].

A busca por revestimentos cada vez mais eficientes tem sido permanente nas ltimas décadas e favorece
o aperfeicoamento de revestimentos de cromo duro. Segundo Podgornik [3], diferentes configuragdes de
pardmetros nos eletrodepositos podem gerar depositos com variadas espessuras, dureza e nivel de tensdo
residual. A espessura dos revestimentos pode variar de varias centenas a apenas alguns microns e durezas entre
65 a 68 HRC. Além disso, o desempenho do cromo duro ¢ afetado pela presenca de trincas superficiais e pela
magnitude da tensdo residual gerada durante a deposicdo, fatores estes que desempenham um papel crucial na
durabilidade dos revestimentos em ambientes agressivos [3].

Um parametro de grande relevancia aos eletrolitos de cromo ¢ a adigdo de agentes complexantes, o0s
quais podem promover alteragdes significativas nos revestimentos de cromo duro convencionais. Estes aditivos
sdo substancias organicas contendo heteroatomos como, oxigénio, nitrogénio e enxofre, que possuem elétrons
livres, ou seja, pares eletronicos ndo compartilhados [2].
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Desta maneira, podem interagir com a superficie eletrodica por adsorgdo ou com ions presentes no eletrélito,
resultando na formagdo de complexos e influenciando diretamente o processo de eletrodeposigao.

Neste trabalho busca-se desenvolver revestimentos de cromo duro a partir de eletrélitos convencionais
modificados pela adi¢do de um complexante monodentado e avaliar seu desempenho em relag@o a corrosdo em
meio salino comparativamente aos revestimentos de cromo duro convencional por meio da técnica de
Polarizagao Potenciodindmica Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Fundamentacao Tedrica
2.1.1. Corrosao Eletroquimica

A corrosdo de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, sendo a maior ocorréncia nos aquosos.
Neste meio o mecanismo da corrosdo ¢ essencialmente eletroquimico. Uma reagdo é considerada eletroquimica
se ela estiver associada a uma passagem de corrente elétrica. Esta passagem de corrente envolve o movimento de
particulas carregadas: ions, elétrons, ou ambos. Por consequéncia, a maioria das reagcdes numa superficie
metalica sdo eletroquimicas em sua natureza, pois se manifestam por causa da passagem de corrente através do
metal. Como na corrosdo de um metal a superficie metalica estd sempre presente, as reagdes bdsicas
responsaveis pela corrosao sdo eletroquimicas [4].

2.1.2. Agentes Complexantes

Um complexo é uma combinagdo de um acido de Lewis (o a&tomo metalico central) com um nimero de
bases de Lewis (os ligantes). O atomo da base de Lewis que forma a ligacdo ao atomo central ¢ chamado de
atomo doador e o atomo metalico ou ion, no acido de Lewis do complexo, é o atomo receptor [5]. Os agentes
complexantes também sdo chamados de iondforos, que significa transportadores (foros) de ions. Os ions que
possuem carga positiva (cations metalicos) sdo atraidos pelos pares eletrdnicos livres, dispostos simetricamente
em relagdo a cavidade, se "ligando" ao composto devido a agdo de forgas eletrostaticas [2].

2.1.3. Agentes Complexantes na Eletrodeposicio

Os aditivos utilizados em processos de deposicdo eletrolitica desempenham um papel crucial na
modificacdo das caracteristicas dos depositos metalicos, influenciando aspectos como morfologia, estrutura e
propriedades mecanicas. Entre esses aditivos, os agentes complexantes se destacam por sua capacidade de
melhorar o desempenho do processo devido ao aumento da polarizagdo catddica [6]. O uso de aditivos na
eletrodeposi¢do, portanto, permite ndo apenas a otimiza¢do das condi¢cdes operacionais, mas também a
personalizagdo das caracteristicas dos depositos metalicos de acordo com as necessidades especificas de cada
aplicagdo industrial.

2.1.4. Eletrodeposicio

A eletrodeposicdo ¢ a deposigao eletrolitica de um filme fino de metal sobre um objeto. O objeto a ser
recoberto (metal ou plastico coberto por grafita) é o catodo, e o eletrélito ¢ uma solugdo, em agua, de um sal do
metal a ser depositado. O metal ¢ depositado no catodo pela reducdo dos ions da solugdo de eletrolito. Esses
cations sdo fornecidos pelo sal adicionado ou pela oxidagao do anodo, feito do metal de deposigéo [7].

Segundo afirmam CABRAL & MANNHEIMER [8], o objetivo principal da galvanizagdo de pegas € a
obtengdo de uma protegdo anticorrosiva de longa durag@o, através da aplicagdo de elementos quimicos tais como
zinco, cromo, niquel e entre outros, sobre a superficie das pecas. A galvanizagdo também ¢ responsavel pelo
acabamento superficial e estético.

2.1.5. Polarizacio Potenciodindmica Linear

Quando o potencial do eletrodo esta deslocado em relagao ao seu potencial de equilibrio, diz-se que este
estd polarizado. A velocidade de corrosdao deste material em determinado meio ¢ fortemente influenciada pela
polarizagdo e esta ndo depende somente da natureza do metal e do eletrdlito, mas também da area exposta do
eletrodo [9]. A cinética de uma reagdo eletroquimica é essencial para determinar a taxa de corrosao, por outro
lado a analise termodindmica prediz a possibilidade de ocorréncia de corrosdo, mas ndo determina se 0 processo
ocorre lento ou rapidamente. A polarizagdo ¢ confinada a um valor de potencial anddico e catddico, esta técnica




permite a determinacdo do potencial de corrosio (E mrr), corrente de corrosdo (I mrr) e resisténcia a polarizaggo (

RP), dados de extrema importancia para entender o processo de corrosdo de determinado material.
2.1.6. Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica poderosa para a caracterizagao de
uma grande variedade de sistemas eletroquimicos e para a determinacao da contribuicdo de processos individuais
de eletrodo ou eletrolito nestes sistemas. Pode ser usada para investigar a dinamica de cargas ligadas ou moveis
nas regides de volume ou de interface de qualquer tipo de material liquido ou sé6lido [10]. A interpretagdo das
medidas de EIE geralmente ¢ feita pela correlagdo dos dados de impedéancia com um circuito elétrico equivalente
que representa os processos fisicos que estdo ocorrendo no sistema em investigacdo ou por meio de graficos,
como diagrama de Nyquist e de Bode.

2.2.Metodologia
2.2.1 Eletrodos
Os revestimentos foram obtidos sobre eletrodos de aco SAE 1020%, em formato circular, com 4rea

exposta de 1,274 cm?, conforme a Figura 1 (Figura 1) e revestidos com resina ep6xi. Como contra eletrodo foi
utilizada uma chapa de chumbo com area geométrica de aproximadamente 2,0 cm?.

Figura 1: Eletrodo de ago SAE 1020®. (Autoria propria, 2024)
2.2.2. Eletrdlitos

Em todos os experimentos foram preparados eletrolitos com reagentes de grau analitico e agua
destilada. As eletrodeposi¢des foram realizadas utilizando-se dois eletrolitos distintos, sendo um deles o
eletrolito a base de trioxido de cromo (CrO;) com adic¢do do catalisador acido sulfarico (H,SO,) para obtengdo de
revestimentos de cromo duro convencionais, do qual a composi¢do basica ¢ mostrada na Tabela 1 (Tabela 1) e o
segundo a base de trioxido de cromo em mesmas concentragdes que o primeiro eletrolito, porém com a adigdo do
complexante acetato de sodio (C,H;NaO,) em propor¢des molares de 10:1 (cromo em solucdo:aditivo)
considerando a maxima complexagdo, apresentada na Tabela 2 (Tabela 2).

Tabela 1: Composigdo basica do eletrolito a base de trioxido de cromo. (Autoria propria, 2024)

Componentes Concentragdo (mol/L) Fungédo




CrO, 1,8 Fonte de Cromo
H,SO, 0,018 Catalisador
Tabela 2: Composigao do eletrélito com complexante monodentado. (Autoria propria, 2024)
Componentes Concentragdo (mol/L) Fungédo
CrO;, 1,8 Fonte de Cromo
H,SO, 0,018 Catalisador
C,H;NaO, 0,18 Agente complexante

2.2.3. Eletrodeposicao

Inicialmente, os eletrodos de trabalho foram polidos em papel de carbeto de silicio com uma granulagao
crescente de 120, 240, 360, 600 ¢ 1200 mesh e posteriormente imerso em solugdo de hidroxido de sodio (NaOH)
20% (m/v) para desengraxe e¢ em seguida em solugdo de acido cloridrico (HCI) 20% (v/v) para remog¢édo de
oxidantes. Entre as duas etapas de tratamento dos eletrodos, estes foram lavados com agua destilada.

A eletrodeposigdo foi realizada em uma célula de vidro pirex® com capacidade de 125 mL contendo
uma tampa de teflon que mantinha os dois eletrodos (catodo e dnodo) fixados paralelamente a uma distancia de
aproximadamente 1,0 cm. Assim, uma fonte de corrente continua modelo FA-3030 da INSTRUTERM® foi
utilizada para a obtengdo dos depositos, mostrado na Figura 2 (Figura 2). As condigdes operacionais de
eletrodeposi¢do foram padronizadas para os eletrélitos, garantindo a manutengdo de parametros de densidade de
corrente de 200 mA.cm™, temperatura de 50°C e tempo de deposi¢do de 5 minutos, em modo potenciostatico.
Essa uniformidade permite uma comparagdo consistente entre os resultados obtidos com os diferentes eletrdlitos
utilizados no processo.

Figura 2: Montagem operacional de processo de eletrodeposicdo. (Autoria propria, 2024)

2.2.4. Ensaio de Corrosao

Os ensaios de corrosdo foram obtidos utilizando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PG
STATE 30®, da Metrohm Autolab® e o tratamento dos resultados usando software NOVA versdo 2.15. As
avaliagdes foram realizadas em meio salino de NaCl 3,5%, no qual a célula eletroquimica utilizada era composta




por trés eletrodos: prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), como referéncia, platina como contra eletrodo e ago SAE
1020® revestido com os eletrodepdsitos de cromo como eletrodo de trabalho. As andlises de Polarizagio
Potenciodindmica Linear ocorreram com uma velocidade de varredura de 1,0 mV.s™', na qual cobria um intervalo
de 300 mV abaixo e 300 mV acima do potencial de circuito aberto. Em todos os ensaios utilizou-se um tempo
para estabilizagdo de potenciais de 10 minutos.

Figura 3: Célula do potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PG STATE 30®. (Autoria propria, 2024)

2.3. Resultados e Discussao
2.3.1. Polarizacao Potenciodindmica Linear

Os dados das curvas de polarizagdo demonstram que o pardmetro termodinamico potencial de corrosdo
do revestimento de cromo obtido de eletrdlitos convencionais ¢ mais positivo que o do revestimento obtido do
eletrolito aditivado, conforme mostrado nas curvas de Polariza¢do Potenciodindmica Linear (PLP), Figura 3.
Este comportamento indica um carater mais nobre do cromo duro convencional.

No que diz respeito ao parametro cinético, densidade de corrente, verificou-se um melhor desempenho
do revestimento aditivado com o acetato de sodio, apresentando menor densidade anoddica e catddica em
comparagdo com o revestimento de cromo duro convencional, consequentemente o depdsito obtido do eletrélito
com complexante apresenta uma cinética de corrosdao mais lenta e, por conseguinte, maior resisténcia a corrosao.
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Figura 3: Curvas de polarizagdo de revestimentos de cromo duro obtidas em meio salino de NaCl 3,5% (Autoria
propria, 2024)




A analise dos dados da Tabela 3 demonstra uma maior resisténcia a polarizagdo ¢ menor taxa de
corrosdo exibidas pelo depoésito obtido do eletrdlito aditivado em comparacdo ao depdsito convencional,
indicando uma significativa melhoria da resisténcia a corrosdo do deposito no meio estudado. Isso implica que o
revestimento desenvolvido a partir de eletrolito modificado apresenta uma prote¢do mais eficaz contra a
corrosdo.

Tabela 3: Dados obtidos a partir das curvas de polarizagdo (Autoria propria, 2024)

Dados Cromo Duro Acetato de Sédio
corr. obs(V) -0,73375 -0,76598
D) -0,73376 -0,76594
corr. calc
corr(HA) 1,09 0,84
RP (Q)) 6668,8 11447
Taxa de Corr (mm/ano) 0,012629 0,0098013

2.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Analisando os diagramas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Figura 4, verifica-se a
tendéncia de formagdo de dois arcos capacitivos distintos em cada curva. Esse comportamento indica a
ocorréncia de dois processos de transferéncia de carga na interface material/meio corrosivo, possivelmente
associado a formagdo de filmes de passivagdo. Os valores de impedancia total e taxa de corrosdo, sdo coerentes
com os obtidos nas curvas PLP e demonstram que o dep6sito modificado exibe uma maior resisténcia a corrosido
no meio estudado do que revestimento convencional de cromo duro.
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Figura 4: Curvas de impedancia de revestimentos de cromo duro obtidas em meio salino de NaCl 3,5% (Autoria
propria, 2024)




3. CONCLUSAO

A técnica de eletrodeposicao utilizada neste estudo foi eficiente para produzir depdsitos de cromo duro
a partir de eletrolitos convencionais, bem como de eletrolitos aditivados. Em ambos os casos os depositos
apresentaram-se brilhantes, estaveis, sem ocorréncias de descontinuidades, manchas e quaisquer defeitos visuais.
Entretanto, os depodsitos obtidos de eletrolitos aditivados exibiram visualmente melhores caracteristicas de
uniformidade e brilho.

Os dados obtidos das técnicas eletroquimicas PLP e EIE possibilitaram avaliar comparativamente
também a influéncia do agente complexante sobre as caracteristicas de resisténcia a corrosio dos eletrodepositos.
As informagdes alcancadas indicaram que o uso do aditivo em eletrdlitos de cromo duro apresentou maior
resisténcia a polarizagdo, menores densidades de corrente e melhores propriedades eletroquimicas.

Conclui-se que o revestimento obtido do eletrélito modificado com acetato de sddio apresenta melhores
caracteristicas de homogeneidade, aparéncia e de resisténcia a corrosdo em relagdo ao revestimento convencional
de cromo duro. Assim, infere-se que o uso de agentes complexantes constitui-se como uma solu¢do promissora,
podendo contribuir para o desenvolvimento ¢ aprimoramento de tecnologias de obtengdo de revestimentos de
alto desempenho, onde exige-se melhores propriedades anticorrosivas, expandindo suas aplicagdes em diversos
setores industriais.
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