UFERSA

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO SEMI-ARIDO
PRO-REITORIA DE GRADUAGCAO
CENTRO DE ENGENHARIAS
BACHARELADO EM ENGENHARIA QUIMICA

DAVID MATHEUS DE OLIVEIRA ROLIM

APLICACAO DA TECNICA POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR EM
ANALISES DE CORROSAO DE REVESTIMENTOS DE CROMO DURO EM MEIO
AQUOSO CONTENDO CLORETO

MOSSORO-RN
2021



DAVID MATHEUS DE OLIVEIRA ROLIM

APLICACAO DA TECNICA POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR EM
ANALISES DE CORROSAO DE REVESTIMENTOS DE CROMO DURO EM MEIO
AQUOSO CONTENDO CLORETO

Monografia apresentada a Universidade
Federal Rural do Semiarido como pré-requisito
para obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Gecilio Pereira da
Silva

Co-Orientador: Prof. Dr. Luiz Ferreira da
Silva Filho

MOSSORO-RN
2021



© Todos os direitos estdo reservados a Universidade Federal Rural do Semi-Arido. O contetido desta obra é de inteira
responsabilidade do (a) autor (a), sendo o mesmo, passivel de san¢des administrativas ou penais, caso sejam infringidas as leis
gue regulamentam a Propriedade Intelectual, respectivamente, Patentes: Lei n® 9.279/1996 e Direitos Autorais: Lei n°
9.610/1998. O contetdo desta obra tomar-se-a de dominio publico ap6s a data de defesa e homologacao da sua respectiva
ata. A mesma podera servir de base literaria para novas pesquisas, desde que a obra e seu (a) respectivo (a) autor (a)

sejam devidamente citados e mencionados os seus créditos bibliograficos.

R748a Rolim David Matheus de Qiveira.
Aplicacdo da técnica Pol ari zagdo Pot enci odi nam ca
Li near em anal i ses de corrosdo de revestinentos
de cromp duro em nei o aquoso contendo cloreto /
Davi d Matheus de Aiveira Rolim - 2021.
35 f. 1 il.

Oientador: Gecilio Pereira da Silva.

Coorientador: Luiz Ferreira da Silva Fil ho.

Monogr afi a (graduacdo) - Universidade Federal
Rural do Seni-arido, Curso de Engenharia
Quim ca, 2021.

1. Cronp duro convencional. 2. Agentes
conpl exantes. 3. Corrosédo. 4. Polarizacao

Pot enci odi ndm ca Linear. |. Silva, CGecilio Pereira
da, orient. Il. Filho, Luiz Ferreira da Silva, co-
orient. Ill. Titulo.

Ficha catalografica elaborada por sistema gerador automato em conformidade
com AACR2 e os dados fornecidos pelo) autor(a).
Biblioteca Campus Mossor6 / Setor de Informacéo e Referéncia
Bibliotecéria: Keina Cristina Santos Sousa e Silva
CRB: 15/120

O servigo de Geragédo Automatica de Ficha Catalogréafica para Trabalhos de Concluséo de Curso (TCC’s) foi desenvolvido pelo Instituto
de Ciéncias Matematicas e de Computacédo da Universidade de S&o Paulo (USP) e gentilmente cedido para o Sistema de Bibliotecas

da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (SISBI-UFERSA), sendo customizado pela Superintendéncia de Tecnologia da Informagéo
e Comunicacgéo (SUTIC) sob orientagdo dos bibliotecarios da instituicdo para ser adaptado as necessidades dos alunos dos Cursos de
Graduacao e Programas de Pés-Graduagdo da Universidade.



DAVID MATHEUS DE OLIVEIRA ROLIM

APLICACAO DA TECNICA POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR EM
ANALISES DE CORROSAO DE REVESTIMENTOS DE CROMO DURO EM MEIO
AQUOSO CONTENDO CLORETO

Monografia apresentada a Universidade
Federal Rural do Semiarido como pré-requisito

para obten¢do do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Defendidaem: 19/ 11/2021.

BANCA EXAMINADORA

G ECI LIO PEREI RA DA Assinado de forma digital por GECILIO
PEREIRA DA SILVA:37739433349

SILVA:37739433349 Dados: 2021.11.1921:06:01-03'00'

Prof. Dr. Gecilio Pereira da Silva — (UFERSA)
Presidente

Ao gfr GF b~

Prof. Dr. Lufiz Ferreira da Silva Filho — (UFERSA)

Membro Examinador

Fo Josiel do N. Santos
enheiro Quimico

LT LN S 9

Francisco Josiel do Nascimento Santos — (Externo)
Membro Examinador




AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer primeiramente a Deus, pela oportunidade de viver a cada dia e desfrutar

de novas descobertas que 0 mundo pode proporcionar.

A minha mae, uma mulher batalhadora, que me inspira a cada dia ser uma pessoa melhor, mais

gentil, que corre atras dos objetivos e ndo mede esforcos para realiza-los.

Gostaria de agradecer ao meu orientador Gecilio Pereira da Silva e coorientador Luiz Ferreira
da Silva Filho, que me guiaram através dos infinitos e longos caminhos do conhecimento e me

proporcionaram momentos de grande aprendizado imensuraveis.

Agradeco ao meu grande amigo Valdessandro Farias Dantas, que apesar de n&o termos tantos

anos de amizade, é como se fossemos amigos de infancia e até mesmo um irméo.

Agradeco a todos 0s meus professores e ex-professores, que tiveram suas contribui¢fes para

que eu chegasse onde estou hoje.

Agradeco a todos que, mesmo de forma indireta, contribuiram para que esse momento fosse

possivel.



“E muito melhor arriscar coisas grandiosas,
alcancar triunfos e glorias, mesmo expondo-se a
derrota, do que formar fila com os pobres de
espirito que nem gozam muito nem sofrem muito,
porque vivem nessa penumbra cinzenta que ndo

conhece vitoria nem derrota.”

(Theodore Roosevelt)



RESUMO

A eletrodeposicdo € o processo em que se reveste pecas com material metalico através do uso
da eletrdlise. Entre os metais utilizados como revestimento destaca-se 0 cromo que, na inddstria
pode ser usado para revestimentos decorativos e ou técnicos, como no caso do cromo duro,
conferindo determinadas propriedades as superficies das pegas, tais como, dureza e resisténcia
ao desgaste e para protegé-las dos efeitos da corroséo. Entretanto, os eletrolitos utilizados para
obteng&o de revestimentos de cromo duro convencionais, apresentam alta toxicidade devido a
presenca do ion CrOs, reconhecidamente carcinogénico e toxico. Contudo, a despeito dos
problemas citados ndo existe até o presente uma alternativa viavel capaz de substituir o cromo,
devido as suas excepcionais caracteristicas técnicas, apesar do crescente interesse neste tema
nas duas ultimas décadas. Assim, devido as demandas crescentes por materiais e revestimentos
com caracteristicas mais aprimoradas, principalmente em relacdo a resisténcia a corroséo, o
desenvolvimento de alternativas para a eletrodeposi¢do de cromo duro através de banhos ndo
convencionais, preparados a partir da adicao de agentes complexantes aos eletrélitos constituem
atualmente uma importante area de pesquisa. Estes podem formar complexos com o0s ions
metalicos dos eletrdlitos e ainda podem ser adsorvidos na superficie do substrato, orientando a
deposicao e promovendo a homogeneidade das taxas de deposicdo nas areas de altas e baixas
densidades de corrente dos substratos. Assim, possuem a capacidade de melhorar a qualidade e
propriedades dos depdsitos em relacdo aos obtidos pelos banhos convencionais. Um dos
métodos mais utilizados para avaliar a resisténcia a corrosdo destes revestimentos é a
polarizagdo potenciodindmica linear (PPL). Através dessa técnica, podem ser obtidos
parametros cinéticos e termodinamicos que permitem avaliar a resisténcia a corrosdo em
diversos maios corrosivos, e podem fornecer informacdes a respeito dos mecanismos de
corrosao. Este trabalho objetiva a obtencdo de depdsitos de cromo duro a partir de eletrélitos
ndo convencionais e avaliar a resisténcia a corrosao dos mesmos em meio corrosivo contendo
cloretos através da técnica PPL.

Palavras-chave: Cromo duro convencional; Agentes complexantes; Corroséo; Polarizacdo

Potenciodindmica Linear.



ABSTRACT

Electroplating is the process of coating parts with metallic material through the use of
electrolysis. Among the metals used as coatings, chrome stands out. In industry it can be used
for decorative or technical coatings, as in the case of hard chrome, giving certain properties to
the surfaces of parts, such as hardness and wear resistance, and to protect them from the effects
of corrosion. However, the electrolytes used to obtain conventional hard chrome coatings have
high toxicity due to the presence of CrOz ion, which is known to be carcinogenic and toxic.
However, in spite of the problems cited, there is no viable alternative to replace chromium, due
to its exceptional technical characteristics, despite the growing interest in this subject in the last
two decades. Thus, due to the increasing demands for materials and coatings with improved
characteristics, especially in relation to corrosion resistance, the development of alternatives for
the electrodeposition of hard chrome through unconventional baths, prepared from the addition
of complexing agents to the electrolytes are currently an important area of research. These can
form complexes with the metal ions of the electrolytes and can also be adsorbed onto the
substrate surface, guiding the deposition and promoting homogeneous deposition rates in the
areas of high and low current densities of the substrates. Thus, they have the ability to improve
the quality and properties of the deposits compared to those obtained by conventional baths.
One of the most widely used methods to evaluate the corrosion resistance of these coatings is
linear potentiodynamic polarization (LPP). Through this technique, kinetic and thermodynamic
parameters can be obtained that allow the evaluation of the corrosion resistance in different
corrosive environments, and can provide information about the corrosion mechanisms. This
work aims to obtain hard chrome deposits from non-conventional electrolytes and to evaluate
their corrosion resistance in corrosive environments containing chlorides using the LPP
technique.

Keywords: Conventional hard chrome; Complexing agents; Corrosion; Linear
Potentiodynamic Polarization.
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1. INTRODUCAO

A eletrodeposicao € o processo em que se reveste pecas com material metalico através
do uso da eletrdlise. Entre outras finalidades, esse processo objetiva proteger substratos
metalicos de problemas causados pela corrosdo e conferir-lhes elevada dureza superficial e
resisténcia ao desgaste mecanico. Dentre 0s metais usados como revestimento, destacam-se 0
zinco, o niquel, o estanho e o cromo, este ultimo, possuindo grande destaque, uma vez que seu
uso se estende desde fins decorativos até a forma denominada de cromo duro, também
conhecido como industrial, funcional ou de engenharia. Os eletrodepdésitos de cromo duro
geralmente apresentam espessuras superiores a 2,5um enquanto que o cromo decorativo
raramente excede 1,3um (PADILHA, 2004).

O cromo duro é um revestimento aplicado em diversas pecas, tais como componentes
de acos de motores de combustéo interna, cilindros hidraulicos, bombas, rolamentos e anéis de
pistdes. Sua finalidade é conferir elevada dureza, resisténcia ao desgaste e corrosdo e baixo
coeficiente de atrito. Entretanto, os banhos de cromo duro convencionais causam alguns
problemas ambientais devido a sua elevada toxicidade (BOLLES, 1995). Segundo Kuo e
colaboradores (1997), tém-se acelerado drasticamente as pressfes para encontrar alternativas a
eletrodeposi¢éo de cromo. Mesmo que o processo ndo seja completamente banido, a tendéncia
é de que ocorram limitaces ou melhorias. Até o presente ndo é provavel que 0 processo seja
completamente banido, contudo, severas limitacdes tém sido impostas em nivel global ao seu
uso, o0 que torna urgente a busca por sua substituicdo ou que sejam feitas adequacdes aos
processos tradicionais (NASCIMENTO et al, 1999).

Atualmente, vislumbra-se como alternativa aos banhos convencionais novas
formulacGes que empregam aditivos complexantes, com diversas finalidades, tais como o
aumento do brilho do depdsito, aumento do rendimento de corrente e outros. Estudos a cerca
desse tema tém demonstrado que estes aditivos podem ter uma influéncia significativa sobre a
granulacdo, brilho, tenséo interna dentre outras propriedades. Quando utilizados em processos
de obtencdo de ligas metalicas por eletrodeposi¢do, podem ser determinantes composicéo
guimica das mesmas (BRENNER, 1963). Para verificar a qualidade desses depdsitos, sao
usados alguns ensaios de corrosdo, dentre os quais pode-se citar a técnica conhecida como
polarizacao potenciodindmica linear (PPL).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo fazer uso da técnica PPL para
avaliar a resisténcia a corrosdao de depoésitos de cromo duro obtidos de eletrélitos nédo

convencionais em meio aquoso contendo cloreto.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a resisténcia a corrosao de depositos de cromo duro ndo convencionais através

da técnica Polarizacdo Potenciodinamica Linear.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar analises comparativas da resisténcia a corrosdo dos depdsitos de cromo duro

nao convencionais com os obtidos de banho de cromo convencional.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. ELETROQUIMICA

A eletroquimica é o ramo da quimica que estuda as relagdes entre a eletricidade e as
reacOes quimicas, ou seja, dentro desse ramo é tratado como se da o uso das rea¢fes quimicas
espontaneas para produzir eletricidade e do uso da eletricidade para forgar as reacfes quimicas
ndo espontaneas a acontecerem. Assim, € abordado conhecimentos diversos que trazem uma
visdo de temas como a fabricacéo de baterias, a espontaneidade de reagdes, a corrosao de metais
e a galvanizacao elétrica (ATKINS & JONES, 2012; BROWN et al., 2015).

3.1.1. Eletrolise

A eletr6lise é um processo ndo espontaneo em que ocorre a conversao de energia
elétrica em energia quimica através do fornecimento de uma corrente elétrica ao sistema. E um
processo que ocorre em uma célula eletrolitica. A eletrdlise € classificada de duas maneiras:
aquosa e ignea. Na eletrélise aquosa, como o0 proprio nome sugere, ocorre na presenca de agua
(H20), sendo o solvente em solug@es idnicas, que sdo conhecidas como eletrolitos. Contudo,
realizar a eletrolise de uma solugdo aquosa € complicada, devido presenca da agua, pois deve-
se considerar se a agua é oxidada (para formar O2) ou reduzida (para formar Hz) em vez dos
ions do sal. Ja a eletrolise ignea é mais simples, pois ocorre por meio da fundicdo de sais
inorganicos. Entretanto, promovem um alto gasto energético na sua fundicdo dois, pois estes
precisam de altas temperaturas (BROWN et al., 2015).

A célula eletrolitica é a célula eletroquimica onde ocorre a eletrélise. Em geral, os dois
eletrodos ficam no mesmo compartimento no qual s6 existe um tipo de eletrélito e as
concentragdes e as concentracOes e pressdes estdo longe das condi¢des padrdo (ATKINS &

JONES, 2012). A Figura 1 mostra o esquema de uma célula eletroquimica.
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Figura 1: Célula eletrolitica (Adaptado de LEAL, 2017).
Bateria

I il =

Anodo Catodo

3.1.1.1. Eletrdlise em meio aquoso

A eletrélise em meio aquoso € um processo que utiliza uma corrente elétrica para
induzir a ocorréncia das reacfes de oxidacao e reducdo dos ions que estdo dissolvidos na agua.
Ao se dissolver um soluto i6nico em &gua, como um sal, ele sofre dissocia¢do, ou seja, libera
um cation e um anion. Portanto, na eletrdlise, é necessario considerar todos o0s ions presentes
em solucdo, visto que entre eles um é mais provavel sofrer oxidagéo e outro reducdo (ATKINS
& JONES, 2012). Como exemplo, tém-se o Cloreto de Sodio (NaCl) que, quando dissolvido
em agua, se dissocia liberando o cation s6dio (Na*) e o anion cloreto (CI").

2NaClgy = 2Najy,y + 2Clgqy (1)

J& a 4agua é uma substdncia que por si s6 sofre o fendbmeno da autoionizacéo,

produzindo o cation hidrénio (H*) e o anion hidréxido (OH).
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2H,0qy > 2HYq) + 20HG,) )

De acordo com Brown e colaboradores (2015), a eletrolise de NaClg) leva a um
resultado inesperado. As reacdes possiveis no anodo sdo a oxidacdo de H2Oq) ou a oxidagdo de

Clag).
2H20(1) - Oz(g) + H(-th) + 4e” Tt')ed = +1,23 V (3)

Clz(g) + 2e” > ZCl(_aq) Er?ed = +1,36V (4)

Com base nos valores de E°rq, espera-se que H20q) seja oxidado ao invés do ion CI
aq)- Todavia, 0s experimentos mostram que Cl q) € oxidado em vez de H>Oqy. Esse resultado
ocorre por causa da cinética do processo do eletrodo, ou seja, mesmo que a oxidagdo de H2Oq)
seja termodinamicamente favorecida, a energia de ativacao para a oxidacdo de Cl é mais baixa,
logo ela é cineticamente favorecida (BROWN et al., 2015).

No processo, quando a fonte de corrente elétrica é ligada, os elétrons se deslocam até
0 polo negativo (catodo), e os cations presentes na solucdo dirigem-se até ele para receber esses
elétrons, formando um metal estavel. Entre os cations presentes na solucdo, o hidrénio tem
prioridade de descarga, logo ele recebera os elétrons, sofrendo assim reducdo, como mostra a
semirreacdo do catodo.

ZH(th) + 26_ il Hz(g) T('Jed = 0,00 V (5)

J& no polo positivo (anodo), os anions sofrem oxidacédo, assim favorecendo o transito

de elétrons no circuito da eletrolise. Entre os anions presentes na solugdo, o cloro tem a

prioridade de descarga, favorecido termodinamicamente. Assim, é formado a substancia
simples gas cloro (Cl2), como é mostrado na semirreacdo do anodo.

2Clgqy = 27 + Clz(g) (6)

Juntando todas as reacdes, tem-se a reacdo global.

+ —
ZNQCI(S) + 2H20(l) g ZNa(aq) + ZOH(aq) + Hz(g) + Clz(g) (7)
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Como ja mencionado, no processo de eletrolise uma fonte externa de energia fornece
energia ao sistema, forcando, portanto, uma reagdo quimica a ocorrer gerando uma diferenca de
potencial teoricamente de valor igual ao potencial padréo da reacéo global. Todavia, na prética,
o valor gerado pela fonte é superior ao necessario, sendo chamado de sobrepotencial (ATKINS;
JONES, 2012).

3.1.2. Aspectos quantitativos da Eletroélise

Se tratando da eletrélise, uma das caracteristicas importantes a se levar em
consideracao é a massa que é depositada durante o processo de eletrodeposicdo. De acordo com
Atkins & Jones (2012), a quantidade de massa depositada pode ser estimada através da
estequiometria da reagédo, sendo enunciada pela Lei de Faraday da eletrolise: “A quantidade do
produto formado ou do reagente consumido por uma corrente elétrica é estequiometricamente
equivalente a quantidade de elétrons fornecidos.”. Portanto, para que seja possivel encontrar a
quantidade (em mols) de produto formado por uma corrente elétrica dando um determinado
tempo, é preciso levar em conta a quantidade de produto que pode ser formada por uma dada
guantidade de elétrons (ATKINS & JONES, 2012). O equacionamento é representado pelas
Equac0es 8, 9 e 10.

m =nM 8
n= ’Ft 9)
Sendo It = Q, chega-se na Equacao 8.
m =2 (10)
Em que:
e m ¢ amassa depositada em g;
e | éacorrente aplicada;

e téaduracdo do tempo que a corrente € aplicada no processo;

e Q éacargausada em C (Coulombs);
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e M éamassa molar do metal ou liga depositada em g/mol;
e n éaquantidade de elétrons transferidos;

e F éaconstante de Faraday em C/mol de €.

3.2. CORROSAO

Segundo Brown e colaboradores (2015), as reacOes de corrosdo sdo reacOes redox
espontaneas nas quais um metal é atacado por alguma substéncia do ambiente que ele esta
inserido e é convertido em um composto ndo desejado.

Ja para Gentil (2011), a corrosdo pode ser entendida como a deterioracdo de um
material geralmente metalico que, pode ocorrer por meio da acdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente associada ou ndo a esforcos mecanicos. Gentil (2011) ainda complementa
afirmando que a deterioracéo causada através de interacdes fisico-quimicas entre o material e 0
meio no qual ele opera sofre alteracfes prejudiciais indesejaveis tais como desgaste, variacdes

guimicas ou modifica¢cOes estruturais, tornando-o inadequado para 0 uso.

3.3. ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo é um processo eletroquimico que objetiva revestir a superficie de
objetos com uma fina camada de metal, envolvendo uma interface solida/solugédo, onde ocorrem
transferéncias de cargas (ATKINS & JONES, 2012).

Por se tratar de um processo que envolve oxidacao e reducgdo, através da aplicacdo de
uma corrente elétrica entre dois eletrodos, permite a deposicdo de um metal sobre um substrato.
Quanto aos elementos, o &nodo (eletrodo positivo, local onde ocorre a oxidacdo do material),
perde elétrons e aumenta o seu nimero de oxidacéo, sendo também conhecido como eletrodo
ativo. Em alguns sistemas de eletrodeposi¢éo, o eletrolito funciona como eletrodo positivo,
contendo o material que sera depositado no catodo. Neste Gltimo caso, o eletrodo é dito como
inerte, visto que apenas fornece a carga necessaria para o processo ocorrer. No catodo (eletrodo
negativo, local onde ocorre o processo de reducédo), é recebido os elétrons e onde ocorre a
deposicdo do metal (ATKINS & JONES, 2012; GRADISSIMO, 2015).
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3.3.1. Eletrodeposi¢cdo do Cromo

O processo de eletrodeposi¢do de cromo duro por ser um método eficiente, de baixo
custo e que permite o revestimento de substratos nas mais variadas dimensdes e formas
geométricas faz com que ele seja mundialmente reconhecido. O cromo duro é obtido
tradicionalmente a partir de eletrdlitos a base de triéxido de cromo e sem adicGes de agentes
complexantes. Sendo uma técnica que obtém revestimentos com excelente desempenho nos
mais variados ramos da industria e também bastante reconhecida, apresentam elevada
resisténcia a corrosao em diversos meios e condi¢cdes operacionais, bem como elevada dureza
e resisténcia ao desgaste mecanico (DUBPERNELL, 1977).

Historicamente, o processo de eletrodeposicao de cromo teve o seu desenvolvimento
iniciado em 1854 por Bunsen. Contudo, somente por volta de 1923 e 1924 foi que o cromo
passou a ser utilizado como substituto ao niquel, desenvolvido por Dubpernell e Fink. J& a partir
do ano de 1940, foi quando realmente a eletrodeposicdo comecou a se tornar um processo
comercial que tinha por objetivo obter camadas que tivessem boa aderéncia (whei;
PAUNOVIC, 2010; KUBIAKI, 2017).

Existem dois tipos de eletrodeposicdo de cromo: decorativo e duro funcional. Na
primeira, o cromo € aplicado pois este proporciona caracteristicas desejaveis como: uma vida
atil longa, brilho, protecéo e aparéncia lustrosa nas pecas. A espessura da camada de cromo é
extremamente fina, geralmente menor que 1 um, e sua pré-camada pode ser de cobre, niquel,
ou ambas, dependendo da funcdo final da peca. Por outro lado, o cromo duro funcional é
utilizado em partes que ndo sdo tdo visiveis e que precisam de uma resisténcia maior ao desgaste
e a corrosdo, por exemplo, e produzir uma vida atil maior com 0s minimos requisitos para
manutenc&o e reparos (KUBIAKI, 2017).

3.4. AGENTES COMPLEXANTES

Os agentes complexantes, também chamados de iono6foros, que significa
transportadores (foros) de ions, sdo substancias que podem tanto ser inorganicas ou organicas,
possuindo elétrons livres, ou seja, pares eletronicos ndo compartilhados. Podem ser ciclicas ou
aciclicas, contendo atomos como enxofre, nitrogénio, oxigénio, entre outros (WHEI; NETO,
1998). Para Atkins & Jones (2012), um complexo é uma espécie que é constituida por um ion

central de metal que se liga a outros ions ou moléculas por meio de ligagdes coordenadas. Ja



20

um composto de coordenagdo € um composto que possui carga neutra, onde pelo menos um dos
ions € um complexo. Todavia, os dois termos, complexo e composto de coordenacao sdo 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 coordenacdo do composto de coordenagdo (SOUZA, 2015). Na Figura 2 é mostrado
um exemplo de um composto de coordenacdo contendo os ligantes, a espécie central e a esfera

de coordenacao.

Figura 2: Esfera de Coordenacéo (SOUZA, 2015).

Ligante Ligagao

.»'\lnnm
central
de metal

y Esfera de
coordenagao

Souza (2015) comenta ainda que o nimero de 4tomos doadores do ligante que estéo
diretamente ligados a especie central € denominado de numero de coordenacdo da espécie
central. Entre os principais fatores que influenciam diretamente no nimero de coordenacéo que

¢ assumido por uma espécie central sao:

1. O tamanho do atomo ou ion central;
2. As interacOes espaciais entre a especie central e os ligantes (interagdes estéricas);

3. As interacOes eletronicas entre as espécies dentro da esfera de coordenacao.
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Com isso, os ligantes podem ser classificados de acordo com o nimero de ligagGes que
fazem com os ions metélicos, ou seja, monodentado, bidentado e multidentado nos casos em

que a molécula ligante tem mdaltiplos pontos de coordenacdo (WHEI; NETO, 1998).

3.4.1. Influéncia dos agentes complexantes na eletrodeposicao de metais

Na eletrodeposicdo, os agentes complexantes adicionados nos eletrdlitos tem sido
objetivo de varios estudos por conferirem algumas caracteristicas aos eletrodepdsitos.
Atualmente, varios banhos industriais ja utilizam aditivos complexantes com diversas
finalidades, entre elas, podem ser citadas: aumento do brilho, aumento do rendimento de
corrente, melhorar a molhabilidade, dentre outras. Além dessas caracteristicas, quando
presentes nos banhos eletroliticos, os agentes complexantes conferem aos depdsitos melhor
qualidade, devido ao aumento da polarizacdo catddica. Além disso, tem sido demonstrado
através de estudos que estes aditivos podem influenciar diretamente sobre a granulacéo, brilho,
tensdo interna e mesmo sobre a composicdo quimica de ligas eletrodepositadas (SIQUEIRA,
2007; PEREIRA, 2012).

Siqueira (2007) em seus estudos comenta que os aditivos sdo de grande importancia
para os banhos de eletrodeposicdo, pois mesmo que em pequenas quantidades dessa substancia,
podem influenciar de forma significativa a forma ou a estrutura dos depdsitos formados e
permitir a obtencdo de depdsitos mais brilhantes, uniformes e/ou aderentes pois estes podem
tanto ser adsorvidos na superficie do eletrodo como formar complexos com ions metéalicos,
assim dificultando a ocorréncia de problemas indesejaveis durante a deposicdo do metal, como
a sua deposicdo macica, levando os depositos a ndo serem tdo aderentes, com trincas ou com
dendritos. Segundo Brenner (1963), os aditivos podem influenciar de duas formas:
morfologicamente/estruturalmente,  identificados pelas caracteristicas microscépicas
superficiais ou estruturais do deposito e eletroquimica interferindo na relagdo
corrente/sobretensdo da reacédo de eletrodeposicéo.

Agentes complexantes comumente utilizados para se obter revestimentos metalicos
por eletrodeposicdo em banhos eram a base de cianeto. Todavia, por serem toxicos, ficou cada
vez mais em desuso ao longo dos anos, sendo substituidos dando lugar a estudos com banhos
eletroliticos ambientalmente favoraveis. Com o passar dos anos, alguns tipos de banhos
contendo agentes complexantes, como alguns banhos a base de glicinato de sddio, citrato de

sodio, sorbitol ou pirofosfato de potassio tém ganhado destaque e sendo mais estudados, com
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producdo de revestimentos de qualidade comparavel aqueles produzidos a partir de banhos de
cianeto (SOUZA et al., 2016).

3.5. TECNICAS ELETROQUIMICAS

Se tratando do conhecimento e compreensdo do processo de corrosdo, as técnicas
eletroquimicas sdo fundamentais, pois, permitem o alerta precoce sobre condicGes que afetam
negativamente o desempenho e a integridade dos metais através do monitoramento de seus
parametros. Adicionalmente, podem ser basicamente divididas em dois grupos: as que
envolvem a aplicacdo de correntes continuas (CC), como é o caso das técnicas de polarizacao,
que geralmente utilizam os métodos de resisténcia a polarizacdo linear e extrapolacdo das
tangentes de Tafel; e as que envolvem a aplicacao de correntes alternadas (CA), como é o caso
da espectroscopia de impedancia eletroquimica (LOPES, 2012).

Lopes (2012) complementa em seus estudos informando que as técnicas
eletroquimicas sdo aplicadas tendo-se normalmente como referéncia o potencial de circuito
aberto (PCA), também denominado como potencial de repouso ou de potencial de corrosdo. O
PCA pode ser determinado pelo acompanhamento da diferenca de potencial medida entre o

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, sem que qualquer corrente passe pelo sistema.

3.5.1. Polarizagéo potenciodinamica

E uma técnica que objetiva obter curvas de polarizacdo, no qual prevé a varredura
continua do potencial que pode ser iniciada tanto no potencial de corrosdo (aquele que se
estabelece quando da imerséo do material na solucéo, também chamado de potencial de circuito
aberto) guanto em potenciais onde predominam reagdes catodicas (aqueles menores que 0
potencial de corrosdo), assim elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. Por meio
de ensaios, sdo obtidas informagdes dos mecanismos de corrosdo, assim como também da sua
taxa, da passividade dos depdsitos e o qudo suscetivel ele é ao pitting em determinados
ambientes. Além disso, nessa técnica, a temperatura de ensaio, a composi¢do da solucdo, a
velocidade de varredura e o tempo de imersdao anterior a varredura de potencial podem
influenciar a forma das curvas de polarizagdo (FRANZOTT]I, 2005; CCDM, 2021).

Santos (2013) em seus estudos resume a polarizagdo potenciodindmica como

representacdes graficas das relacdes entre corrente e potencial de um sistema de corrosao. Além



23

disso, historicamente, foi um dos primeiros métodos eletroquimicos a ser efetivamente usado
no estudo da corrosdo de armaduras, em laboratdrio, utilizando barras de ago imersas em corpo
de prova de concreto.

Adicionalmente, quando submetido a perturbacdes, aumentando ou diminuindo o
potencial ou densidade de corrente, fornece respostas em corrente ou em potencial em fungéo
do tipo de perturbacdo empregada, tornando possivel avaliar o comportamento adotado por um
material presente em uma dada solucéo sob determinada temperatura (WOLYNEC, 2003).

Por meio desta técnica € possivel realizar estudos do comportamento de materiais
metalicos em meios corrosivos, estando eles na presenca ou na auséncia de agentes inibidores
de corroséo, averiguando o quanto estes agentes interferiram no processo corrosivo (SANTOS,
2013).

3.5.1.1. Curvas experimentais de polarizacdo

Segundo Wolynec (2003), o conhecimento a respeito do comportamento eletroquimico
de um metal é de interesse tanto pratico, quanto teorico, principalmente quando se faz
necessario estudos em um potencial de eletrodo diferente do potencial de corrosdo (ou de
equilibrio). No entanto, é preciso utilizar uma fonte de energia externa para impor
experimentalmente um potencial de eletrodo diferente do de corroséo, devendo ela ser estavel
e bem controlada. Wolynec (2003) complementa explicando que, como fonte de energia
externa, o potenciostato se mostra como uma ferramenta eficaz para tal, pois além de aplicar ao
eletrodo o potencial desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, também possibilita medir
a corrente de polarizacdo e, a0 mesmo tempo, registra-la em funcdo do potencial por meio de
um registrador.

Na Figura 3 é ilustrado o esquema de um arranjo para o levantamento das curvas de

polarizacdo por meio de um potenciostato.
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Figura 3: Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacdo (WOLYNEC, 2003).
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No esquema temos o registrador, o potenciostato e a célula eletroquimica. Mattos &

Silva (1983) explica que a célula eletroquimica contém os eletrodos ET, ER e CE, sendo:

1. ET (Eletrodo de trabalho): constituido do material cujo comportamento deseja-se
conhecer;

2. ER (Eletrodo de referéncia): em relacdo ao qual ira se medir o potencial do eletrodo de
trabalho;

3. CE (Contra eletrodo): geralmente constituido de material quimicamente inerte e
condutor, propiciando o fluxo de corrente elétrica no eletrodo de trabalho e eletrodo

auxiliar.

As curvas de polarizacdo sdo muito uteis para o estudo da corrosdo, principalmente
guando se quer avaliar o desempenho de um inibidor. Fornecem, também, outros dados relativos
ao mecanismo de agdo eletroquimica sob o eletrodo no eletrolito (RODRIGUES, 2015). Além

disso, a polarizacéo pode ser induzida basicamente por trés formas:

1. Polariza¢do por concentragdo (nc): envolve a diferenga de concentragdo na drea em
contato com o eletrodo e o restante do eletrdlito (ocorrendo quando ha a transferéncia
de massa no processo);

2. Polarizacdo por ativagdo (ma): decorrente de uma barreira energética (energia de
ativacdo) necessaria para que a transferéncia de elétrons ocorra, predominando-se

quando ha baixas magnitudes de perturbacao no processo;
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3. Polarizagdo 6hmica (nQ2): decorrente de quedas 6hmicas geradas como resposta a

qualquer resisténcia apresentada pelo eletrdlito.

Entre as abordagens que as técnicas de polariza¢do que utilizam correntes continuas
seguem, estdo as abordagens potenciostaticas e potenciodindmicas. Na potenciostatica, sao
aplicados potenciais anddicos crescentes discretos, sendo registrado a cada potencial o
decaimento de corrente com o tempo. Na potenciodindmica, em geral mais utilizada, os dados
de E x i sdo plotados em um grafico a medida que a corrente necessaria para manter o eletrodo

de trabalho em cada potencial aplicado constantemente é determinada (LOPES, 2012).

3.5.1.1.1. Método de extrapolacdo das retas de Tafel

Uma das técnicas utilizadas para medir a taxa de corrosdo dos metais e de outros
parametros, € a extrapolacdo das retas de Tafel (WOLYNEC, 2003).

Rodrigues (2015) comenta em seus estudos que a equacdo de Tafel é de natureza
logaritmica, sendo entdo necessario que as curvas de polarizacdo devam ser representadas em
um grafico semi-log de E x log | i |, assim, objetivando facilitar a obtencéo da icorr, determinada
através da extrapolagdo da reta de Tafel até o Ecor. A Figura 4 ilustra a base do método de

extrapolacéo das retas de Tafel.

Figura 4: Curvas de polarizagao potenciodindmica (anddica e catddica) e extrapolacdo das retas de Tafel para
determinacdo do valor da taxa de corrosdo (RODRIGUES, 2015).

Lcorr log lil
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Entre os dados obtidos na técnica referentes ao mecanismo de acéo eletroquimica sob
o0 eletrodo no eletrolito, estdo os coeficientes anddicos (ba) e catddicos (be) de Tafel, as
densidades de corrente de corroséo icorr, Sendo ia a densidade de corrente anddica e ic a densidade
de corrente catodica (RODRIGUES, 2015).

Wolynec (2003) comenta que uma condicao essencial para que esse método possa ser
utilizado € a de que o conjunto de valores experimentais de (E, Ai), quando plotado num grafico
de E vs. log | Ai |, determine pelo menos uma reta bem definida, 0 que nem sempre ocorre, além
da tensdo que deve ser aplicada nos intervalos de -300mV a 300mV.

Além das informacdes ja citadas, na curva de polarizacdo ainda é possivel se observar
durante as polarizagdes anddicas e catodicas diversos comportamentos, como a densidade de
corrente e a resisténcia a polarizagdo R, (RODRIGUES, 2015).

A resisténcia a polarizacdo medida pelas técnicas eletroquimicas de corrente continua
é geralmente a soma dos trés tipos de polarizagdo (na, nc e nQ2), podendo ser definida como
resisténcia de um determinado material a sofrer polarizacdo quando 0 mesmo é submetido a um
potencial externo. Ou seja, dado um determinado material em um meio especifico, quanto maior

a resisténcia a polarizacdo, maior sera sua resisténcia a corrosdo (LOPES, 2012).

3.5.1.1.2. Resisténcia a Polarizacdo Linear

A polarizagdo pode ser entendida como a alteracdo do potencial de equilibrio
estabelecido por um metal ocasionado por reaces que ocorrem na sua superficie, como a
formacédo de produtos de corrosdo. A diferenca entre o potencial obtido ap6s a polarizacdo e o
potencial de equilibrio, € designada como sobretensdo. Assim, caso o potencial obtido seja
menor que o potencial de equilibrio € considerado como polarizacéo catodica, caso contrario,
se for maior, a polarizacdo € dita anddica (LOPES, 2012).

Além disso, 0 método de resisténcia & polarizagéo linear se caracteriza por aplicar no
eletrodo de trabalho perturbagbes com potenciais de magnitude da ordem de £ 5~10mV e,
portanto, ndo causam grandes mudancas na superficie do eletrodo. Tal método se baseia no
principio de que nas proximidades ao potencial de corrosdo apresentam linearidade entre a
densidade de corrente medida, e o potencial aplicado. Essa linearidade é limitada em

aproximadamente 50mV na direcdo catodica e 15mV na direcdo anodica (LOPES, 2012).
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4. METODOLOGIA

Foram preparados eletrolitos com reagentes de grau analitico e agua destilada. Os
revestimentos foram obtidos sobre eletrodos de aco SAE 1020® com area geométrica de

aproximadamente 1,0 cm?.

3.1. ELETROLITOS

As eletrodeposicdes foram realizadas utilizando-se quatro eletrdlitos distintos, sendo
um deles o eletrdlito a base de sal de cromo (Cromato de S6dio) sem aditivos para obtencao de
revestimentos de cromo duro convencional, mostrado na Tabela 1, e o0s outros trés
respectivamente a base de sal de cromo (Cromato de Sodio) formulados de modo a manterem
as mesmas concentracfes de ions cromo e catalisados por &cido sulfarico. A estas solucbes
foram adicionados os agentes complexantes acetato de sodio (Tabela 2), oxalato de sddio
(Tabela 3) e citrato de sodio (Tabela 4) em propor¢cdes molares de 10:1 (cromo em

solucdo:aditivo).

Tabela 1: Composi¢&o do eletrélito convencional de cromo duro (Autoria prdpria, 2021).

COMPONENTES CONCENTRACAO (mol/L) FUNCAO
NaxCrO4 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador

Tabela 2: Composicdo do eletrolito com complexante monodentado (Autoria propria, 2021).

COMPONENTES CONCENTRACAO (mol/L) FUNCAO
NaxCrO4 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
C2H3sNaO: 0,18 Complexante

Tabela 3: Composicdo do eletr6lito com complexante bidentado (Autoria propria, 2021).

COMPONENTES CONCENTRACAO (mol/L) FUNCAO
Na2CrO4 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
Na2C204 0,18 Complexante




Tabela 4: Composicdo do eletrélito com complexante polidentado (Autoria prépria, 2021).
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COMPONENTES CONCENTRACAO (mol/L) FUNCAO
Na,CrO4 1,8 Fonte de Cr
H2SO4 0,018 Catalisador
NasCsHs07 0,18 Complexante

3.2. ELETRODEPOSICAO

Previamente, os substratos foram polidos com papel de carbeto de silicio em
granulacdo decrescente de 120, 300, 400, 500, 600 e 1200 mesh e em seguida imersos em NaOH
10% (m/v), para desengraxe e por ultimo em HCI 10% (v/v) para ativagdo. Entre as etapas foram
lavados com agua destilada.

A eletrodeposicao foi feita em célula convencional de Unico compartimento de vidro
pyrex ® e 100 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 obtencao dos eletrodepositos.

As condicBes operacionais de eletrodeposi¢cdo foram as mesmas para todos 0s
eletrolitos: densidade de corrente 200mA.cm2, Temperatura 50 °C, tempo de eletrodeposicdo 5
minutos, agitacdo de 100 rpm com barra magnética revestida de tefllon® e em modo
potenciostatico.

3.3. ENSAIO DE CORROSAO

As andlises de resisténcia a corrosdo foram realizadas utilizando a técnica de
polarizagdo potenciodindmica linear no intervalo de varredura de 300mV abaixo e 300mV
acima do potencial de circuito aberto para obtencdo da taxa de corroséo, potencial de corrosao
e corrente de corrosdo das amostras em meio de NaCl 3%. A célula utilizada era composta por
trés eletrodos: Ag/AgCl, como referéncia; platina como contra eletrodo e aco SAE 1020®
revestido com os eletrodepositos como eletrodo de trabalho. Para isto foi utilizado um
postenciostato/galvanostato PGSAT204 da Metrohn Autolab®, e os softwares NOVA versdao

1.11 e Origin 8.0© para a aquisicao e o tratamento dos dados obtidos, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. RENDIMENTO DE CORRENTE CATODICA, ESPESSURA E MASSA DEPOSITADA
DOS ELETRODEPOSITOS

A Tabela 5 mostra os valores das massas depositadas, espessuras e rendimentos de

corrente catddica determinados.

Tabela 5: Rendimentos de corrente catodica, espessura e massa depositada para os eletrodepoésitos (Autoria
prépria, 2021).

REVESTIMENTOS SEM COM ADITIVOS
DADOS ADITIVOS | Acetato Citrato | Oxalato
Massa (g) 2,10 x 103 1,40 4,10 0,3
Espessura (um) 2,94 1,96 574 0,42
Rendimento de corrente catddica (%) 38,96 25,98 76,1 5,56

Pode-se observar que o depdsito de cromo que apresentou 0 maior valor de massa
depositada foi 0 obtido a partir do eletrélito contendo citrato de sédio, consequentemente exibiu
a maior espessura e 0 maior rendimento de corrente catodica. Ja para os depositos obtidos a
partir dos eletrélitos contendo acetato de sodio e oxalato apresentaram menores valores de
massa depositada que o deposito sem aditivos, consequentemente exibiram menores espessuras
e menores rendimentos de corrente catédica. Portanto, infere-se que a presenca de aditivos

complexantes influenciou significativamente nestes parametros.

5.2. POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR

As curvas de Polarizagéo Potenciodindmica Linear referentes aos revestimentos de cromo

duro sdo mostradas na Figura 5.



Figura 5: Curvas de polarizacdo obtidas em meio NaCl 3% (Autoria prépria, 2021).

30

10 -
g 1 . % 4
o . -
@ B
S el 8
9 v "3
o e e
S o014 M
. i RCP
’ RCO
B oy | RCA
RCC
0’01 & 1 T 1 . i 1 L 1 LS 1 U 1 ) 1
09 08 07 06 05 04 03

Potencial Aplicado (V)

Por meio dela, também foram determinados os potenciais de corrosdo (Ecorr), as

resisténcias a polarizacdo (Rp), as correntes de corrosdo (lcorr) € as taxas de corrosdo dos

depdsitos, dados estes dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Dados obtidos a partir das curvas de polarizagao para cada eletrodeposito (Autoria propria, 2021).

COM ADITIVOS

REVESTIMENTOS SEM
DADOS ADITIVOS | Acetato Citrato | Oxalato
Ecorr.caic (MV) -750,4700 | -680,8600 | -706,2500 | -775,0200
Ecorr.obs (MV) -750,9500 -681,9100 | -705,5600 | -775,5900
lcorr (LA) 13,2870 6,7799 39,4910 71,5713
R (KQ) 2,1534 6,1044 13139 | 33831
Taxa de corr. (mm.ANO™) 0,1544 0,0788 0,4641 0,0879

Analisando a Figura 5, observa-se que, com exce¢do do RC obtido do eletrolito contendo

acetato de sddio, caracterizando uma desvantagem, todos os depositos tenderam a formar filmes
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de passivacdo, que geralmente nos RC se caracterizam por apresentarem uma camada de 0xido
que se forma espontaneamente no metal e que apresenta alta resisténcia a corros&o.

Com base nos dados cinéticos e termodindmicos contidos na Tabela 6, em termos de
potencial, parametro termodinamico, percebe-se que os revestimentos de cromo obtidos de
eletrolitos aditivados com o acetato sodio exibiram um valor de potencial de corrosdo mais
positivo que os demais, ou seja, apresenta um carater mais nobre. Esse resultado indicou que a
adicdo dos complexantes é capaz de melhorar os valores de potenciais.

Com respeito ao parametro cinético, que neste caso é a densidade de corrente, constata-
se que os revestimentos de cromo obtido de eletrélito aditivado com acetato de sédio foi o que
exibiu o melhor resultado, pois, apresentou as menores densidades de corrente anddicas e de
corrosdo, demonstrando uma cinética de corrosdo mais lenta, portanto, mais resistente ao
processo corrosivo que as demais. Entretanto, vale salientar que o referido RC apresentou
menor tendéncia de formacgéo de filmes de passivacdo em relacdo aos demais o que pode
caracterizar uma desvantagem. Ja o RC obtido de eletrdlito aditivado com citrato e o eletrolito
ndo aditivado, apresentaram comparativamente maiores densidades de corrente e assim sdo
menos resistentes ao processo corrosivo.

Verificou-se também, analisando os dados Ry da Tabela 6 que o RC obtido de eletrélito
aditivado com acetato e oxalato foram os que apresentaram o maior valor de resisténcia a
polarizacdo, corroborando com o que o foi dito acima, ou seja, que o eletrolito aditivado de
acetado exibe a menor cinética de corrosdo, além de possuir uma menor taxa de corrosao.

Tendo em vista que os fatores cinéticos sdo preponderantes aos termodindmicos em
analises de corrosao, constatou-se que o RC advindo do eletrdlito aditivado com o acetato foi 0

que apresentou os melhores resultados de resisténcia a corrosao.
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6. CONCLUSAO

Através das eletrodeposicdes obtidas a partir dos eletrolitos aditivados de agentes
complexantes, foi possivel perceber que estes influenciaram nas caracteristicas dos depdsitos,
conferindo melhores caracteristicas com relagdo ao RC advindo de eletrélito de cromato de
sodio puro, apresentando bom aspecto visual, boa aderéncia, recobrindo completamente toda a
area superficial dos eletrodos de trabalho sem falhas ou descontinuidades perceptiveis a olho
nu.

No meio corrosivo avaliado, os RC formaram filmes de passivacdo estaveis, com
excecdo do deposito contendo acetato, fator este que é de grande importéncia, visto que
contribui para 0 aumento da resisténcia a corrosdo. Todavia, o eletrodepdsito que apresentou no
geral as melhores caracteristicas foi o RC obtido de eletrolito aditivado com acetato de sodio,
exibindo os melhores resultados na avaliagdo de resisténcia ao meio corrosivo estudado. Além
disso, a técnica de PPL se mostrou uma ferramenta muito atil em analises de corrosao.

Portanto, o estudo da adicdo de agentes complexantes aos eletrolitos mostrou-se
propicia e estimuladora para o prosseguimento de novas pesquisas. Pois, através dos resultados
obtidos até o presente momento, foram considerados bastante promissores e vislumbram-se
excelentes potencialidades de aprimoramento e de uma contribui¢do cientifica relevante para o

desenvolvimento de novas tecnologias de sintese para estes revestimentos.
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